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KISA OZET

Bu c¢alismada 12 tarihi seramik pargasi titresimsel spektroskopi yontemi ile
incelenmistir. Caligmanin kapsamini olusturan seramikler, 1971 yilindan beri devam
Enez (Ainos) arkeolojik kazisinin nekropol alanlarindan biri olan Su Terazisi
Nekropolii’nden ¢ikarilmigtir. Kazinin bilimsel danismanligini yiiriiten Prof. Dr. Sait
BASARAN rehberliginde belirlenen on iki adet seramik 6rnek Enez (Ainos) Su

Terazisi Nekropolii kazisindan 2011 ve 2012 sezonunda ¢ikarilmistir.

Fourier Dontisiimli Kirmizi-alti (FTIR) spektroskopisi ve mikro-Raman (p-
Raman) spektroskopisi teknikleri kullanilarak 12 seramik Orneginin molekiiler
diizeyde igerikleri incelenmis, pisirilme sicakligi ve pisirme atmosferi belirlenmistir.
Buna ek olarak Pigmis toprak seramiklerin mineral yapist da belirlenmistir.
Seramiklerin FTIR analizleri sonucunda pismis toprak seramiklerin yapisinda Kil,
kalsit (CaCOs), kuvars (SiO2), mikroklin (microcline; K-feldspar), illit (kil), albit
(albite; Na-feldspar), manyetit (magnetit, FezOs), hematit (Fe20s3), diopsit (az
miktarda) (MgCaSi2Os) ve anataz (TiO2) minerallerinin varligi tespit edilmistir.
Seramiklerin  fliloresans nedeni ile mikro Raman Spektrumlar1 detayl
kaydedilememistir. Genellikle pismis toprak drnekleri, silikatlar fliioresans 6zellik
gosterirler ve Raman spektrumlarinda genis bir tabi fon (background) verirler.
Bununla birlikte seramiklerin pisirilme sicakligi ve pisirilme atmosferi ile ilgili bilgi
veren bazi karakteristik bantlar tespit edilmistir. Mikro-Raman Spektrumlarinda tespit
edilebilen mineraller amorf karbon, hematit, kalsit, kuvars, manyetit ve anatazdir.
Anataz, TiO2 molekiiliiniin disiik sicaklik polimorfu (polymorphs) olarak bilinir 700-
800°C sicakliginda TiO2 molekiiliiniin rutil yapisina doniisiir. Spektrumlardaki hematit
varlig1 sebebiyle pisirme atmosferinin oksitleyici bir ortamda gergeklestigi sonucuna
varilmigtir. Seramik 6rneklerinin FTIR spektrumlarinda en siddetli bant olan Si — O
asimetrik gerilme bandinin ayrintili analizi sonucunda pigirme sicakliginin 800 ile
850°C arasinda oldugu saptanmistir. Kizil kahve rengin hematitten, siyah rengin amorf

karbon ve manyetitten ileri geldigi saptanmistir
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ABSTRACT

In this study, 12 historical ceramic pieces were examined by vibrational
spectroscopy method. The ceramics that constitute the scope of this study were
excavated from the Su Terazisi Necropolis, one of the Necropolis areas of the Enez
(Ainos) archaeological excavation, which has been continuing since 1971. Twelf
ceramic samples determined under the guidance of Prof. Dr. Sait BASARAN who was
the scientific advisor of the excavation, were excavated in the 2011 and 2012 seasons

of the Enez(Ainos) Su Terazisi Necropolis excavation.

By using Fourier Transformed Infrared (FTIR) spectroscopy and micro-Raman
(u-Raman) spectroscopy techniques, the molecular content of 12 ceramic samples
were examined and also firing temperature and firing atmosphere were determined. In
addition, the mineral structure of terracotta ceramics has been determined. As a result
of FTIR analysis of ceramics, clay, calcite (CaCOgs), quartz (SiOz), microcline
(microcline; K-feldspar), illite (clay), albite (Albite; Na feldspar), magnetite (Fe3Oa4),
hematite (Fe2Oz3), diopside (small amount) (MgCaSi.Oe), anatase (TiO2) minerals have
been detected. Micro Raman Spectra couldn’t be recorded in detail due to the
fluorescence of ceramics. Usually terracotta samples, silicates show fluorescence
properties and give a wide natural background in Raman spectra. However, some
characteristic bands that give information about the firing temperature and firing
atmosphere of ceramics have been determined. Minerals that can be detected in micro-
Raman Spectra are amorphous carbon, hematite, calcite, quartz, magnetite and anatase.
Anatase is known as low temperature polymorphs of TiO2 molecule transforms into
rutile structure of TiO2 molecule at 700-800°C temperature. Due to the presence of
hematite in the spectra, it has been concluded that the firing atmosphere were in
oxidising atmosphere The firing temperature was determined to be between 800 and
850°C as a result of detailed analysis of the Si- O asymetrical stretching vibration band
which is the most strong band in the FTIR spectra of the ceramic samples. It has been
determined that the pink color is due to hematite and the black color to amorphous

carbon and magnetite.
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1. GIRIS
Arkeometri, tiim insanligin ortak kiiltiirel miras1 olan her tiirlii arkeolojik
buluntunun, ¢esitli matematiksel Ol¢iimler ve son teknoloji deneysel analiz
yontemleriyle incelenmesi ve elde edilen verilerin bilimsel olarak degerlendirilmesine
dayanan disiplinlerarasi bir bilim dali olarak tanimlanabilir.

Arkeolojinin ¢ok farkli bilim dallar1 (temel bilimler, istatistik ve miihendislik
bilimleri) ile is birligi yapmasiyla meydana gelen arkeometride, gegmise dair pek ¢ok
bilginin elde edilmesi ve daha iyi (veya dogru) bir sekilde yorumlanabilmesi miimkiin
olmaktadir. Doga bilimleri kokenli arastirma yontemlerinin arkeolojik buluntulara
uygulanmas1 ¢ok eskilere dayanmaktadir; ancak bu alandaki gelismeler son 30-40
yilda ivme kazanmistir. Giinisigina ¢ikarilan her arkeolojik buluntuda aklimiza gelen
baslica sorular; buluntunun niteligi, ne zaman, nasil ve nerede iiretildigi ve ne amagla
kullanildig1 seklindedir. Bu karmasik sorulara arkeolojik yontemlerle birlikte fen ve
doga bilimleri yontemlerinin uygulanmasi yoluyla yanit bulmak olasidir. Buluntularin
kimyasal ve fiziksel yontemlerle analizi, mutlak yaslarmin saptanmasina ve hangi
malzemeden yapildiginin, kullanilan hammaddenin hangi kaynaktan ¢ikip hangi
yollar1 izleyerek nerelere ve ne sekilde ulastiginin belirlenmesine olanak
saglamaktadir [1].

Arkeometride yapilan arastirmalarin ¢esitliligi o kadar fazladir ki bunlan
siiflandirmak oldukg¢a zordur. Bir dizi arastirmacinin onerdigi gibi siniflandirma su
sekilde yapilabilir:

e Malzemenin karakterizasyonu

e Tarihleme

e Prospeksiyon

e Koruma

e Insan ve insanin yasadig1 cevre ile ilgili calismalar

e Verilerin modellenmesi ve bakimi



Malzemenin karakterizasyonu
Kimya Tarihleme
Fizik | Prospeksiyon
Jeoloji ~ Arkeometri ’ Koruma
Biyoloji Insan ve insanin yasadig1 gevre
Istatistik Verilerin modellenmesi

Sekil 1.1 Arkeometri, bilimsel teknikler ve arkeolojik uygulamalar arasindaki iliski

Arkeometri, bilimsel teknikler ve arkeolojik uygulamalar arasindaki iliski Sekil 1.1
de oldugu gibi gosterilebilir. Arkeometri alanindaki 6nemli gelismeler yeni bilimsel
tekniklerin bulunmasina ve gelistirilmesine dayanmistir [2]. Yeni bilimsel yontemlerin
gelistirilmesi ve bunlarin arkeolojik buluntular iizerinde kullanilmasiyla birlikte
diinyamizin ve insanligin gegmisine ve ayrica gelisimine ait pek ¢ok bilinmeyen agiga
cikacak ve daha cok bilgiye ulasma imkanimiz olacaktir.

Bu ¢alismada, Enez (Ainos) arkeolojik kazisinin Su Terazisi Nekropolii kazi
alanindan 2011 ve 2012 sezonunda gergeklesen kazilarindan elde edilen seramik
malzemeler, FTIR ve Raman spektroskopik yontemleriyle incelenmis ve
yorumlanmustir. Arkeolojik kazilardan elde edilen seramik pargalarinin hamur ve
pigmentleri, bilimsel olarak inceleme alanini olusturmaktadir. Bu ¢ergevede pismis
topragin en 6nemli ozelligi, 400°C’nin tizerindeki bir sicaklikta pisirildikten sonra
artik eski plastik kil haline doniistiiriilememesi, bir bagka deyisle kirildiktan sonra
tekrar kullanilamamasi1 ve bodylece yok olmayan ¢Op olarak gilinlimiize kadar
kalabilmesi olarak 6zetlenebilir. Pigmis toprak igeren kaplar, arkeolojik arastirmalarda
en yogun ve yaygin olarak kullanilan en eski teknoloji iiriintidiir. Hamurun yapisi,
pisirilme ve bi¢imlendirilme teknikleri, kap bicimler1 ve yiizey goriintimleri
incelendiginde, kullanildiklart devrin toplumlarinin gereksinimlerini, ulastiklar
teknolojik asamalari, zevklerini, farkli toplumlarin birbiriyle olan iligkilerini, sosyal
yapilagmalarini, bu toplumlarin yasadiklar1 bolgeyi ve yasam siireclerini ortaya koyan
en 6nemli ipuglarini verir [3].

Seramik arkeometrisinde siklikla kullanilan FTIR analizinin ¢alisma prensibi
kirmizi-alti radyasyonun sogurularak incelenen malzemenin kimyasal baglarindaki
titresimlerin (gerilme, biikiilme veya biiziilme) belirlenmesi olarak tanimlanabilir.

Analiz siiresince belirlenen veriler dijital olarak bilgisayar ortaminda spektrumlarin
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(gecirim veya sogurma) olusmasini saglamakta ve elde edilen bant degerleri (cm™)
seramik icerisindeki minerallerin ne olabilecegi hakkinda ipucglar1 vermektedir.
Buradaki en 6nemli nokta her mineralin kendine has kimyasal icerige sahip olmasidir;
zira bu farkliliklar analiz esnasinda her grup i¢in kendine 6zgii bir spektrum
vermektedir [4]. FTIR spektrumu incelenen seramigin igerisinde belirlenmis olan

mineraller, seramigin pisirim sicaklik aralig1 ve pisirme atmosferi hakkinda bilgi verir.

Raman spektroskopisi temelde Raman sagilmasini esas alarak gelistirilmis bir
spektroskopik tekniktir. Bu yontemde molekiil ile etkilesen 1s181in dalgaboyuna gore
sacilan 15181n dalgaboyunda olusan farklar 6l¢iiliir. Bu farklar Raman kaymasi olarak
adlandirilir. Raman sagilmasiin spektroskopik incelenmesi ile de molekiillerin
titresim enerji dlizeyleri hakkinda bilgi edinilebilir. Arkeolojide Raman
spektroskopisi, gergcek ve sahte eserlerin belirlenmesinde, boyalar, pigmentler ve
reginelerin spektroskopik analiziyle arkeolojik ve tarihi ticaret yollar1 hakkinda bilgi
edinilmesinde, oyma sanat eserlerinde kullanilan biyolojik malzemelerin

tanimlanmasinda (6rnegin, boynuz, toynak ve kaplumbaga kabugu) kullanilir [5].

Bu calisgmada genel amag¢ seramikleri FTIR ve Raman spektroskopik
yontemleriyle incelemek ve karakteristik 6zelliklerini ortaya koymaktir. Calismamizin
kuramsal kisminda, kirmizi-alti ve Raman spektroskopisi ile seramik hakkinda genel

bilgi verilmistir.

Calismamizin deneysel kisminda ise, Arkeolog Sayin Prof. Dr. Sait BASARAN’
mn izniyle saglanan ve Enez (Ainos) arkeolojik kazilarindan ¢ikarilan on iki adet
seramik pargasi tanitilmaktadir. Kazi bolgelerinden alinan seramik parcalarina
belirtilen analiz yontemleri uygulanmis ve sonuglarindan elde edilen grafik ve sekiller

yorumlanmustir.

Bu tezin son bolimii sonuca ayrilarak yapilan c¢aligmalarin  genel

degerlendirilmesi verilmistir.



2. MALZEME VE YONTEM

2.1 Deneysel Yontem Olarak Spektroskopi

Spektroskopi deneysel bir yontem olarak su sekilde kullanilir madde tizerine
gonderilen elektromanyetik radyasyon, maddeyi olusturan atomlar veya molekiiller
tarafindan sogurulabilir, sagilabilir veya yayimlanabilir. Elektromanyetik radyasyon,
radyo dalgalarindan gama 1sinlarina kadar olan oldukga genis bir dalgaboyu araligini
icerir. Atomlar ve molekiiller ise gaz, sivi veya kat1 fazda olabilecegi gibi kat1 bir
yiizey tarafindan sogurulmus olabilirler [6].

Spektroskopi yontem olarak oldukg¢a genis bir kullanim alanina sahiptir. Ornegin
Analitik Kimya, Molekiiler Biyoloji, Atom ve Molekiil Fizigi gibi bilim alanlarinda
kullanim imkanina sahip oldugu kadar Astrofizikte de kullanilabilme imkani vardir.
Madde ve elektromanyetik dalgalarin etkilesiminde maddenin 1sinimi yaymasi,
sogurmasi, sagmasi veya saptirmasi incelenir. Son zamanlarda kiitle ¢ekim
dalgalarinin gézlenmesi icin gelistirilen ve genis capli bir fizik deneyi olan Lazer
Interferometre Kiitle Cekim Dalga Gozlemevi’nin (LIGO) kayit altina aldigr kiitle
¢ekim dalgalar1 da spektroskopik bir gézlem olarak degerlendirilebilir.

Spektroskopi, her biri kendi igerisinde oldukga spesifik ve farkli yontemlere sahip
olan pek ¢ok alt disiplini biinyesinde barindiran oldukga genis bir deneysel yontemdir.
Bu uygulamalar ve teknikler su sekilde siniflandirilabilir.

A. Isimim Enerjisinin tiirline gore yapilan siniflandirmalar:

e Elektromanyetik  Isimanin  kullanildigi ~ spektroskopik  yontemler,
elektromanyetik spektrumun dalgaboyu bolgesi ile adlandirilir ve
mikrodalga, terahertz, kirmizi-alti (IR), yakin kirmizi-alt1 (NIR),
mortistii-goriinir (UV-Vis), X 1sinlar1 ve gama spektroskopisini igerir.

eParcaciklarin  dalga oOzelliginden (De Broglie dalgalarindan)
faydalanilarak uygulanan spektroskopik yontemler: elektron ve ndtron
spektroskopisinin her ikisi de bu yonteme 6rnek olarak verilebilir.

o Akustik  spektroskopi, radyasyonlu basing dalgalarini igeren
spektroskopi.

e Dinamik mekanik analiz, kat1 malzemelere akustik dalgalara benzer
sekilde artip azalan enerji vermekte kullanilabilir.

B. Etkilesim sekline bagli olarak yapilan siniflandirmalar [7]:
e Absorbsiyon  spektroskopisi  (Sogurma  Spektroskopisi),  Isima

kaynagindan gelen enerji, malzeme tarafindan emildiginde absorpsiyon
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(sogurma) meydana gelir. Sogurulan 1s1nim(enerji) miktarmin olglimii
madde icerisinden gegen 1s1mim (enerji) miktarindaki azalmanin
Olciilmesiyle gerceklesir. Bu 0Ozellikten faydalanilarak gelistirilen
spektroskopik yontemler, absorpsiyon spektroskopisi olarak adlandirilir.

e Emisyon Spektroskopisi, Emisyon madde tarafindan 1s1ma yapilmasidir.
Bir maddenin siyah cisim 1sima spektrumu, maddenin sicaklig
tarafindan belirlenen spontane bir emisyon spektrumudur. Bu 6zellik
atmosferik yayilan 1s1mmim interferometresi gibi bir aracla kirmizi-alti
bolgede Olgiilebilir [8]. Ayrica alevler, kivileimlar, elektrik arklarr gibi
enerji kaynaklart maddenin 1s1ma yapmasi (emisyon) i¢in gerekli enerjiyi
saglayarak indiikleme yapabilecegi gibi fliioresans durumunda oldugu
gibi bu indiikleme elektromanyetik radyasyon tarafindan da saglanabilir.

o Elastik sagiima ve yansima spektroskopileri, materyal tarafindan sagilan
veya yansitilan 1simimlarin ne sekilde olduguna bakilarak yapilir.
Kristalografi, proteinlerdeki ve kati kristallerdeki atomlarin diizenini ve
hangi sekilde konumlandiklarini incelemek i¢in X-1ginlar1 ve elektronlar
gibi yiiksek enerjili radyasyonlarin kristal i¢cinden gecerken meydana
getirdikleri sagilma olayindan yararlanir.

e Empedans spektroskopisi, empedans, bir ortamin enerjinin iletimini
engelleme (direng) veya yavaslatma yetenegidir. Optik uygulamalar igin
bu kirilma indisi ile karakterize edilir. Dielektrik spektroskopisi
empedans spektroskopisine drnek verilebilir.

e Inelastik (esnek olmayan) sacgilma spektroskopileri, esnek olmayan
sacilma olaylar, radyasyon ile sagilan radyasyonun dalgaboyunu
degistiren maddeler arasinda bir enerji alisverisini igerir. Bu tarz
sagilmalara Raman ve Compton sacilmalari 6rnektir. Bu olaylardan
faydalanilan  spektroskopik yontemler esnek olmayan sagilma
spektroskopilerine drnektir.

o Koherent(Coherent) veya rezonans spektroskopik yontemleri radyasyon
enerjisinin, yayilan alan tarafindan siirdiiriilen tutarli bir etkilesimde
malzemenin iki kuantum durumunu birlestirdigi  tekniklerdir.
Koherentlik, parcacik carpigmalart ve enerji transferi gibi diger
etkilesimler tarafindan bozulabilir ve bu nedenle siklikla yiiksek

yogunluklu radyasyonun siirdiiriilmesi gerekir. Niikleer manyetik
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rezonans (NMR) spektroskopisi yaygin olarak kullanilan rezonans
yontemidir ve ultra-hizli lazer spektroskopisi kirmizi-alti ve goriiniir
spektral bolgelerde de miimkiindiir.

o Niikleer spektroskopi, maddedeki yerel yapiyi, 6zellikle yogunlastirilmis
maddeyi, sivilardaki molekiilleri veya dondurulmus sivilart ve
biyomolekiilleri arastirmak i¢in spesifik ¢ekirdeklerin 6zelliklerini
kullanan yontemlerdir. Gama spektroskopisi ve Masbauer spektroskopisi
ornek verilebilir.

. Maddenin incelenen 6zelligine bagli olarak spektroskopik yontemlerin

siiflandirilmasi:

o Atomik enerji gecisleri
Atomik spektroskopi, gelistirilen ilk spektroskopi uygulamasiydi.
Atomik absorpsiyon spektroskopisi, goriiniir ve ultraviyole 15181 iceren
atomik emisyon spektroskopisi bu spektroskopi tiiriine Ornektir.
Genellikle atomik spektral ¢izgiler olarak adlandirilan bu emilim ve
emisyonlar, dis kabuk elektronlarinin bir enerji seviyesinden digerine
cikip tekrar eski seviyelerine geri donmelerinden kaynaklanmaktadir.
Atomlar ayrica i¢ kabuk elektronlarinin daha {ist enerji seviyelerine
uyarilmis durumlarina atfedilebilen farkli X-isin1  spektrumlarina
sahiptir. Farkli elementlerin atomlar1 farkli spektrumlara sahiptir ve bu
nedenle atomik spektroskopi, bir numunenin element bilesenlerinin
tanimlanmasina ve nicelendirilmesine izin verir. Spektroskop icat
ettikten sonra Robert Bunsen ve Gustav Kirchhoff emisyon
spektrumlarin1 gozlemleyerek yeni elementler kesfettiler [9]. Atomik
sogurma ¢izgileri gilines spektrumunda da gozlenir ve bunlar
kesfedilislerinden sonra Fraunhofer ¢izgileri olarak adlandirilmistir.
Gozlenen Hidrojen spektrumunun kapsamli bir agiklamasinin kuantum
mekanigi ile yapilmast kuantum mekaniginin erken bir basarisidir ve
hidrojen spektrumunda go6zlemlenen Lamb kaymasini agiklayarak
kuantum elektrodinamiginin gelismesine yol agmistir. Gorilintir ve mor-
istii gecisleri incelemek icin modern atomik spektroskopi uygulamalari
arasinda alev emisyon spektroskopisi, indiiktif olarak bagli plazma
atomik emisyon spektroskopisi, mikrodalga kaynakli plazma

spektroskopisi ve kivilcim veya ark emisyon spektroskopisi bulunur. X-
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1511 spektrumlarini inceleme teknikleri arasinda X-1s1n1 spektroskopisi
ve X-1s1m1 fliioresans spektroskopisi bulunur.

Molekiiller enerji gegisleri
Atomlarin molekiiller halinde birlesimi, benzersiz tiirlerde enerjik
durumlarin yaratilmasina ve dolayisiyla bu durumlar arasinda meydana
gelen gegislerin egsiz spektrumlarinin olusumuna sebep olur. Molekiiler
spektrumlar, molekiiliin elektron spin enerji gegisleri durumlari (elektron
paramanyetik  rezonans/  elektron spin  rezonans), molekiiler
donme(rotasyonlar), molekiiler titresim ve molekiiler elektron enerji
gegisleri nedeniyle elde edilebilir. Donmeler atom ¢ekirdeginin kolektif
hareketleridir ve tipik olarak mikrodalga boélgelerinde spektrumlar
olusturur. Donii (rotasyonel) spektroskopi ve mikrodalga spektroskopisi
es anlamlidir. Titresimler atom cekirdeginin bagil hareketleridir ve hem
kirmizi-alt hem de Raman spektroskopisi ile incelenir. Elektronik
uyarimlar, goriiniir ve mor-istii (UV-Vis) spektroskopisi yani sira
flioresans  spektroskopisi  kullanilarak  incelenmistir.  Molekiiler
spektroskopide yapilan ¢alismalar, ilk maserin gelismesine yol acti ve
lazerin daha sonraki gelisimine katkida bulundu.
Kristaller ve genisletilmis maddeler
Atomlarin veya molekiillerin kristallere veya diger genisletilmis formlarla
(polimerik yap1) kombinasyonu ek enerjik durumlarin yaratilmasina yol
acar. Bu durumlar ¢oktur ve bu nedenle yiiksek bir durum yogunluguna
sahiptir. Bu yiiksek yogunluk, spektrumu genellikle daha zayif ve daha az
belirgin, yani daha genis yapar. Ornegin, siyah cisim 1simasi, bir malzeme
icindeki atomlarin ve molekiillerin termal hareketlerinden kaynaklanir.
Akustik ve mekanik yanitlar da ortaklasa yapilan hareketlerden
kaynaklanmaktadir. Yine de saf kristaller farkli spektral gecislere sahip
olabilir ve kristalin yapisal diizeni, gbzlenen molekiiler spektrumlar
tizerinde de bir etkiye sahiptir. Kristallerin diizenli kafes yapisi, X-
1sinlarini, elektronlart veya notronlari sagarak kristalografik caligmalarin
yapilabilmesine olanak saglar.
Cekirdek enerji gegisleri

Cekirdeklerinde kendi enerji diizeyleri vardir. Ozellikle radyoaktif

elementlerin ¢ekirdegindeki protonlarin fazlaligi sonucunda elektrostatik
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itme kuvveti ¢ekirdekleri kararsiz yapar. Bu durumda ¢ekirdek alfa, beta
parcacigl yayimlayabilir veya parcacik yayimlayacak enerjisi yoksa gama
1511 yayimlar. Boylece gama 1s1n1 spektrumlari gézlenir. Ayrica ¢ekirdegin
farkli niikleer spin durumlarinin enerjilerini  bir manyetik alanla
aytrabilirsiniz ve bu durum niikleer manyetik rezonans spektroskopisinin
(NMR) temelini olusturur.

Spektroskopik yontemlerden bazilar1 sunlardir;

e Optik spektroskopi

e Atomik absorpsiyon spektroskopisi

e Atomik fliioresans spektroskopisi

e Atomik emisyon spektroskopisi

e Kiitle spektroskopisi

e Atomik X-1s11 spektroskopisi

e Mordtesi- goriiniir spektroskopi (UV-Vis veya UV/Vis)

e Molekiiler luminesans spektroskopi

e Kirmuzi-alt1 spektroskopisi (IR)

e Raman spektroskopisi

e Elektron paramanyetik rezonans spektroskopi (EPR)

e Niikleer manyetik rezonans spektroskopi (NMR) [7].

2.2 Elektromanyetik Dalgalar [10,11]

Dalga, enerjinin madde ortaminda veya boslukta titresim enerjisi formunda
iletilmesi olarak tanimlanabilir. Dalga hareketi, ¢cogunlukla ortam taneciklerinin yer
degisimi olmadan, yani ¢ok az ya da hig kiitle tasinimi olmadan, enerjiyi bir yerden
baska bir yere tasir. Dalgalar sabit konumlarda olusan titresimlerden olusurlar ve
zamanla nasil ilerledigini gosteren bir dalga denklemi ile tanimlanirlar. Bu denklemin

matematiksel tanim1 dalga ¢esidine gore farklilik gosterir.

Iki gesit dalga vardir. Mekanik dalgalar bir ortam araciligiyla yayilirlar ve
deforme edilirler. Deformasyon ile kendini tersine ¢evirerek eski halindeki giicleri geri
getirir. Ornegin, ses dalgalar1 havada, hava molekiillerinin garpisarak birbirlerine
enerji aktarmasi yolu ile yayilir. Burada bir yerden digerine giden hava molekiilleri
degil, aktarilan enerjidir; hava molekiillerinin ¢arpigsmasi ile birinden digerine iletilir.

Bu yolla ses dalgas: ilerler.


https://tr.wikipedia.org/wiki/Enerji
https://tr.wikipedia.org/wiki/Titre%C5%9Fim
https://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Mekanik_dalga&action=edit&redlink=1
https://tr.wikipedia.org/wiki/Molek%C3%BCl
https://tr.wikipedia.org/wiki/Hava

Dalgalarin ikinci ¢esidi elektromanyetik dalgalardir. Elektromanyetik dalgalar
bir ortama ihtiyag duymazlar. Bunun yerine yiiklii pargaciklar tarafindan elektrik ve
manyetik alanlarin periyodik titresimlerinden meydana gelirler ve bdylece boslukta

ilerlerler.

Ayrica kuantum mekaniginde pargaciklarin davranislar dalgalar ile tanimlanir.
Titresimin yoniine bagli olarak enine dalgalar ve boyuna dalgalar olusabilir. Yayilma
(enerji transferinin yoniinde) yonii ve titresim yonii birbirine dik olusursa enine
dalgalar meydana gelir. Titresimlerin yonii ve dalganin yayilma yonii birbirine paralel
oldugu durumdaysa boyuna dalgalar meydana gelir. Mekanik dalgalar enine ve boyuna

olabilirken, biitlin elektromanyetik dalgalar enine dalgalardir.

Herhangi bir elektromanyetik dalga bir elektrik alan bileseni E ve bir manyetik
alan bileseni B’den olusur. Elektromanyetik dalganin x yoniinde hareket ettigi kabul
edilirse Eo ve Bo sirasiyla elektrik ve manyetik alan bilesenlerinin genlikleri olmak

izere t zamandaki E ve B asagidaki denklemlerle;

E= Eq sin2n(§ “vt) (2.1)
B=Bo sin2n(§ - vi) (2.2)

ifade edilir. Burada A ve v sirastyla 1smimin; dalgaboyu ve frekansidir.

Elektromanyetik dalgalarin boslukta yayilma hiz1 151k hizi olarak bildigimiz
€=2,997925x108 m s *dir. Dalganin hiz1, dalgaboyu ile frekans carpimina esittir.

C=\v (2.3)

Kirmizi-alti ve Raman Spektroskopisinde analizler yapilirken, frekans yerine

dalgasayisini1 kullanmak kolaylik saglar. Dalgasayisi v ile gosterecek olursak,

v 1
V=—=— 2.4
vEo=a (2.4)

ifadesi yazilabilir. Elektromanyetik 1simanin frekans, dalgaboyu, hiz ve genlik gibi
Ozellikleri klasik siniis dalgast olarak incelenebilir. Ancak 1s1ma enerjisinin
sogurulmasi ve yayilmasi ile ilgili olaylarin agiklanmasinda, elektromanyetik 1s1manin
dalga kavrami basarili olmamistir. Bu nedenle, tanecik goriisii gelistirilmistir. Bu
goriiste, elektromanyetik 151ma, enerjileri frekansiyla orantili olan ve foton adi verilen
parcaciklar ya da dalga paketlerinden olusmus olarak ele alinir. Istmanin pargacik
Ozelliginde, 1s1ma, bir foton demeti olarak diisiiniiliir ve fotonun enerjisi, denklem (2.3)
kullanilarak;

E=hv, E=hc/A, E=hcv (2.5)
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https://tr.wikipedia.org/wiki/Elektromanyetik_dalga
https://tr.wikipedia.org/wiki/Kuantum_mekani%C4%9Fi
https://tr.wikipedia.org/wiki/Enine_dalga
https://tr.wikipedia.org/wiki/Boyuna_dalga

seklinde yazilabilir. Burada h Planck sabitini gostermektedir.

h=6,626069.103*J s ~ 4,13567 peV / GHz

A Elekt,-ik alan

Sekil 2.1 Elektromanyetik Dalga

Elektromanyetik dalganin frekansina ve dalgaboyuna gore siniflandirilmasiyla
elektromanyetik spektrum elde edilir. Bir elektromanyetik spektrumdaki dalgalar en
uzun dalgaboyundan en kisa dalgaboyuna gore siralanirsa; radyo dalgalari,
mikrodalga, kirmizi-alti, goriiniir bolge, mor-iistii, X-1sinlar1 ve gama 1smlaridir.

Elektromanyetik spektrum bolgeleri Sekil 2.2 de gosterildigi gibidir.
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Sekil 2.2. Elektromanyetik Spektrum bolgeleri
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2.2.1 Gama Isinlan

Gama 1sinlari, elektromanyetik spektrumun en fazla enerjiye ve en kisa
dalgaboyuna sahip oldugu kismina karsilik gelen bolgesidir. Radyoaktif ¢ekirdekler
tarafindan niikleer tepkimeler sonucunda yayilirlar. 102 m’den 101* m’ye kadar dalga
boylarma ve 3.10*® Hz’den 3.10?? Hz’e kadar frekanslara sahiptirler. Bu 1sinlar, ¢ok
girici olduklarindan canli dokular tarafindan sogurulunca dokuya zarar verirler. Bu
isinlarla calisanlar kursun tabaka gibi sogurucularla korunmalidirlar. Bu dalgalar,
radyoaktif atomlar veya niikleer patlamalar sonucu olusmaktadir. Gama 1sinlar1 canlt
hiicreleri oldiirebilir. Bu 6zelligi tipta, kanserli hiicreleri 6ldiirmek icin tedavi amagh
kullanilmaktadir.

Uyarilmis bir durumdaki gekirdek taban durumuna gegerken gama 1simasi yapar.
Bu gama 1s1masi spektrumuna bakilarak bu gecisler hakkinda ve dolayisiyla ¢ekirdek
hakkinda bilgi edinilebilir. Bu gegislerde ¢ekirdek, ¢ok kisa siire uyarilmis seviyede

kaldiktan sonra temel hale doner. Bu gecislerin enerjisi oldukga yiiksektir.

2.2.2 Xlsinlan

10®° m’den 6.10*2 m’ye kadar dalga boylarma ve 3.101" Hz’den 5.10%° Hz’e
kadar frekanslara sahiptirler. Dalga boylarindan daha ziyade enerjileri ile temsil
edilmektedirler. X-iginlarinin  pargaciks1 (kuantum) karakteri onlarin dalga
karakterinden daha baskindir. Elektromanyetik spektrumun bu bdlgesi 1895°de W.
Rontgen tarafindan, katot 1sinlar1 incelenirken kesfedilmistir.

X-1isinlart  yaygin olarak X-1smm1 tliplerinde ve son zamanlarda biiyiik
hizlandiricilarda iiretilmektedirler. Bunlar, 6zellikle madde igine girme 6zellikleri
bakimindan kullanilirlar. X-1s1nlar1 tipta bir tan1 araci olup, kanser tedavisinde; kristal
yapt incelemelerinde de kullanilirlar. Ciinkii X-1sinlarinin dalga boylart kristal
yapidaki atomlar aras1 uzaklik (=1 A) boyutundadir.

Bir X-iginlart demeti saydam olmayan bir cisimden gecerken, yavas yavas
enerjisini birakir. Sogurulan enerji gecilen kalinlikla artar; enerji kaybi, 1sinlarin
dalgaboyunun (dalgaboyu kisa 1sinlar daha ¢ok niifuz edebilir) ve gecilen elementin
atom numarasinin kiipii ile (agir elementler daha ¢ok enerji yutar) dogru orantilidir.

Eger s6z konusu elementin sogurma spektrumu incelenirse dalgaboyunun bazi
degerleri i¢in ani degisimlere ugradig goriiliir. Bu 6zel degerler, atom ¢ekirdegini
cevreleyen farkli elektronlarin enerji seviyeleri ile ilgilidir. Bu sebeple X-1sinlarinin

spektrumlari incelenerek atomlarin yapist kesinlikle tespit edilebilir. Canli dokulara
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zarar verdiginden X-isinlarina gereksiz yere hedef olmamak gerekir. Kursun
levhalarca tutulabilirler.

Bir atom veya molekiilde i¢ kabuktaki elektronlarin gegisleri X-1sinlar1 bolgesinde
olur. Bagka bir deyisle X-1sinlari, atom veya molekiillerin i¢ kabuk orbitallerinde
yerlesen elektronlarin uyarilmasini saglar. Bu bolgedeki spektroskopi tiirii X-1sinlar1

spektroskopisi adini alir.

2.2.3 Mor-iistii (Mordétesi, Ultraviyole, UV) Isinlar

3,8.107" m’den 6.101° m’ye kadar dalga boylarma ve 8.10%* Hz’den 3.10'" Hz’e
kadar frekanslara sahiptirler. Bu dalgalar, atomlarin dis kabuklarinda yerlesen
elektronlarin uyarilmasiyla ve molekiillerin elektronik ge¢islerinde olusur. Giines,
oldukca giiglii mor-istii 151n kaynagidir. Glinesin mor-iistii 1sinlar1 atmosferin st
katmanlarindaki atomlarla etkilesir, ¢ok sayida iyon iretilir. Yaklasitk 80 km’den
yiiksekteki iyonize haldeki katmana bu nedenle iyonosfer denir.

Mikroorganizmalar mor-iistii 1sinlar1 sogurduklarinda pargalanirlar. Bu nedenle,
mor-iistii 1sinlar tipta sterilizasyon isleminde kullanilir. Yaymis olduklari mor-iistii
isinimlarmin incelenmesiyle yildizlar ve galaksiler hakkinda cesitli bilgiler edinilir.

Bu bolgede, atom veya molekiile ait olan dis kabuktaki elektronlarin yer
degistirmesi esastir. Bundan dolayr bu bolgedeki spektroskopi tiirii elektron
spektroskopisi adin1 alir. Bu spektroskopi dali, molekiill veya atomun en dis

orbitalindeki elektronlarin ¢esitli enerji diizeyleri arasinda olan gegislere dayanir.

2.2.4 Goriiniir Isik

Goziin retinasinin duyarli oldugu dalga boylariyla sinirlanan oldukga dar aralikta
bulunurlar. Elektromanyetik dalganin sadece ¢iplak gozle goriilebilen kismina karsilik
gelen bu dalgalar 7,8.107 m’den 3,8.10”" m’ye kadar dalga boylarina ve 4.10** Hz’den
8.10 Hz’e kadar frekanslara sahiptirler. Isik; elektronlarin, atom ve molekiillerin
icindeki hareketleri sonucu iiretilir. Isigin gézde olusturdugu renk adi verilen cesitli

duyumlar, elektromanyetik dalganin frekans ve dalgaboyuna baglidir.

2.2.5 Kirmzi-alti (infrared, IR) Isinlar

10 m’den 7,8.107 m’ye kadar dalga boylarma ve 3.10'! Hz’den 4.10'* Hz’e
kadar frekanslara sahiptirler. Bu bolge iige ayrilir; 10° m’den 3.10° m’e uzak kirmizi-

altr, 3.10° m’den 3.10° m’ye orta kirmizi-alt;, 3.10° m’den 7,8.107 m’ye yakin
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kirmizi-altt adi1 verilir. Bu dalgalar, molekiiller ve sicak cisimler tarafindan iiretilir.
Endiistri, tip, astronomi vb. alanlarda siklikla kullanilirlar.

Uzak kirmizi-alt1 dalgalart 1s1sal 6zellige sahiptir. Diger bir ifadeyle kirmizi-altt
1siniminin bu 6zelligiyle 1s1 biciminde giinliik hayatimizda stirekli olarak karsilasiriz.
Giinesten, bir atesten, bir radyatérden veya yaya kaldirimindan hissettigimiz sicaklik
kirmizi-alt1 1sinimdir. Cok kisa yakin kirmizi-alt1 dalgalari ise TV uzaktan kumanda
sistemlerinde kullanilmaktadir.

Kirmizi-alti bolgedeki 1sinimlarin temel nedeni 1s1 1g1masi olup, her madde
icinde bulundugu ortamda kirmizi-alt1 bolgede 1s51ma yapmaktadir. Bir cisim goriiniir
bolge 15181 yaymak igin yeterli sicakliga sahip degilse enerjisinin ¢gogunu Kirmizi-alti
istmim1 olarak yayacaktir. iInsan ve hayvan viicutlarmin Kirmizi-altt 1simlari
yayimlamasi yaninda, Diinya, Giines, y1ldiz ve galaksiler gibi uzak cisimler de kirmizi-
alt1 1sinlar1 yayimlamaktadirlar.

Kirmizi-alt1 spektroskopisi; uygun frekans araliginda sogurma ile molekiil
baglarimin ve atom gruplarinin dipol momentlerinde degismeye neden olan
titresimlerin  incelenmesi mantigiyla ¢alisir. Molekdllerin - kirmizi-altt 151811
sogurmasiyla titresim ve donme enerjisi seviyelerine uyarilmalarinin dlglimiine
dayanur.

Kirmizi-altt spektroskopisi, dalgaboyuna, frekansa ve dalgasayilarina gore
yakin, orta, uzak Kirmizi-alti bolge olmak tizere {i¢ kisma ayrilir.

Bu bolgeler;

Yakin karmizi-alti bélge (near infrared): 12800 cm™ ile 4000 cm™ dalgasayisi
araligindadir. Titresimsel {ist ton gegisleri bu bolgede gozlenir.

Orta kirmizi-alt: bolge (middle infrared): 4000 cm™ ile 200 cm™ dalgasayist
araligindadir. Molekiillerin temel titresimsel gecisleri bu bolgede gozlenmektedir.

Uzak kirmizi-alti bolge (far infrared): 200 cm™ ile 10 cm™ dalgasayist
araligindadir. Molekiillerin donii enerji diizeyleri arasindaki gegisler ve Orgil

titresimlerine ait uyarilmalar bu bdlgede gozlenir.

2.2.6 Mikro Dalga Isinlar:

Mikrodalga bolgesi UHF (ultra high frequency) adi ile de bilinir. Mikro dalga
1istnimlar 0,3 m’den 10 m’ye kadar dalga boylarma ve 10° Hz’den 3.10* Hz’e kadar

frekanslara sahiptirler. Bu dalgalar, atomik ve molekiiler yapmnin ayrintilarinin
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¢Ooziimlenmesinde oldugu kadar, radarlar ve diger iletisim sistemlerinde de
kullanilirlar. Mikro dalgalarin kendileri de elektronik aygitlar tarafindan tiretilir.
Mikrodalga bolgesi molekiillerin donii enerji gecislerinin incelendigi bolgedir.
Molekiillerin donme enerjileri seviyeleri arasindaki gegislerin spektrumu bu bolgede
meydana gelir. Ayrica bir sistem ¢iftlenmemis elektrona sahip ise sistemin manyetik
Ozelliklerindeki degismeler de bu bolgede incelenir (Elektron Paramanyetik

Rezonans).

2.2.7 Radyo Dalgalarn

Birka¢ km’den 0,3 m’ye kadar dalga boylarina ve birkag Hz’den 109 Hz’e kadar
frekanslara sahiptirler. TV ve radyo yayin sistemlerinde kullanilan bu dalgalar, titresen
devrelerin bulundugu elektronik aygitlar tarafindan tiretilirler.

Cekirdek spin gegisleri sirasinda radyo dalgalari meydana gelir. Niikleer
Manyetik Rezonans (NMR) ve Niikleer Kuadropol Rezonans (NQR) olaylar1 bu
bolgede gergeklesir.

2.3 Molekiil Enerjisi [12, 16, 17]

Bir molekiil, negatif yiiklii elektron bulutu ile ¢evrili pozitif yiiklii atom
cekirdeklerinin bir bilesimidir. Molekiiliin kararliligi, ¢ekirdeklerin ve elektronlarin
cekici ve itici kuvvetleri arasindaki dengeden kaynaklanir. Bir molekiil, bu etkilesen
kuvvetlerden kaynaklanan toplam enerji ile karakterize edilir. Atomlarda oldugu gibi
bir molekiiliin izin verilen enerji durumlari da kesikli bagka bir ifadeyle kuantumludur.
Molekiiler spektrumlar, molekiillerin kuantize bir enerji durumundan digerine
degistigi icin elektromanyetik radyasyonun emiliminden veya yayimlanmasindan
kaynaklanir. ilgili mekanizmalar atomlar igin gézlemlenenlere benzer, ancak daha
karmagiktir. Molekiiler spektrumlarda gozlenen bu ekstra farkliliklar, c¢esitli
¢ekirdeklerin birbirleriyle etkilesmesinden ayrica elektronlarla etkilesmesinden ve tek
atomlarda olmayan diger olgularla etkilesimlerinden kaynaklanmaktadir. Molekiiler
spektrumlar1 analiz etmek i¢in molekiillerin farkli hareket ve enerjilerden gelen tiim
katkilarin etkilerini ayn1 anda diistinmek gerekir. Bununla birlikte, temel bir anlayis

gelistirmek icin Oncelikle cesitli faktorleri ayr1 ayr1 diisiinmek en 1yisidir.

Bir molekiiliin toplam enerjisini Hamiltonyen enerji operatoriinii kullanarak
ifade edebiliriz.

Hmolekﬁl: Hserbest molekiilt Vortam (26)
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Pratik olarak serbest molekiil; bulundugu ortamla hig etkilesmeyen ya da ¢ok az
diizeyde etkilesimi olandir. O halde Hyerpes: motekiz de i¢inde bulundugu ortamla
etkilesmeyen molekiil igin toplam enerjiyi ifade eden Hamiltonyen enerji
operatoriidiir. Vortam ise bir molekiiliin i¢cinde bulundugu ortamdaki atom gruplar1 veya
molekiilleriyle olan etkilesimi ifade eder.

T Kinetik enerji, V potansiyel enerji olmak iizere enerji operatorii;

H=T+V (2.7)

(2.7) ifadesinde de goriildiigi gibi bir molekiiliin toplam enerjisini yazabilmek
icin sistemdeki biitiin pargaciklarin toplam kinetik ve potansiyel enerjilerinin ayrica
molekiiliin ortamda bulunan diger tiim molekiiller ve pargaciklarla olusturacagi
etkilesimlere ait potansiyel enerjileri bilinmelidir.

Born-Oppenheimer yaklasimi; Schrodinger denkleminin ¢éziimiinde kullanilan
yaklasimlardan ilkidir. Born-Oppenheimer yaklasimi, genel molekiiler problemi
niikleer ve elektronik hareketleri ayirarak basitlestirir. Bir protonun (dolayisiyla
¢ekirdegin) kiitlesi, bir elektronun kiitlesinden bin kat daha biiyiik oldugu igin bu
yaklasimi yapmak uygundur. Cekirdek, elektronlara gore ¢ok yavas hareket eder ve
elektronlar, niikleer konumdaki degisimlere o anda tepki gosterirler. Bu nedenle bir
molekiiler sistemdeki elektron dagilimi, elektronlarin hizlarina degil de ¢ekirdeklerin
konumuna baglidir. Diger bir goriise gore; cekirdek elektronlara sabitlenmis gibi
goriiniir ve elektronik hareket, sabit ¢ekirdek alani iginde meydana geliyormus gibi
ifade edilebilir.

Molekiiler sistem i¢in Hamiltonyen agagidaki gibidir;

H =Tk (F) + T(;ek (R) + Vgek—elek (R'F) + Verek (F) + Vgek(R) (2-8)
Born-Oppenheimer yaklagimi; problemin iki kisminin birbirinden bagimsiz iki
¢Oziimiine izin verir. Bu nedenle ¢ekirdekler i¢in kinetik enerji teriminin ihmal edildigi

elektronik Hamiltonyen olusturabiliriz.

Heta= 2§< 7" ay2 az> %i(mw) ii( .- J|> ZZ( J) (29)

[0) | 17 J|
(Atomik birimleri kullandigimiz i¢in temel fiziksel sabitler yok olmustur.)
Bu Hamiltonyen daha sonra sabit ¢ekirdek alani i¢inde elektronlarin hareketini

gosteren Schrodinger denkleminde kullanilir.

HeerWelek (F: R)) =E, (ﬁ)lpelek (F' }_é) (2.10)
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Elektronik dalga fonksiyonu i¢in bu denklemin ¢éziimii bize etkin elektronik
enerji olarak E¢’yi verir. Niikleer Kinetik enerji terimleri ihmal edilse de Born-
Oppenheimer yaklasimi, elektronik enerjiyi belirlerken ¢ekirdeklerin konumlarindaki
degisimi hala hesaba katar ve sonugta ortaya ¢ikan elektronik dalga fonksiyonu,
niikleer konumlara (R'ye) baglidir

Ee ayrica; niikleer Hamiltonyen igin, etkin potansiyel gibi kullanilir.

Heor = Toor(R) + Eo(R) (2.11)

Bu Hamiltonyen, niikleer hareket i¢in Schrodinger denkleminde kullanilir ve
cekirdegin Gteleme, donii ve titresim seviyelerini ifade eder. Niikleer Schrodinger
denkleminin ¢6ziimii, molekiiliin titresim spektrumlarinin belirlenmesi i¢in gereklidir.
Born-Oppenheimer yaklasikligina gore molekiiliin toplam enerjisini asagidaki gibi
ifade edebiliriz.

E =Eelektron +Egekirdek. (2.12)

Molekiiliin toplam enerjisi elektronik ve ¢ekirdek kisimlar1 ayri ayr1 yazilarak
gosterilebilir. Molekiiliin ¢ekirdek enerjisini de Gteleme, donii ve titresim olarak tige
ayirabilecegimizi daha dnce belirtmistik. Oteleme enerjisi kuantumlu degildir, ¢iinkii
molekiil herhangi bir hizla hareket edebilir. Bu ylizden ihmal edilebilir. Titresim enerji
seviyeleri araligi, donii enerji seviyeleri araliginin 1000 kat1 oldugu igin titresim-donii
enerjileri etkilesmeleri ihmal edilebilir. Bdylece molekiiliin ¢ekirdek enerjisini
asagidaki gibi yazabiliriz.

Egekirdek = Etitresim + Edonii (2.13)

Born-Oppenheimer yaklagikligina gére molekiiliin toplam enerjisini su sekilde
yazabiliriz.

ETopIam= EEIektronik+ETitre5im+ Epsnme (2.14)

2.3.1 ki Atomlu Molekiillerin Enerjisi
2.3.1.1 Harmonik Titresici Modeli [10,14]

Iki atomlu bir molekiiliin titresim hareketi klasik mekanik goriis altinda
harmonik titresici yaklagimi ile modellenebilir. Iki atom bir araya getirildiginde her iki
atomun pozitif yiiklii ¢ekirdekleri arasinda ve negatif ytiklii elektron bulutlar arasinda
bir itme, diger yandan da bir atomun ¢ekirdegi ile digerinin elektronlar arasinda tam
tersi bir gekme s6z konusudur. Bu kuvvetlerin dengelendigi ve biitiin sistemin toplam
enerjisinin minimum oldugu ortalama bir cekirdekler arasi uzaklikta bag yapip

birlesirler ve molekiilii olustururlar. Minimum enerjide ¢ekirdekler arasi denge
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uzaklig1 res ya da daha basit olarak bagin uzakligi olarak adlandirilir. Bu bagin
bliziilmesi ya da uzamasi Hooke yasasina uyan ideal bir yayimn titresimine

benzetilebilir. Bu durumda; Hooke Yasasi ve Newton’un Ikinci Kanunu isiginda

incelenir.
F=- kx (2.15)
Burada; F: Geri cagirici kuvvet, ki Kuvvet sabiti, x: Denge konumundan
uzakliktir.
- ma = m®
F=ma= m— (2.16)

" @

X1 X2

» X

Sekil 2.4 Birbirine bir yayla bagl iki m; ve m; kiitlesi iki atomlu bir molekiilii temsil

eder

¢, miktar1 kadar uzayan bir yayda iki atomlu harmonik titresicinin hareket denklemleri

2
i = k(xexa- 4y) (2.17)
d?x; _
M5 = K(X2-X1- €p) (2.18)

dir. Burada x2-x1>¢p oldugunda yay uzatilmis oldugundan mi’e etkiyen kuvvet saga

dogru ve my’ye etkiyen kuvvet ise sola dogrudur. Bu nedenle denklem (2.17) deki
kuvvetin isareti pozitif, denklem (2.18) deki ise negatiftir. Denklem (2.17) ve denklem
(2.18) i toplarsak

dZ
1 (m1Xg+max2)=0 (2.19)
elde ederiz. Kitle merkezinin koordinati

X=Xt M Xy (2.20)
M
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bigiminde yazalim. Burada M=m1+m; dir. Bu durumda (2.19) denklemi

d?x
F =0 (2.21)

olur. Denklem (2.17)’ yi m1’e, denklem (2.18)’i mz’ye boliip bu iki denklemi toplarsak

d2
de?

(X2-X1)= -K( mi + miz)(xZ-xl-éo) (2.22)

elde ederiz. Burada

2.1 1 (2.23)
m; Mmp mimz; U
dir. Ayrica x= X2-X1- ¢ Yazilirsa p indirgenmis kiitlesinin
w4 kx =0 (2.24)

dt?

denklemini sagladig1 goriiliir. Bu denklem p disinda bir atomlu harmonik titresici
denklemiyle aynidir. Bu durumda bir atomlu harmonik titresici denkleminin ¢dziimleri
(2.24) denklemi icinde gegerlidir. Tek fark kiitle yerine p indirgenmis kiitlesi

kullanilir.

Bir atomlu harmonik titresicinin titresim Kipinin frekansi

L [k (2.25)

= 2n\m

dir. iki atomlu harmonik titresicinin titresim Kipinin frekansini bulmak icin (2.25)

denkleminde m yerine indirgenmis kiitle p yazariz.

1 |k
V= E ; (2.26)

Bir atomlu harmonik titresicinin potansiyel enerjisi ifadesi asagidaki gibidir,

V =—[Fdx = kx? (2.27)

2

Iki atomlu bir molekiilde ¢ekirdekler arasindaki potansiyel enerji Sekil 2.5°de

gosterilmistir. Burada potansiyel enerji egrisinin oldukca asimetrik yapida oldugu ve

potansiyelin denge durumu x=¢, da sifir oldugu goriilmektedir. Potansiyel enerjinin

sifir oldugu diizey ile minimum oldugu diizey arasindaki enerji farki bag enerjisidir.
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V(x)

Sekil 2.5 iki atomlu bir molekiilde cekirdekler arasi uzakliga gore potansiyelin
degisimi
Iki atomlu bir molekiil i¢in harmonik titresici modeli ile verilen ve sekilde kesikli

cizgi ile gosterilen potansiyel enerji egrisine karsilik gelen ifade;
V= %k(x — 2,)? (2.28)

e karsilik gelmektedir. Bu durumda iki atomlu bir molekiiliin potansiyel enerji

egrisinin minimumu dolaylarinda, yani denge konumunun yakinlarinda, (x- €5)’ 1n

kiigiik degerlerinde harmonik titresici gibi ele alinabilir.

Potansiyel enerji x=¢, etrafinda Taylor serisine acilirsa ilk birkag terim

V) =V +(5),_ G lo) + i(j%)x:lo (x— lo)? + 2 (‘j%)x:lo (X = lo)? + -

21 3l

(2.29)

seklinde yazilabilir. Burada birinci terim enerjinin sifir alindig1 yere baghdir. Ya (£))’1

sifir alir V(x)’i bu durumla iliskilendiririz ya da V/(¢5) 1 sol tarafa gegirir. Sadece AV(X)=

dv
X

V(X) — V(4)’1 goz oniine aliriz. Denklem (2.29) un ikinci terimi ( ) dir ve bu terim
leo
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V nin minimum degerine karsilik geldiginden x=¢,’a sifirdir. Aslinda j—z iki pargaciga etki

eden kuvvet oldugundan x=¢,’da pargaciklar hicbir kuvvet etki etmedigi sonucu ¢ikar.
.. [d2V s 4 . (d3V A . .
Simdi (@)leo 1kile (ﬁ)xﬂo 10 ile gosterirsek

AV (%) =§k(x— 1,)? +§e(x— 1))3 + -+ (2.30)

elde ederiz. Eger problemi kiigiik yer degistirmelerle sinirlandirirsak o zaman x kiigiik
olacagindan denklem (2.30) deki kareli terimden bagkalarini ihmal edebiliriz ve

AV(X)’1 harmonik titresici ile temsil edebiliriz.
AV (x) = %k(x — £,)? (2.31)

Harmonik titresicinin Schrodinger denklemi

H(x) = Eyp(x) (2.32)
—§%+§kx2]¢(x) = EY(x) (2.33)

denklemi diizenlersek

a*y( )
LD + 2| E — 2hex?| () =0 (2.34)
Bu diferansiyel denklemin ¢oziimii yapilirsa dalga fonksiyonu
Yy 1 _axz/
W (x) = (Znn')l/z( )ty (a2 x) e 2 n=012..  (2.35)
ku 1/2 . . . .
olarak bulunur. Burada a = (ﬁ) , Hn ise Hermite polinomdur. Denklemin

¢oziimiinden elde edilen enerji
1
E, = (n + E) hv (2.36)

olarak bulunur. n = 0,1,2,3 ... olup bir kuantum sayidir ve pozitif degerler alir. v ise

titresim frekansidir.

: 1
n=0 ise E0=Ehv

: 3
n=1 ise Elzzhv

: 5
n=2 ise E2=Ehv

: 7
n=3 ise E3=Ehv
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. 1 . . -
n =0 iken E, = Ehv olmasi enerjisi sifir (en diigiik) olsa bile titresmeye devam

ettigini gosterir. Sekil 2.6’da harmonik titresicinin ilk birka¢ dalga fonksiyonu ve

bunlara karsilik gelen olasilik yogunluklar1 gosterilmistir.

Sekil 2.6 Harmonik titresicinin ilk birkag dalga fonksiyonu ve bunlara karsilik gelen

olasilik yogunluklar

Harmonik yaklasiklikta enerji seviyeleri aralig birbirine esit olup hv kadardir.
Aslinda bu yaklasiklikta bir hata bulunur. Kuyu sonsuz (e0) olup molekiillerin buradan
¢ikmalart miimkiin degildir. O halde bu yaklasiklik molekiiliin gergek titresim enerji

seviyelerini gostermez. Ayrica Av== 1 olan gegcisler izinlidir.

2.3.1.2 Anharmonik Titresici Modeli [14,18,19]

Gergek bir molekiil basit harmonik hareket kanunlarina tam olarak uymaz.
Elastik olmasina ragmen, ger¢ek kimyasal baglar Hooke kanununa uyacak kadar
homojen yapida degildir (atomlar arasindaki bag ¢ok fazla gerilirse dyle bir noktaya
gelir ki bag kirilabilir ve bu durumda molekiil ayrisabilir). Yani kiigiik sikisma ve
gerilmeler i¢in bag tam olarak elastik alinabilir.

Fakat daha biiyiik genlikler i¢in ideal basit harmonik parabol (noktal1) ile birlikte
enerji egrisi Sekil 2.7°deki mavi renkli ¢izgide oldugu gibidir. Iyi bir yaklasimla bu
egriye tam olarak uyan saf formiilsel ifade P.M.Morse tarafindan bulunmustur ve

Morse fonksiyonu olarak adlandirilmistir.
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2
E = De[l - exp{a(re$ - r)}] (2.37)
a belirli bir molekiil i¢in bir sabit, De ise ayrisma enerjisidir. Artik molekiilii ayristirip,

bag kirabiliyoruz demektir. Anharmonik yaklagiklik kullanilarak elde edilen enerji
1 1\2
Eiir = (n + 5) hv — (n + 5) hvy, (2.38)

olup, % anharmonik bir sabittir. ifadede goriildiigii gibi enerji ifadesinde harmonik

titresiciye ek olarak her bir diizeye ikinci terim gibi bir fark gelir.

A
Ayrigsma Enerjisi
S
ik
Morse
53
= 6
=
b ]
5
© De DO
2
)
=
3
@)
(ol
—— — —— — — — —— ——— — —— o — ———— ’_ —_—— -
0 Y

¥e  Cekirdekler arasi uzaklik, r——

Sekil 2.7 Anharmonik titresici yaklasimi ile iki atomlu bir molekiiliin enerji seviyeleri

Harmonik titresici yaklagimindan farkli olarak anharmonik titresici yaklasimi
altinda An = +1,+2,+3 ... gecisleri de izinlidir. Bu yaklagim altinda molekiiliin
titresim enerji diizeyleri daha dogru bicimde belirlenebilmektedir. Anharmonik
yaklasimda enerji seviyeleri araliklar1 birbirine esit degildir ve yiliksek uyarilma

seviyelerinde bu araliklar gitgide azalir. Boylece molekiil atomlarina ayrilabilir.

2.4 Molekiiler Spektroskopi [12,15]

Spektroskopi elektromanyetik dalga paketlerinin (fotonlarin) gaz, sivi veya kati

fazda bulunan madde ortamindaki atomlar veya molekiiller tarafindan emilme,
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yayimlanma veya sag¢ilma olaylarini temel alan bilim alanidir. Spektrumun insan gozii
ile goriilebilen bolgesinde yerlesen elektromanyetik dalgalar (1sinimlar) 1s1k olarak
adlandirilir. Isik, spektrumun diger bolgelerinde yerlesenlerle birlikte genel olarak
elektromanyetik 1s1mmim (radyasyon) olarak tanimlanir. Spektroskopi, kuantum
mekaniginin gelisiminde 6nemli bir rol oynamistir ve molekiillerin 6zelliklerini ve
spektroskopik deneylerin sonuglarini anlamak igin gereklidir. Boylece bizi kuantum
mekanigi ile ilgili kavramlara ve molekiiler O6zelliklerin kuantum mekaniksel
ifadelerine ulastirarak teoriyi daha da somutlastiripp matematiksel yaparak énemli bir
kilometre tas1 vazifesi gortir.

Molekiiler spektroskopi, molekiillerin kuantize enerji diizeyleri (elektronik,
titresim ve donii diizeyleri) arasindaki gecislerde sogrulan ya da yayimlanan
elektromanyetik 1ginimlart inceleyen spektroskopi alanidir. Molekiiler spektrumlari
analiz etmek i¢in molekiillerin farkli hareket ve enerjilerden gelen tiim katkilarinin
etkilerini ayn1 anda hesaba katmak gerekir. Ancak ilk olarak farkli faktorleri ayri ayri

diisiinmek en kullaniglt yontemdir.

Gozlenen molekiiler spektrumlara katkida bulunan iki ana etkilesim vardir.
Birinci  etkilesim molekiiliin  ¢ekirdeklerinin - konumlarinda meydana gelen
degisikliklerin etkisiyle birlikte ¢ekirdekler ve elektronlar arasinda olusan itme ve
¢cekme Kkuvvetlerini igerir. Digeri ise niikleer manyetik dipol moment ve elektriksel

dipol momentlerin, elektronlarla ve hepsinin birbirleriyle etkilesimlerini kapsar.

Molekiiliin enerjisini belirleyen faktorler biiyiiklik sirasina gore elektronik
enerji, titresim enerjisi ve donme enerjisidir. Bir molekiildeki elektronlar, oncelikle
kendi hareketleri sebebiyle kinetik enerjiye sahiptir. Ayrica pozitif ¢ekirdeklerle
aralarinda olusan elektrostatik ¢ekim kuvveti ve diger elektronlarla aralarinda olusan
elektrostatik itme etkilesimlerinden kaynaklanan potansiyel enerjileri nedeniyle de
kinetik enerjiye sahiptirler. Bu iki enerji, pozitif ¢ekirdeklerin karsilikli elektrostatik
itme kuvvetinden kaynaklanan potansiyel enerji ile birlikte, bir molekiiliin elektronik
enerjisini olusturur. Molekiiller bulunduklari konumda sabit durmazlar. Cekirdeklerin
molekiiliin sinirlart igindeki hareketi titresim enerjisi seviyelerine yol acar. Ozellikle
gaz fazindayken hepsi birbirinden bagimsiz olduklarinda molekiiller serbest donme
hareketi yapabilirler ve bunun sonucunda kuantize miktarlarda donme enerjisine sahip
olabilirler. Teoride molekiillerin uzayda &teleme hareketi enerjisi de kesiklidir

(kuantizedir), ancak pratikte kuantum etkileri o kadar kiigiiktiir ki gézlemlenemez ve
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hareket stirekli goriiniir. Bu yiizden molekiiliin enerji hesab1 yapilirken sifir alinir. Tim
bunlarin sonucunda molekiiliin enerjisi daha 6nce Denklem 2.14 de belirtildigi gibi

Born-Oppenheimer yaklasimina gore asagidaki gibi tanimlanur.
Etoplam= EElektronik*ETitresim+EDonme (2.14)

Molekiiliin elektronik enerjisi elektron hareketlerinin bir sonucudur. Diger
yandan, titresim enerjisi atom ¢ekirdeklerinin denge konumlar1 civarindaki
titresimlerinin, donme enerjisi ise molekiiliin biitiin olarak kiitle merkezi etrafindaki
donii hareketlerinin bir sonucudur. Molekiiliin toplam enerjisini ti¢ farkli enerjinin
toplam1 seklinde ifade etmenin temeli, elektronik gecislerin (107 s) titresim
gecislerine (1071 s) gore cok daha kisa zamanda olmasi ve donme gegislerinin(1072 s)

de titresim gegislerine gére daha uzun zamanda olmasi gergegine dayalidir [15].

Elektromanyetik isinimlarin emilmesi, yayimlanmasi veya sagilmasi sonucunda
molekiiler enerji diizeyleri arasinda gozlenen gecisler, “Elektronik spektroskopi”,
“Kirmizi-alt1 (IR) spektroskopi”, “Goriiniir ve mor-iistii (UV) spektroskopi”, “Raman

spektroskopi” ve “Mikrodalga spektroskopi” yontemlerinin temelini olusturur.

Molekiiler etkilesimlerin ikinci grubu, niikleer manyetik rezonans (NMR)
spektroskopisi, elektron paramanyetik rezonans (EPR) spektroskopisi ve niikleer
quadrupol rezonans (NQR) spektroskopisi i¢in temel olusturur. Niikleer manyetik
rezonans, bir ¢ekirdegin manyetik momentinin harici bir manyetik alanla
etkilesiminden ortaya ¢ikarken elektron paramanyetik rezonans (EPR) bir elektronun
harici bir manyetik alanla etkilesiminden ortaya ¢ikar. Bu etkilesimin dogasi,
cekirdegin veya elektronun bulundugu molekiiler ortama oldukca baghdir. Niikleer
quadrupol rezonans (NQR) bir niikleer elektrik kuadrupol momentinin gevredeki

elektronlar tarafindan firetilen elektrik alani ile etkilesiminden kaynaklanmaktadir.

Molekiiler spektrumlar, bir molekiiliin elektromanyetik radyasyonu sogurmasi
veya yayimlamasi sonucunda enerjisinde artma veya azalma meydana gelmesi
sonucunda gozlenir. Kuantum mekanigi yasalarmin gore hangi iki enerji seviyesi
arasinda gecis olabilecegi konusunda sinirlamalar vardir. Bunun sonucu olarak
sogurulacak veya yayimlanacak radyasyonla ilgilide sinirlamalar vardir. Yani belirli

kosullarda bu durum gerceklesebilir
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Sekil 2.8 Molekiiliin enerji seviyeleri

Molekiilii daha diisiik bir enerji durumundan (Edisik) daha yiiksek bir enerji
durumuna (Eyiksek) gegirecek olan elektromanyetik radyasyonun sogurulabilmesi igin
ilk kosul, radyasyonun enerjisinin molekiiliin iki enerji diizeyi arasindaki fark kadar

olmasi gerektigidir.
Eyiksek- Edusik = hv (2.39)

burada v radyasyon frekansi ve h Planck sabitidir. Bu durumun tam tersinin olugsmasi
da miimkiindiir. Halihazirda zaten yiiksek enerji diizeyinde (Eyiksek) 0lan bir molekiile,
v frekansindaki elektromanyetik radyasyonunun uygulanmasiyla molekiilii daha diisiik
enerji seviyesine (Eaisik) gecirir ve bu esnada gonderilen v frekansiyla ayni frekansta
ekstra bir foton yayimlanir. Bu iki fenomen sirasiyla uyarilmis emilim (absorpsiyon)
ve uyarilmis yayimlama (emisyon) olarak adlandirilir. Ayrica, uyarilmis (yiiksek) bir
enerji durumundaki bir molekiil kendiliginden elektromanyetik radyasyon yayabilir ve

radyasyon indiiklemeden daha diisiik bir enerji seviyesine geri donebilir.

Bir ornekteki atom, molekiil veya iyonlarin bir enerji diizeyinden digerine
gecisleri sirasinda sogurulan veya yayilan elektromanyetik 1s1ma 6lgiiliir ve
yorumlanir. Madde iizerine elektromanyetik dalga paketleri (foton) gonderildiginde,

gonderilen fotonlarin frekanslart molekiiliin sahip oldugu 6z frekanslar ile uyusursa hv
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enerjili bu fotonlar molekiil tarafindan sogrulur ve molekiil bagka bir enerji seviyesine
gecis yapar. Sonrasinda (izinli enerji seviyeleri i¢in 10°-10 saniye sonra) yeniden
taban enerji seviyesine donen molekiil bu doniis sirasinda sogurdugu enerjiyi yine hv
enerjili dalga paketleri bigiminde (fotonlar) ortama yayimlar. Bagka bir ifadeyle
molekiiliin sahip oldugu enerji miktari, elektromanyetik dalgayr sogurdugunda da,
yayimladiginda da degisir. Molekiiliin enerjisinde degisim meydana geliyorsa
molekiiliin hareketinde de degisim meydana geliyor demektir. Sonug¢ olarak
elektromanyetik dalga ile molekiiliin birbirleriyle karsilikli olarak etkilesimlerini
inceleyerek molekiiliin yapisint anlamanin miimkiin oldugu gériilmektedir. Molekiiller
tizerinde yapilan spektroskopik deneyler ile molekiillerin bag uzunluklari, molekiiliin

simetrisi, yapis1 gibi bir¢cok bilgiye ulasiriz.

Molekiiler spektroskopinin igine giren baslica spektroskopik yontemler

sunlardir.

e Mikrodalga spektroskopisi

e Kirmizi-alt1 spektroskopisi

e Raman Spektroskopisi

e  GOriiniir ve mor-iistii spektroskopisi

¢ Fliioresans ve fosforesans

e Fotoelektron spektroskopisi

e Lazer spektroskopisi

Yukarida bahsedilen spektroskopik yontemlerden kirmizi-alti spektroskopisi ve

Raman spektroskopisi bu caligmada kullanilan spektroskopik yontemlerdir. Bu
sebeple bu iki spektroskopik yontem daha ayrintili olarak incelenecektir.

2.4.1 Kirmz-alt1 Spektroskopisi [6,13].

Bu teknik, goriiniir (800 nanometrenin dalgaboyu) ve kisa dalgaboyu mikrodalga
(0.3 milimetre) arasindaki elektromanyetik spektrumun bélgesini kapsar. Bu bolgede
gozlemlenen spektrumlar oncelikle molekiillerin i¢ titresim hareketi ile iliskilidir,
ancak birkag hafif molekiil bu bolgede bulunan déonme hareketine ait gecislere sahip
olacaktir. Kirmizi-alt1 bolge i¢in, dalgasayist (v, dalgaboyunun tersi) enerjiyi dlgmek
icin yaygin olarak kullanilir. Kirmizi-alt1 spektroskopi li¢ bolgeye ayrilmistir, yakin
kirmizi-alt1 (4.000-12.500 cm™t), Orta kirmizi-altr (400-4000 cm™) ve uzak kirmizi-alti
(10-400 cm™t). Fourier - doniisiimlii spektrometrelerin gelistirilmesiyle bu alan ayrimi

bulaniklagmistir ve daha sofistike aletler, kaynak, 1sin ayirici, dedektér ve numune
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hiicresi degisimi ile incelenebilen dalgasayis1 araligi 10 ila 25.000 cm™* arasinda
degisebilir.

Bir madde kirmizi-alt1 1s1nin1 sogurdugu zaman maddeyi olusturan molekiillerin
titresim enerji seviyeleri uyarilir. Molekiillerin kirmizi-alti 1silarimi sogurmalari,
klasik teori ve kuantum mekaniksel teori acisindan olmak tizere iki ana boliimde

incelenir.

2.4.1.1 Klasik Teoriye gore Kirmzi-alti Spektroskopisi [14,15]

Kirmizi-alti spektrumunun klasik agiklamasinda, madde ortamina gonderilen
elektromanyetik dalganin elektrik alan bileseni ile madde ortamini olusturan
molekiillerin elektriksel dipol momentleri arasindaki etkilesmenin sonucu olarak
elektromanyetik dalganin yayimlandigir veya soguruldugu kabul edilir. Molekiiliin
kirmizi-altt spektrumunda goézlenen bantlar molekiiliin titresim enerji diizeyleri
arasindaki gecisin bir sonucudur.

Molekiiliin titresim hareketi sirasinda molekiiliin yiik dagilimi periyodik bir
degisime ugradigindan genellikle molekiiliin dipol momenti de periyodik olarak
degismektedir. Molekiiliin dipol momentinde degisime yol agan titresim hareketi
sonucunda yayimlanan veya sogurulan dalga, elektromanyetik dalganin kirmizi-alti
bolgesine denk diismektedir. Kirmizi-altt bolgede gézlenen bu titresim Kirmizi-altt
aktif olarak tanimlanmaktadir. Molekiiliin dipol momentinde degisime yol acamayan
dolayisiyla kirmizi-alt1 bolgede gozlenemeyen titresimler ise kirmiz- alt1 inaktif olarak
tanimlanmaktadir.

Kirmizi-alt ~ (IR)  spektroskopisinde, incelenecek madde kirmizi-alti
radyasyonuyla isinlanir. Bunun sonucunda sistemin titresim frekansina esit frekanstaki
radyasyonu sogurur. Molekiile ait elektriksel dipol moment ji kartezyen koordinatlarda
incelendiginde x, pyve pz olmak iizere ii¢ bileseni oldugu goriiliir. Molekiil, {izerine
diisen v frekansl bir 1s1n1 sogurdugunda, molekiiliin i elektriksel dipol momenti veya
dipol momentinin bilesenlerinden en az biri bu frekansla titresecektir. Bu titresim ise

spektrumun kirmizi-alt1 bolgesine diiger.

Molekiiliin dipol momenti basit harmonik yaklasima goére, Q; normal titresim

koordinatinin bir fonksiyonu olarak denge konumu etrafinda Taylor Serisine acilirsa;

=il + (5e) Qe+ 5 (35%) Qi+ (2.40)
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seklinde oldugu goriiliir. Bu esitlikte fi,, daimi elektriksel dipol momentini, Q, denge
konumundan uzaklagmayi, 0, denge konumunu ve k, biitiin titresim koordinatlari
tizerinden toplami gostermektedir. Kiiciik genlikli salinimlar i¢in, Q;’nin birinci

dereceden terimini alip, yiiksek dereceden olan terimler ihmal edilirse,
1oz 20
i= o+ i (5.) (2.41)

olur. Klasik kurama gore, bir titresimin kirmizi-alt1 aktif olabilmesi i¢in o molekiiliin
elektrik dipol momentindeki ya da bilesenlerden en az birindeki degisimin sifirdan
farkli olmasi1 gerekir. Bu duruma, bir dipoliin kirmizi-alt1 sogurmasi i¢in “klasik se¢im

kural1” denir, yani;

(g_g;)o £ 0 (2.42)

1=X,Yy, z sartin1 saglamas1 gerekir.
2.4.1.2 Kuantum Teorisine gore Kirmizi-alt1 Spektroskopisi [15,20]
Kuantum mekanigine gére, n ve m gibi iki titresim enerji diizeyi w™ ve y®

dalga fonksiyonlar1 ile belirtildiginde, [, ge¢is dipol momentinin veya

bilesenlerinden en az birinin sifirdan farkli olmasi durumunda gecis gerceklesir,
finm = [ ip™Mdr £ 0 (243)

burada dt , hacim elemamdir. Esitlik (2.41), (2.43) de yerine konulursa;

fom = [ p a5 |(555) 9O Qp™de] (2.44)

k

elde edilir. Burada ilk terimdeki y® ve ™ ortogonaldir ve yalmzca m # n oldugunda

sifirlanir. Dolayist ile alt titresimsel enerji diizeyinden iist titresimsel enerji diizeyine
gecis sarti;

- ot
i = (a_gk) [p® Q™ dr (2.45)

ile verilir. Tabandan uyarilmis enerji diizeyine gegis olasiligt |fi,,|? ile orantilidur.
Molekiiliin elektriksel dipol momentindeki degisimin sifirdan farkli olmasi

durumunda, titresim kirmizi-alt1 spektrumda gozlenir.
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Titresimsel harekette eger molekiiliin daimi dipol momenti varsa, p bag

uzunlugu ile degisir. Yani:
i 1 (02
o+ (2, 0+ 252, e

Burada u, daimi elektrik dipol moment , g = r — r, : titresim koordinat1, 7, ise

denge halindeki bag uzunlugudur.

(3) : dipol degisimini belirtir. Bu dipol moment ifadesi (2.43)'da yerine
0

konulursa ve ilk iki terim alinirsa,
S / a /(0
firm = [ |no + (5F), @) w™dr = [y (%) qu™dar  (247)

elde edilir. Burada ilk terim sifirdir. Ikinci terimde (g—’:) sabit oldugundan integral
0

disina alinabilir. Eger molekiiliin titresimi sirasinda dipol moment degisimi yoksa
gecis olmayacaktir. Kirmizi-alti spektroskopisinde, bir titresim kipinin gézlenebilmesi
icin (aktif olabilmesi i¢in), molekiiliin bu titresimi sirasinda degisen bir dipol momenti
olmas1 gereklidir. Eger gecis dipol momenti integralinde p ’niin daha yiiksek

dereceden terimleri ihmal edilmezse, integrale asagidaki ilave terimler getirilecektir.
(‘;ZTZ)OMW q™adr .. (2.48)
Bu ise se¢im kuralinin, An = +1,+2,+3 ... olmas1 demektir. Fakat
G, > G2, > (), 249)

ﬁ terimi temel bantla ilgili gegistir, bu nedenle temel bant en siddetli bant

olarak gozlenir. p 'niin anharmonikligi ihmal edilirse ve molekiiliin titresime ilave

donii hareketi yaptig1 kabul edilirse asagidaki se¢im kurallart yazilir.

An =41, A] = £1, AM =0,%+1
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2.4.2 Raman Spektroskopisi

Raman spektroskopisi, bir 6rnegin goriiniir veya mor-iistii 1is1ma yapan giiclii bir
lazer kaynagiyla 1sinlanmasi sonucunda sagilan 1gimanin, belirli bir agidan dl¢timiine
dayanur.

Molekiillerin siddetli bir 1s1ma ile etkilesmesi sirasinda, 1s1manin sogurulmasi
olay1 gerceklesmiyorsa, sacilma olayr olusur. Istmanin sacgilmasi sirasinda, sagilan
1stmanin biyiik bir kisminin enerjisi, madde ile etkilesen 15181n enerjisine esit olur ve
bu tiir esnek sagilma olayr Rayleigh sagilmasi olarak adlandirilir. Bu 1s1ma, ilk kez
1871 yilinda Lord Rayleigh tarafindan gozlenmistir [21].

Hintli fizik¢i C.V. Raman 1928’de belirli molekiiller tarafindan sagilan 1istmanin
kiiglik bir boliimiiniin goriiniir alandaki dalgaboyunun, gelen 1stmanin dalgaboyundan
farkli oldugunu ve buna ek olarak, dalgaboyundaki bu kaymalarin sebebinin
sacilmadan sorumlu molekiillerin kimyasal yapisindan kaynaklandigini buldu. Bu
bulusu ile 1931 Nobel Fizik Odiiliinii ald1 [22].

Esnek sacilma olayimnin yani sira, sagilan 1stmanin ¢ok az bir kisminin esnek
olmayan sagilmaya ugramasi olay1 ise Raman sagilmas1 adin1 alir. Rayleigh sagilmasi
olayinda Raman sacilmasina gore 10* — 10° kez daha siddetli bir sagilmis 151ma olusur.
Fakat Rayleigh sacilmasi, tek bir ¢izgi verir ve titresim gegisleri hakkinda bilgi
vermez. Raman sag¢ilmasi Sirasinda sagilan 1simanin enerjisiyle, molekiil ile etkilesen
1simanin enerjisini karsilastirdigimizda bir fark olustugu (fazlalik ya da azlik) gézlenir.
Bu fark 1s1ma ile etkilesen molekiiliin titresim enerji diizeyleri arasindaki enerji farklari
kadardir. Bu nedenle Raman sagilmasinin spektroskopik incelenmesi ile molekiillerin
titresim enerji diizeyleri hakkinda bilgi edinilebilir. Bu yontem Raman spektroskopisi
adinm1 alir. Bu yontemde molekiil ile etkilesen 1simanin dalgaboyuna goére sagilan
isimanin dalgaboyunda olusan farklar 6l¢iiliir. Bu farklar, Raman kaymasi olarak
adlandirilir [23].

Eger 6rnek molekiiller fotonlarla esnek olmayan ¢arpisma yaparlarsa kuantum
sartlarina uygun olarak enerji seviyelerini (titresim veya donme) degistirirler. Taban
titresim enerji diizeyinde bulunan bir molekiil hv enerjisini sogurarak {ist enerji
seviyesine uyarilir. h(v - viit) enerjili foton yayinlayarak bu iist enerji seviyesinden
birinci uyarilmis titresim seviyesine gegis yapar. (v — viit) frekansli sagilmaya Stokes
sacilmasi denir. Birinci uyarilmis titresim diizeyinde bulunan molekiillerde hv enerjisi

alarak daha iist kararsiz enerji seviyesine gegerler. h(v + vit) enerjili foton
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yayimlayarak taban enerji diizeyine gegecektir. (v + viit) frekansli bu sagilma ise Anti-

stokes sagilmasi adini alir [20].

Uyarilmis Enerji Seviyesi

T . 22nal Engrji Diizeyi
.......................................... A
A A
]
=
S8}
Titresim
Enerji \ Taban
Seviyelet —V ! knerji
. Seviyesi
Rayleigh Raman Sacilmasi Raman Sacilmasi
Sacilmasi(hv) (Stokes)[h(v—v, )]  (Anti Stokes [h(v+v_ )

Sekil 2.9 Raman olaymin kuantum mekaniksel goriise gore sematik gosterimi

2.4.2.1 Klasik Teoriye gore Raman Spektroskopisi [10,25]

Raman spektroskopisinde ornek tizerine tek renkli bir elektromanyetik dalga

gonderildiginde elektromanyetik dalganin elektrik alani E = Eysin(2mvt) molekiiliin
elektron (negatif yiiklii) ve g¢ekirdeklerini (pozitif yiiklii) polarize ederek, molekiil
tizerinde bir kuvvet olusturur. Molekiil icinde yer alan elektron ve cekirdekler
elektromanyetik dalganin olusturdugu elektrik alan etkisinde Coulomb Yasasi’na
uygun olarak zit yonlerde hareket ederler bunun sonucu olarak molekiiliin ytik dagilim1
ve kutuplanmasi degisir. Boylece molekiiliin baglangigta bir elektrik dipol momenti
olmasa da molekiiliin indiiklenmis bir dipol momenti olugur. Molekiilde elektrik dipol
momenti varsa bu dipol momenti degisebilir. Dipol moment matematiksel olarak siniis
bi¢iminde bir dalga fonksiyonuyla gosterilebilir. Cilinkii dipol moment bir¢ok farkli
periyodik frekanslara sahip dalganin birlesmesinden olusur. Bunlarin her biri
asagidaki esitlik ile aciklanabilir [24].

d(t) = posin(2mv,t) (2.50)
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Bu ifadede vs, sagilan dipoliin salinim frekansidir ve po, p’niin verilen frekans
bileseni i¢in maksimum indiiklenen elektriksel dipol momentidir. Degisen dipol
momenti olusturan elektrik alanin kiigiik olmas1 durumunda bu ifade,

A = aE() (2.51)

i olusan indiiklenmis dipol moment, a molekiiliin kutuplanma tensorii
(elektromanyetik dalganin ilerleme yOniine bagli olarak elemanlari belirli degerler alan
tic boyutlu matris) olup molekiil i¢in karakteristik bir 6zelliktir.

Axx Oxy Axz
a= [ayx Ayy ayz] (2.52)
Uzx Azy Azz

Molekiil elektronik olarak izotropik degilse indiiklenmis dipol momenti, elektrik
alan bilegseni boyunca farkli olur. Molekiiliin titresim hareketi sirasinda denge
konumundan uzaklistig1 her bir kii¢iik yer degistirme i¢in kutuplanma tensorii farkli
bir deger alir. Kutuplanma tensorii, molekiiliin denge konumu civarindaki kii¢iik

titresimleri géz oniinde tutularak Taylor serisine agilabilir.

a=aq+(57) a+ (52 a7+ - (2.53)

a, denge konumunda molekiilin kutuplanma yatkinligi, q (r —ry) iki atomlu
molekiil i¢in denge konumundan ayrilma miktanidir. v, frekansinda titresen bir
molekiiliin g denge konumundan ayrilma miktar1 agsagidaki ifadeyle verilebilir.
q = qosin(2mvyt) (2.54)
Harmonik yaklasiklikta, denklem (2.53)’deki ifadede, ilk iki terim diginda diger
terimleri ihmal edilip denklem (2.54) deki ifade denklem (2.53)’de yerine koyulursa;

a=ag+ (Z—Z)O q,Sin(2mv,t) (2.55)
kutuplanma yatkinlig1 elde edilir.
E= Eysin(2mvt) ifadesiyle denklem (2.55) deki ifade, denklem (2.51) de

yerine konulursa elektrik alan etkisi altinda molekiillerin indiiklenmis dipol momenti

ifadesi elde edilir.
U= a.E,sin(2mvt) + %quo (Z—Z) {cos[2m(v — vy)t] — cos[2m(v + vy)t]}
0
(2.56)
Titresen elektriksel dipoliin denklem (2.56) daki ifadesinde, v (Rayleigh
sagilmasi), (v —v,) (Stokes sagilmasi) ve (v +vy) (Anti-Stokes sagilmasi)

frekanslarinda elektromanyetik dalga yayimladigin1 gosterir. Stokes ve anti-Stokes

sagilmalar1 Raman Sa¢ilmalari olarak adlandirilir.
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Raman spektroskopisinde titresim frekansinin gézlenebilmesi i¢in molekiiliin
titresimi sirasinda kutuplanma yatkinliginin degismesi gerekir [13].

Klasik Raman sagilma kuraminda, sagilmanin dalgaboyu uzunluguna bagh
olarak anti-Stokes sagilmasi, Stokes sagilmasindan daha giiglii olmalidir. Ancak
deneysel caligmalarda, Stokes cizgileri genellikle anti-Stokes c¢izgilerinden daha
blyiik gozlenmektedir. Yani, deneysel olarak yapilan caligmalarda Stokes
sacilmasinin, anti-Stokes sagilmasindan daha giiglii oldugu gorilmektedir [21].

Klasik kurama gore, Stokes sacilmasi (titresim enerjisinin kazanci) ya da anti-
Stokes sacilmasi (titresim enerjisinin kaybi) aymi olasilikla gergeklesir. Kuantum
mekaniginde ise atomlar en diisiik titresim diizeyinde kararli olduklarindan sistemdeki
atomlar uyarilmamigsa Stokes sagilmasi gdzlenir. Anti-Stokes sagilmasinin olmasi igin
uyarilmig bir st diizeyden gecislerin olmasi gerekir. Alinan spektrumda beklenen

cizgiler gozlenemeyebilir ya da normal ¢izgilerin disinda cizgiler ¢ikabilir.

2.4.2.2 Kuantum Teorisine gore Raman Spektroskopisi [26,27]

Kuantum teorisine gore radyasyon iki ayri enerji seviyesi arasinda asagi veya
yukari gecis yapan bir sistemin sonucu olarak yayimlanir veya emilir. Spektroskopik
stireglerin kuantum teorisi, bu nedenle, radyasyonu ve molekiilii tam bir sistem olarak
ele alarak etkilesimlerinin bir sonucu olarak radyasyon ve molekiil arasinda enerjinin
nasil aktarildigini inceler. Kuantum mekaniksel inceleme, 6rnek {izerine gonderilen
elektromanyetik 1simanin elektrik alanin zamanla degismesi nedeniyle, zamana bagh
pertiirbasyon kurami kullanilarak yapilir. Clinkii indiiklenen elektrik dipol momentin
degeri ornegin enerjisine kiiciik bir katk: yapar.

IIk ve son molekiiler durumlarla iliskili gecis momenti sifir olmadig: siirece,
molekiiler sistemlerin enerji seviyeleri arasinda bir gegis radyasyonun yayimlanmasi
veya emilmesi ile gergeklesir. Gegis momenti su sekilde tanimlanabilir:

Hnm = (Wnlplpm) (2.57)

Burada, y,, baslangi¢ durumunun dalga fonksiyonunu, 1,, son durumun dalga
fonksiyonunu, u ise dipol moment operatdriinii temsil eder.

Klasik teoriye gore denklem (2.51) deki ifade ¢izgisel indiiklenmis dipol
moment su sekilde ifade edilebilir.

u= ak (2.58)
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Bu nedenle kuantum mekaniksel goriise gore baslangic durumundan son duruma
gecis, w, frekansindaki radyasyonu tarafindan indiiklenirse ge¢is momenti su sekilde
verilir:

tam = (Ynlalpm)E (2.59)

Raman sag¢ilmasi i¢in [oxy]nm gibi polarizasyon tensoriiniin tipik bir matris
elemaninin dogasini daha detayl olarak belirtelim. Tipki klasik teoride oldugu gibi
dalga fonksiyonunun rotasyonel kismini ihmal edip sadece titresimsel kismini ele

alalim.

[@y] = (Dnl|txy|bm) (2.60)

burada ¢ titresimsel dalga fonksiyonudur.

Klasik teoride a,,,

00y

Ay = (axy)o + 2k ( 20k )0 Qk + %Zk,l( i )o QrQy + - (2.61)

0Q10Q;

ile ifade edilir. Kuantum mekaniksel olarak denklem (2.61) in yalnizca ilk terimi alinip
denklem (2.60) ifadesinde yerine konulursa:

[axy]nm = (axy)0(¢n|¢m> + Zk(

0Qyy
0Qx

) (@ulQildm) (262)

Harmonik titresici yaklasiminda, toplam titresim dalga fonksiyonu, normal
titresim Kiplerinin her biri i¢in harmonik titresici dalga fonksiyonlarmin {irtiniidiir.
Boylece, ¢ icin,

¢ = Ik ¢V,i< (Qw) (2.63)

burada gbv’i( (Qx), belirli bir durumda titresim kuantum sayis1 violan normal Qg

koordinati ile iliskili harmonik titresici dalga fonksiyonudur. Harmonik titresici dalga

fonksiyonlart igin,

v #vpticin0

(#p@olevp@a) =k Z v i (2.64)
ve
v =vitigin 0
(6.2 @0aoup@0) = {vk =i+ Ligm O + by, (269)
Vi = Vi — Ligin (vi*)2b,,
Burada
b =[5 (2.66)

34



Kuantum mekaniksel goriis agisindan se¢im kurallar1 i¢in gegis momentinin

sifirdan farkli oldugu kosullar1 belirtebiliriz. Tk olarak Rayleigh sagilma kismini

olusturan sifir dereceli terim (axy)o(qbnlgbm)ig:in denklem (2.64) ii gdz oniine alalim.

Bu terim sadece v;; = v;* ise sifir degildir; bu, baglangi¢c durumundan son durum n'ye
gecis sirasinda titresim kuantum sayilarimin higbirinin degismedigi anlamina gelir. Bu
sebeple, Rayleigh sagilmasi i¢in, kuantum mekanik yaklasim ve klasik teori ayn
sonugclari verir.

Simdi de Raman sac¢ilma kismim1i veren Dbirinci dereceli terim

dayy
0Qy

i

terimler sifir degilse ikinci terim sifirdan farklidir. Bu, j ve k birbirinden farkli olmak

) (n|Qkldm) icin denklem (2.65)’i goz oniine alalim. Bu ifadedeki tiim
0

tizere k. mod igin v = v¢' £ 1ve v/’ =v/" £ 1 oldugu anlamina gelir. Bu tip bir

gecis Stokes ve anti- Stokes ¢izgileri olusturur. Tiim bunlara ek olarak (aaa%) ifadesi
k70

sifirdan farkli olmalidir. Molekiiliin geometrisini bilmeden bu terim hakkinda genel

bir agiklama yapilamaz.

2.5 Cok Atomlu Molekiillerin Titresim Hareketleri [15,28,29,30]

Bir molekiiliin yapabilecegi titresim sayist o molekiilii olusturan atomlarin
sayisina baghdir. N sayida atom igeren bir molekiil 3N sayida serbestlik derecesine
sahiptir. Molekiiliin toplam hareket serbestliginin ii¢ tanesi X, y ve z eksenleri boyunca
gerceklesen Oteleme hareketleridir. Diger ii¢ serbestlik derecesi de molekiiliin donme
hareketini temsil eder. 3N serbestlik derecesinin ii¢ tanesi teleme hareketleri bir baska
li¢ tanesi de donme hareketleri tarafindan kullanildiginda geriye 3N-6 adet serbestlik
derecesi kalir. 3N-6 serbestlik derecesi molekiiliin titresim hareketlerinin sayisini
verir. Dogrusal olan molekiillerde molekiiliin ekseni etrafinda donmesi molekiiliin
Otelenmesi agisindan bir anlam tasimadigindan dolayr sadece diger iki eksen
etrafindaki donme hareketleri gz 6niinde bulundurulur. Bu yiizden déonme i¢in iki
serbestlik derecesi alinir. Bu sebeple dogrusal bir molekiiliin titresim kiplerinin sayisi
3N-5 olarak hesaplanir. Bu durumda dogrusal bir molekiil dogrusal olmayan bir
molekiilden bir fazla i¢ titresim kipine sahiptir. Bu titresim sayilarindan N-1 tanesi
gerilme titresim kiplerinin sayisi, 2N-5 tanesi ise a¢1 biikiilme titresim kiplerinin
sayisidir. Dogrusal olmayan molekiiller i¢in de ag1 biikiilme titresim kiplerinin sayist

2N-4 adettir [28].
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Cok atomlu molekiillerin titresim hareketini asagidaki gibi gruplandirarak
inceleyebiliriz.
1. Gerilme titresimleri
a. Simetrik gerilme
b. Anti-simetrik (asimetrik) gerilme
2.Biikiilme titresimleri
a. Diizlem igi ac1 biikiilme titresimleri
i.Sallanma (wagging)
ii.Makaslama (bending)
b. Diizlem dis1 ag1 biikiilme titresimleri
i. Dalgalanma (rocking)
ii. Kivrilma (twisting)
iii. Burulma (torsiyon)

iv. Diizlem dis1 a¢1 biikiilmesi

2.5.1 Gerilme Titresimleri (v)

Atomlar arasi1 baglarin periyodik olarak uzama ve kisalma hareketine gerilme
titresimi denir. Gerilme titresimleri v harfi ile sembolize edilir. Iki cesit gerilme

titresimi vardir. Simetrik gerilme ve anti simetrik gerilme.

a. Simetrik Gerilme (vs): Bag uzunluklar1 ayn1 anda uzayip kisaliyorsa bu

titresim hareketine simetrik gerilme denir.

\./' ‘\\‘//' °-0.0

Sekil 2.10 Simetrik gerilme titresimleri

b. Anti Simetrik (Asimetrik) Gerilme (vas): Baglardan biri uzadiginda
digeri kisaliyorsa bu titresim hareketine anti simetrik(asimetrik) gerilme denir.
Asimetrik titresimin frekans1 simetrik titresim frekansindan daha biiyiik

oldugundan enerjisi de biiyiiktiir.

36



Ve e se

Sekil 2.11 Anti simetrik gerilme titresimleri

2.5.2 Biikiilme Titresimleri ()

Iki bag arasindaki acinin periyodik olarak degisim hareketidir. Yer degistirme
vektorleri bag dogrultusuna diktir. Atomlarin hareketi ile bir diizlemin (simetri
diizleminin) yok edilmesi hareketi olarak tanimlanabilir. Diizlem i¢i ve diizlem dis1 ac1

biikiilme titresimleri olmak iizere ikiye ayrilir.

2.5.2.1 Diizlem I¢i Ac1 Biikiilme Titresimleri (p)

Iki bag arasindaki veya bir bag ile bir grup arasindaki ac1 yer degistirir. Bag
uzunlugu ve aginin degeri degismez.

i. Sallanma (wagging, pr): Ag1 biikiilmesinin 6zel bir durumudur. Bir

grup atomun aralarindaki acgiyr bozmadan ayni yonde hareket etmesidir. Yer

degistirme vektorleri birbirini takip edecek yondedir. Bag uzunlugu ve bag agisinin

degeri degismez.

N

Sekil 2.12 Sallanma titresimi

ii. Makaslama (scissoring, 8s) : Iki bag arasindaki acinin baglar tarafindan
kesilmesi ile periyodik olarak olusan degisim hareketidir. Yer degistirme vektorleri

baga dik dogrultuda ve zit yondedir.
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® Okuyucudan sayfa diizlemine dogru olan hareketi temsil eder.

O Sayfa diizleminden okuyucuya dogru olan hareketi temsil eder.
Sekil 2.13 Makaslama titresimleri
2.5.2.2 Diizlem Dis1 Aq1 Biikiilme Titresimleri

En yiiksek simetriye sahip diizleme dik dogrultudaki a¢1 degisimidir.
i. Dalgalanma (rocking, p) : Bir bag ile bag tarafindan tanimlanan bir diizlem
arasindaki ag¢mnin degisim hareketidir. Molekiiliin tiim atomlar1 denge

durumunda diizlemsel ise bir atomun bu diizleme dik hareket etmesidir

O

ot
®)
®
)
Sekil 2.14 Dalgalanma titresimleri

ii. Kwrilma (twisting, pt) : Diizlemsel ve dogrusal olmayan molekiillerde,
baglarin atomlar tarafindan deforme olmadan biikiilmesidir. Yer degistirme vektorleri,

bag dogrultusuna diktir.

/‘ ® /‘ O
‘O ‘ ®
Sekil 2.15 Kivrilma titresimleri
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iii. Burulma (torsiyon, 7) : iki diizlem arasindaki a¢inin bir bag veya aciy1

deforme ederek periyodik olarak degismesi hareketidir. Bu hareket diizlem disidir.

Sekil 2.16 Burulma titresimi

iv Diizlem dist a¢t biikiilme titresimi(y): Atomlarin hareketi ile bir diizlemin
(genelde simetri diizleminin) yok edilmesi hareketidir ve genelde kapali bir halka
olusturan molekiillerde goriildiigiinden ve hareketin bigimsel 6zelliginden dolay1 bu

titresime “semsiye titresimi” de denmektedir.

Nl N
SN SN

Sekil 2.17 Diizlem dis1 ag1 biikiilme titresimleri (semsiye titresimi)

2.6 Beer - Lambert Yasasi [31, 32, 33, 34]

Bir 151n1m demeti bir ortamdan gegtiginde belirli bir miktar1 sogurulur, belirli bir
miktar1 geger, belirli bir miktari ise sagilir. Gelen 1sinimin ne kadarinin soguruldugu
icinden gegctigi ortamin kalinligina baglidir. Bir ortamdan gegen 151k miktari, 15181n
ortam icinde kat ettigi yol ve ortam konsantrasyonu ile logaritmik olarak ters orantili,
emilen 151k miktari ile dogru orantilidir. Sogurma yasasi ilk olarak 1729 yilindan 6nce
Pierre Boguer tarafindan bir bildiride belirtilmis, daha sonra Johann Heinrich Lambert

tarafindan yeniden kesfedilmistir. Cok daha sonralari, 1852’de August Beer iissel
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sogurma yasasini gelistirip sogurma katsayisina ¢ozeltilerin konsantrasyonunu dahil

etmistir.
Yansima ve --------o
girigim
kayiplar
Gelen 1s11min d» ‘ :> Gecen 151n1min
siddeti, Io ot siddeti, I
Molekiller.........
tarflflnclian Sacilma
sogurulan 1sin Kayplart

Sekil 2.18 Beer — Lambert Yasasi

Buna gore 6rnege gelen 1s1n1in siddeti ile 6rnekten ¢ikan 1sinin siddeti arasindaki
iliskiyi veren baginti;
I = [ye~b°¢ (2.67)
a: ortamin sogurma katsayisi,
b: 151n1min madde ortaminda aldig1 yol,
¢ : madde ortam yogunlugu olarak gosterilmektedir.
lo: gelen 151n1n siddeti,
| : gecen 1s1nin giddetidir.
Gecen 151n siddetinin gelen 151n siddetine orani gegirgenlik (transmitans) olarak

adlandirilir:
— (2.68)

Herhangi bir dalgasayisinda Ornege ait sogurma (absorbans) (A) madde

ortaminda ilerleyen 1sinimin sogurulma ytlizdesidir ve asagidaki gibi gosterilmektedir.
A= logIT0 yada A= —logT (2. 69)

Bu iki durum i¢in sogurma orant;
A = abc (2.70.)

bagntisiyla verilmektedir.
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2.7 Kirmuzi-alti Spektrometreleri

Kirmizi-alt1 spektrometreleri sogurma spektrumu verirler ve kullanilan analizor
cesidine gore dispersif kirmizi-alti spektrometresi ve Fourier dontisiimlii kirmizi-alti
(FTIR) spektrometresi olmak {lizere ikiye ayrilir. Dispersif spektrometreler
elektromanyetik 1smim1 bilesenlerine ayirmak i¢in prizma ve kirinim agi gibi
ortamlardan yararlanmaktadir. Kaynaktan gelen 1sinim prizmada dispersiyona
ugradiktan sonra dedektorden gecerek kayit cihazina gelmektedir. Olusan spektrum
kalitesi kiriim agmin veya prizmanin ayirma giiciine baghdir. Giris yariginin
genisligini azaltmak prizma ve kirimim agmin ayirt edici gliclinii arttirmayi
saglamaktadir. Fakat dedektore ulagan 151k siddetinin azalmasina sebep olmaktadir.
Bundan dolay1 da yiiksek 151k siddetine sahip kaynak kullanilmasi gerekmektedir. Bu
durum dispersif kirmizi-alt1 spektrometresi i¢in bir dezavantajdir. Diger dezavantaj ise
kirinim ag1 ve prizmanin her spektrum bolgesinde ayni hassasiyetle calisamamasidir.
Bu dezavantajlar Fourier dontisimlii spektrometrelerin (FTIR) kullanimiyla biiyiik
Olglide giderilmektedir. Sekil 2.19°da bir kirmizi-alt1 spektrometresinin temel

bilesenleri gosterilmistir [7, 33, 39,40].

Gelen

Isin
O,
|:> Dedektér Yukseltici

Kayit

Sekil 2.19 Kirmizi-alt1 spektrometresinin blok diyagrami

Kirmuzi-alti 15in kaynaklari; 1500 ile 2000 K’e kadar 1sitilabilen, siyah cisme
yakin siirekli bir 1s1ma yayan ve Kirmizi-alti bolgedeki tiim frekanslari igeren
kaynaklardir [35].

Nernst Cubugu; 20 mm uzunluga ve 2 mm ¢apa sahip silindir seklinde bir
cubuktur. Nadir toprak elementlerinin oksitlerinden elde edilir. Negatif elektriksel

direng sicaklik katsayisina sahiptir [36, 37].
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Globar Cubugu: Globar, silisyum karbiirden elde edilen, genellikle 50 mm
uzunluga ve 5 mm ¢apina sahip, elektrikle ile 1sitilan ve direnci sicaklikla artig gésteren
bir cubuktur [36, 38].

Tungsten Flaman Lambasi: Yakin kirmizi-alt1 bolgede 1s1ma yapar.

Civa Ark Lambasi: Uzak kirmizi-alt1 bélgede 1s1ma yapar.

Analizor: Kirmizi-altt bolgedeki karmasik (¢ok sayida dalgaboyu bileseni
olarak) isinlar, analizor yardimiyla kendilerini olusturan bilesenlere ayrilmaktadir.
Kirmizi-alt1 spektrometreleri analizor ¢esidine gore Dispersif spektrometreler ve FTIR
(Fourier Transform Infrared) Spektrometreleri olarak iki gruba ayrilmaktadirlar.
Dispersif spektrometrelerde monokromotor olarak prizma ya da optik ag kullanilirken,
FTIR spektrometrelerde monokromatdr yerine Michelson  interferometresi
kullanilmaktadir.

Dedektor: Dedektorlerin - gorevi  gelen 11 elektrik  sinyallerine
dontigtirmektir. Cogunlukla doteryumlanmug triglisin siilfattan (DTGS) yapilan
piroelektrik dedektor kullanilmaktadir.

Yiikseltici: Kirmizi-altt 1smim1  dedektdr tarafindan elektrik sinyaline
donitstiiriildiikten sonra 1s1in siddetini artirmaktadir.

A/D Doniistiiriicii: Analog yapidaki 1s1ma sinyallerini dijital hale getirmektedir.

Kayit: Yiikselticide siddeti artirilan, A/D donistiiriiciide dijital hale getirilen
sinyallerin spektruma doéniistiiriilmesini saglamaktadir [7,33,41,42,43,44].

2.7.1 Fourier Doniisiimliit Kirmizi-alti Spektroskopisi (FTIR)

FTIR spektrometrelerinde, sabit ve hareketli ayna sisteminden olusan Michelson
interferometresi kullanilir. FTIR spektrometresinin tercih edilmesinin sebeplerinden
bir tanesi bir saniyeden daha kisa bir siire igerisinde interferogramin elde
edilebilmesidir. Bu sistemde kaynaktan gelen 151k kolimatér ile paralel hale getirilir ve
ardindan hareketli bir ayna, sabit bir ayna ve 151 béliicii sisteminden meydana gelen
Michelson interferometresine gelir. Buradan gecen 1sinlar dnce 6rnek iizerine daha
sonrasinda dedektor iizerine diiserler. Dedektor ile elektrik sinyaline doniistiiriilen 151n
yiikseltegte yiikseltilir. Son olarak Fourier doniisiimii yapilmak ve spektrum elde
edilmek iizere bilgisayara gonderilir. FTIR spektrometrelerinde; 1sik kaynagindan
gelen tiim frekanslarin 6rnek ile ayn1 anda etkilesmesi saglanip, frekanslarin zamanla
degisimi izlenmektedir. Spektrum, frekans 6l¢egi yerine zaman o6l¢eginde elde edilir.

Alette bulunan bir bilgisayar yardimiyla ters Fourier doniisiim islemi uygulanarak
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zaman Olcegindeki bilgiler, frekans Olgegindeki bilgilere donistiirilmektedir

[44,40,43]. Sekil 2.20 de bir FTIR spektrometresinin blok diyagrami verilmistir.

Interfe-

Gelen rogram Elektrik

Isin A Sinvali
Interfe- ‘ Ormek |:> Dedektor Yiikselteg
rometre me

Spektrum

Sekil 2.20 FTIR spektrometresinin blok diyagrami

2.7.1.1 Michelson Interferometresi [33,39,44,47]

Michelson Interferometresi, Albert Abraham Michelson tarafindan 19. yiizyilda
gelistirilmistir. Bu alet, 151k demetini bir boliicii yardimiyla iki kisma ayirir ve bu
kisimlar madde ile etkileserek tekrar birlesip girisim desenini olusturmaktadir. Fourier
doniigiim sistemi, {i¢ temel spektrometre bileseninden olusur. Bunlar; 1s1nim kaynagi,
interferometre ve dedektordiir.

Interferometre; gelen 1511 ayiran, 1sinlar arasinda optik yol farki olusturan,
sonrasinda dedektor yardimiyla optik yol farkinin bir fonksiyonu olarak olciilen
tekrarli girisim sinyalini {iretmek amaciyla kullamlan diizenektir. Interferometre,
ornekten gectikten sonra {retilen kirmizi-altt spektral bilgisini igeren girisim
sinyallerini iiretir.

Michelson interferometresi, en yaygin olarak kullanilan interferometre tiirtidiir.
Bir hareketli ayna, bir sabit ayna ve bir 151n bdliicii olarak {i¢ kisimdan olugsmaktadir.
Iki ayna birbirine diktir. Isin béliicii, yar1 yansitict bir alettir ve KBr yiizeyi iizerine
ince film seklinde germanyumun kaplanmasiyla olusturulmaktadir. Genis bantli IR
kaynaktan gelen 1s1n, paralel hale getirilip interferometreye yonlendirilir ve 1sin
boliiciiye carpar. Isin boliiciide kirmizi-alt1 1s1n1n yarisi sabit aynaya gegirilirken, geri
kalan yaris1 hareketli aynaya yansitilmaktadir. Ayrilan i1smnlar iki aynayla
yansitildiktan sonra 1s1n boliiclide tekrar birlestirilmektedirler. Hareketli aynanin sabit

aynaya gore bagil hareketinden dolay1 bir girisim modeli olusur. Sonugta 151n 6rnekten
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gecip dedektdre odaklanir. Iki 151n arasindaki optik yol farki, hareketli aynanin sabit

aynaya gore bagil konumu degistirilerek olusturulmaktadir.

Sabit Ayna

Boliinmis Gecikmeli
Isin Bolinmiis -
Isin Demeti | 1
Isik
Kaynagi v
Isin Boliict b
Yeniden ——p
Birl is I .
ey B Hareketl
Demeti
Ayna

s (D

Dedektor
Sekil 2.21 Michelson interferometresi [45].

Hareketli ayna interferometrenin kollar1 arasinda optik yol farki yaratir.
Hareketli aynanin ileri ve geri hareketi sonucunda iki 151n arasi yol farkinin (n+1/2) A
olmasi durumunda demet yikici, nA olmasi1 durumunda yapici girisim yapar. Burada n
bir tamsaydir.

Interferogram dedektore diisen iki demet arasindaki yol farki degisiminin bir
fonsiyonu olan sinyaldir. Elde edilen interferogram Fourier doniisiim yontemi ile
spektruma doniistiiriilmektedir. Asagida interferogrami spektruma doniistiirmekte
kullanilan Fourier Doniisiim ¢ifti olarak bilinen ifadeler verilmektedir. Burada;

I(8): Yol farkinin fonksiyonu olarak dedektore diisen 1s1n siddeti
B(v): Spektral gii¢ yogunlugu
olarak ifade edilmektedir.
1(8) = [,"* B(¥) cos(2m 78)dv (2.71)
B(¥) = [*1(8) cos(2m 76)d5 (2.72)
2.71 ifadesi gii¢ yogunlugundaki degisimi, yol farkinin fonksiyonu olarak gosteren

interferogrami, 2.72 ifadesi ise siddetteki degisimi dalgasayisinin bir fonksiyonu
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olarak ifade eden spektrumu gostermektedir. Bu iki esitlik, kendi aralarinda Fourier
doniisimii  denilen matematiksel yoOntemle birbirine doniistiiriilebilen Fourier
dontisiim ¢ifti olarak bilinmektedir. Yukardaki ifadelerle verilen doniisiimler
yapildiginda Sekil 2.22b’de verilen interferogram, yatay ekseni dalgasayisi diisey

ekseni bilesenlerin  siddetini veren Sekil 2.22a’da  verilen  spektruma

doniistiiriilmektedir.
S
@
Spektrum
—>
0.0 0.5 1.0 1.5 v 20
a b

Sekil 2.22 Polikromatik bir 151k kaynaginin olusturdugu interferogram ve bu

interferogramdan elde edilen spektrum [46].

2.7.1.2 Bruker Tensor 27 FTIR Spektrometresi

Calismada Bruker Tensor 27 FTIR spektrometresi kullanilmigtir.
Spektrometrenin optik yolu ve ana bilesenleri Sekil 2.23’de gosterilmistir. Analizler
4000 — 400 cm? dalgaboyu araliginda gergeklestirilmistir. Bu calismada
spektrometrenin tarama aralig1 bolgesinde gecirgen oldugu i¢in ¢aligilacak drneklerin

hazirlanmasinda KBr kullanilmistir.

A mid-IR Kaynag

Giic Kaynag Elektronik Kontroller /
B Diyafram garki
? (G Filtre garka

D Cikis portu

—

L —

E Isin baliict

/ \ | humare] pormene |

bélimi

IDedekt('ir G’ Opsiyonel HTUtUCU/Gpenceresi F Hareketli Ayna
(DTGS Standart Pencere hiicre (KBr

Sekil 2.23 Bruker Tensor 27 FTIR spektrometresinin optik yolu ve ana bilesenleri
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2.7.1.3 Spektrum Cekilmesi i¢in Orneklerin Hazirlanma Yontemleri [15,48]
Kirmizi-alti spektroskopisi ile kati, sivi, gaz ve ¢ozelti halinde ornekler
incelenebilir. Biitlin maddeler kirmizi-alt1 15181n1 sogurma egilimi gosterdigi igin,
ornek kabinin 151k yolundaki pencerelerinin yapiminda kullanilan malzemenin
ilgilenilen bolgede kirmizi-alti isimnlarini gegirmesi istenir. Oncelikle Kirmizi-alt:
spektrumu alinacak madde hi¢ su igermemelidir. Clinkii su molekiilleri, 3700 ve 1596
cm? de kirmizi-alti 151811 sogurur (baska bir deyisle bu frekanslarda, bant verir).
Ornek kabmin penceresi olarak sik kullanilan ve kirmizi-alti bdlgesinde gecirgen
oldugu bilinen alkali halojeniirlerin (NaCl, KBr) nem ¢ekici maddeler oldugu bilinmeli

ve bunlar kuru bir ortamda kullanilmalidir.

Kati maddelerin kirmizi-altt spektrumlarini almak i¢in degisik yontemler

vardir. Bunlar:

e Disk yontemi (KBr ya da NaBr iginde spektrum alinmasi): 50 veya 100 mg
kadar Potasyum Bromiir (KBr) ya da Sodyum Bromiir (NaBr), 1 mg kadar numune ile
agat havanda karistirilir (Numune / KBr veya NaBr orani genellikle 1 / 100 olarak
ayarlanir) ve bir preste birkag tonluk basing uygulanarak 0.5 mm kalinliginda ve 1 cm
capinda ince bir pellet (disk) haline getirilir. Bu pellet 6zel tasiyicisina konulup alete

yerlestirilir ve spektrumu alinir.

o (oziicii icinde spektrum alinmasi: %1.5 a/h konsantrasyonda ¢ozelti
hazirlanip bir enjektdr yardimiyla aletin sivi numune ile ¢alismak i¢in hazirlanmis 6zel
kiivetlerine aktarilir ve spektrumu alinir. Bu amagla kloroform, karbon tetrakloriir ve
karbon disiilfiir gibi organik ¢oziiciiler kullanilabilir. Burada dikkat edilmesi gereken
nokta, ¢oziicii ile ¢dziindiiriilecek maddenin reaksiyona girmemesidir. Ornegin,
karbon siilfiir primer veya sekonder aminlerle reaksiyon verdiginden, bunlar icin

¢Oziicl olarak kullanilamaz.

e Niijol icinde spektrum alinmasi: Baz1 kati maddelerin disk hazirlamadan
spektrumlar1 alinabilir. Bu amagla 5 mg kadar ince toz haline getirilmis madde, 1
damla niijol (yiiksek molekiil agirlikli alkanlar karistmi olan ve akiskanligi ¢cok az
yagimsi sivi) ile karistirilir. Hazirlanan karigim alkali halojeniirlerden yapilmis bir
plagin iizerine yayilir. Uzeri ikinci bir plakla kapatilir ve tasiyiciya yerlestirilerek

spektrumu alinir.
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St maddelerin kirmizi-alti spektrumlart genellikle ya alkali halojeniir plagi
arasinda ya da bir ¢oziicli icinde katt maddeler i¢in yapilan uygulamalara benzer
bicimde alinir. Sivi 6rneklerin spektrumu almanin en basit yolu bir tuz diski {izerine
bir iki damla s1vi damlatmak, diger bir diski bunun iizerine bastirarak ince bir sivi filmi
olusturmak ve bir disk tasiyici i¢ine koyarak cihazin 6rnek bolgesine yerlestirmektir.
Kirmizi-alti bolgesinde 15181 sogurmayan ¢oziicii olmadigi igin ¢dziicli se¢iminde
dikkatli olmak gerekir. Bu bolgede en uygun ¢oziiciiler, polar olmayan ve hidrojen
icermeyen Karbon disiilfiir (CS2), Karbon tetrakloriir (CCls) gibi ¢oziiciilerdir. CS»
1350 cm*- 400 cm™ arasinda CCly ise 4000 cm™ ile 1335 cm™ arasinda gegirgendir.
Bu ylizden tiim kirmizi-alt1 bolgesinde spektral bilgilerin elde edilmesi i¢in her iki
¢oziiclide hazirlanmig ¢ozeltiler ile Slgtim yapilir. CCls ve CS; de ¢oziinmeyen
maddeler igin baska ¢oziicliler kullanilirken ¢dziiciiniin kendisinin 15181 sogurdugu
bolgelerde dl¢lim yapilamaz. Su kirmizi-altt spektroskopisinde kullanilmasi uygun

olmayan bir ¢oziiciidiir.

Gaz halindeki maddelerim kirmizi-alti spektrum 6lgtimii igin diisiikk kaynama
noktali sivilar veya gazlarin spektrumlari, numunenin uygun pencereleri bulunan

havas1 bosaltilmis bir silindirik hiicre i¢ine genlesmesi saglanarak elde edilebilir.

2.8 Raman Spektrometreleri [7,33,48,49,50, 51]

Ornekten sagilan 1smnimin bilesenlerine ayirma islemini analizér kullanarak
yapan Raman spektrometreleri, dispersif Raman spektrometreleri olarak; Michelson
interferometre  kullanarak yapanlar ise FT-Raman spektrometreleri olarak
isimlendirilir. Sekil 2.24°de dispersif Raman spektrometresinin blok diyagrami ve

Sekil 2. 25°de FT- Raman spektrometresinin sematik gosterimi gosterilmektedir.

-»--»i»

Lazer Isik

Kaynag:

Sekil 2.24 Dispersif Raman spektrometresinin blok diyagrami
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Michelson interferometre

o e e e o
I 1
odaklama I sabit |
aynas : ayna |
I ! arnek
s azotla : demet ayiric: : H mercek
sofutulan Ge ! Hareketi -— Y
deiektor | e [H {1 KLO \
| | ayna s 0 7
e ————— ~-L-2 parabolik
toplama
aynasi
dielektrik . n

filtreler ﬂ\ /f’ Nd-YAG lazer,
\\—-\ hat filtresiyle

uzamsal filtreler

Sekil 2.25 FT-Raman spektrometresinin sematik gosterimi

Raman spektrometrelerinde 151k kaynagi olarak lazer 1s1k kullanilir. Uyarici
olarak lazer 151k kullanilmasinin sebebi; siddetli, monokromatik, koherent ve polarize
bir 151k kaynagi olmasidir. FT-Raman spektrometrelerinde genel olarak 1064 nm
dalgaboyuna sahip Nd:YAG lazer kullanilirken dispersif Raman spektrometrelerinde
532 nm dalgaboyuna sahip Nd:YAG lazer ve 735 nm dalgaboyuna sahip kirmizi diyot
lazer kullanilir

Raman spektrometrelerinde ¢esitli dedektorler kullanilmaktadir. Dispersif
Raman spektrometrelerinde tek kanalli dedektorler, ¢ok kanalli dedektorler, CCD
dedektorler kullanilirken FT-Raman spektrometrelerinde yari iletken dedektorler
kullanilmaktadir. Cogunlukla InGaAs veya N2 sogurmali Ge dedektorleri

kullanilmaktadir.

Raman ol¢limlerinde kirmizi-alti dl¢iimlerinde oldugu gibi 6rnek hazirlama
teknikleri kullanilmaktadir. FT-Raman spektrometrelerinde kaynaktan ¢ikan 1sin
ornek iizerine odaklanmaktadir. Ornekten sagilan 1smlar Michelson interferometresine
gonderilip filtreden gecirilir ve filtre sayesinde Rayleigh sagilmasi iceren kisim
ortadan kaldirilip dedektore yonlendirilir. FT-Raman spektrometrelerine kiyasla
Raman spektrometrelerindeki 6rnek hazirlama siireci daha kolaydir. Calisilacak 6rnek
kat1 halde ise 6rnek toz haline getirilerek lam veya lamel {izerine yerlestirilir ve lizerine

151n distriliir.
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Bu galismada analizi yapilan 6rneklerin mikro-Raman spektrumu Jasco 3100

mikro-Raman spektrometresi ile alinmstir.

2.9 Seramikler [52, 53,54, 55]

Seramik yapisinda bulunan kil sayesinde kazandig1 plastiklik 6zelligi ile sekil
alabilen, kurudugunda verilen sekli koruyabilen ve pisirildiginde de sertlesen bir
malzeme olarak tanimlanabilir. Seramik {iriinler, dis etkilere maruz kalarak ufalanan
ve parcalanan kayaclarin ortaya ¢ikardigi kil, kaolin, kuvars, feldspat, karbonatlar
(kalsit, dolomit vb.) gibi hammaddelerin bir araya gelmesi ile olusan ¢amurdan
iiretilmektedir. Bu tanim daha ¢ok geleneksel seramikler i¢in gecerlidir. ileri teknoloji
seramiklerinde ise daha ¢ok toz hazirlama veya diger farkli teknolojik yontemler ile
malzeme tiretimi yapilmaktadir. Bu yonleri ile seramikler genel anlamda geleneksel

ve teknolojik olarak iki ana baslikta degerlendirilebilmektedir.

Geleneksel seramik iiriinlerin liretiminde kullanilan hammaddeler genel olarak
kil, kuvars ve feldspat tgliistidiir. Ayrica bunlara ek olarak diger hammaddeler de
receteye ilave edilebilmektedir. Bunlarin disinda seramiklerde mukavemet ve
saglamlig1 arttirmak, kurutma ve pisirim esnasinda yapisindaki kiiciilmeye bagli
olarak meydana gelebilecek ¢atlak veya hata olusumunu engellemek amaciyla temper
malzemeler de ilave edilebilmektedir. Bu temper malzemeler organik (genellikle
bitkisel kalintilar) ve inorganik katkilar (kuvars, kalsit vb.) olabilmektedir. Ilave edilen

bu katkilar seramiklerin yapisal olarak daha dayanikli olmasina yardime1 olmaktadir.

Seramik hammaddeleri arasinda 6ne ¢ikan kil, kuvars ve feldspat ile ilgili olarak

bazi temel bilgiler asagida verilmistir;

Kil; seramigin kalic1 sekil almasi igin gerekli plastikligi saglayan yumusak ve
cok ince taneli toprak olarak tanimlanabilir. Genel igerik olarak sulu aliimina silikat
(mAI203.nSi02.pH20) igeren kil mineralleri, yapisinda (kilin tiiriine goére) magnezyum
(Mg), kalsiyum (Ca), sodyum (Na), potasyum (K) ve demir (Fe) gibi diger elementleri
iceren bilesikleri de bulundurabilir. Ayrica ihtiva ettigi materyale gore dayaniklilik ve
sekil kazandirmak {izere bir dolgu malzemesi olarak da bir¢ok tiriinde (plastik, kauguk,

kagit, boya vb.) kullanilir
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Kuvars (SiO); plastikligi olmayan bir hammadde olup seramik g¢amuru
yapisinda plastiklik ayarlamasini saglamaktadir. Pismis camurda iiriiniin ayakta

durmasini saglayan iskelet gorevini iistlenmektedir.
Kuvars katkis1 gamurlarda su etkileri gosterir:

e Kuvars miktart arttikga camurda baglayicilik 6zelligi azalmaktadir ve kuru
direng katki orani arttik¢a azalmaktadir.

e Kuvars miktarina bagli olarak pisen camurda goézeneklilik ve su emme
artmaktadir.

e Seramik iirlinlerin kuru ve pisme kiiciilmesi degerleri kuvars igerigine bagl
olarak diismektedir. Fakat kuvars asir1 miktarda kullanildiginda iiriinde bu defa

biliylime goriilmektedir.

Feldspat; 6zsiiz bir hammadde olarak camur biinyesinde yer almakta ve pisirme
esnasinda belli bir sicakliktan itibaren eritici 6zelligi ile seramik matris igerisinde cam
fazin olugmasina katki saglamaktadir. Bu 6zelligi ile feldspatlar sir regetelerinde de
kullanilmaktadir. En ¢ok bilinen feldspat tiirleri albit (Sodyum Feldspar:NaAlSizOs),
mikroklin (Potasyum Feldspar; KAISi3Og), anortit (CaAl.Si2Og) ve ortoklazdir
(KAISIi30g).

Yapilan aragtirmalar sonucunda MO 10 000 ve 9000 li yillarda ilk seramik
{iretiminin yapildig1 bilinmektedir. Tiirkistan’in Askava bélgesinde (MO 8000),
Filistin’in Jericho bolgesinde (MO 7000), Anadolu’nun bircok hdyiigiinde (MO 6000)
ve Mezopotamya’da seramigin ilk orneklerine rastlanmistir. Seramik iiretimi genel
olarak hamurun hazirlanmasi, sekillendirilmesi, kurutulmasi ve pisirilmesi seklinde
gerceklesen dort asamali bir stliregtir. Seramik ¢amurunun hazirlanmasinda, yogurma,
cigneme ve dovme gibi teknikler kullanilan ilk yontemlerdir. Hazirlanan ¢amur ile
seramikler oncelikle el ile sekillendirilmeye baslanmistir. Zamanla el ile g¢evrilen
tornalar devreye girmis ve geliserek yerini ayak ile ¢evrilen tornalar almistir. Sekil
alan seramik iriinleri agik bir alanda kurutulmakta ve diiz bir yiizey veya acik bir
alanda pisirilmekteydi. Firinlarin ortaya ¢ikmasiyla seramikler kapali (1s1y1 muhafaza
ve aymi zamanda kontrol edebilen) alanlarda pisirilmeye baslanmistir. Erken
donemlerde uygulanan bu basit yontemler, sahip olduklar1 dogal iiretim siiregleri
sayesinde gilinlimiizde de geleneksel seramik iiretiminde uygulanmaktadir. Pigmis

toprak iirlin grubuna giren seramikler (6zellikle astar ve/veya sir tabakalilar), yiiksek
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asinma ve korozyon direncine sahip olmalar1 sayesinde toprak altinda ve
kullanildiklar1 alanlarda yiizyillarca dayanabilmektedir. Bu ozellikleri sebebiyle
arkeolojik c¢aligmalarda siirekli karsilasilan buluntular olmuslardir. Bu buluntular,
yapildigi donem, cografya ve medeniyetler hakkinda bilgiler vermektedir. Ancak
toplumlarin teknolojik ve sosyokiiltiirel yapis1 hakkinda detayli bilgilere ulasilmast,
pismis toprak pargasinin formu, siislemeleri ve sanatsal 6zelliklerinin yani sira daha

detayli incelemelere de (arkeometrik inceleme) ihtiya¢c duymaktadir.

2.10 Enez (Ainos) Arkeolojik Kazisi

Enez (Ainos)’deki ilk kazi ¢alismalari, Istanbul Universitesi Edebiyat Fakiiltesi
Eskigag Tarihi Kiirsiisii ve Glineydogu Avrupa Arastirmalari Merkezi adina Prof. Dr.
Afif Erzen bagkanlhiginda 1971 yilinda yapilan sondajlarla baslamistir [56]. 1978
yilinda Prof. Dr. Sait BASARAN’1n ekibe katilmasiyla sistemli bir sekilde siirdiiriilen
calismalar, 1994 yilindan itibaren ise bizzat Prof. Dr. Sait BASARAN bagkanliginda
gergeklestirilmistir [57,58].

2.10.1 Enez (Ainos) Arkeolojik Kaz1 Alaminin Yeri ve Ozellikleri

Enez (Ainos), 40°43'29 kuzey enlemi ile 26°4'57 dogu paralelleri arasinda yer
alir. Bu cografi koordinatlarla tilkemizin Marmara Bolgesinin Trakya kismindadir.
Meri¢ (Hebros) Nehri'nin Tiirkiye-Yunanistan sinirin1 olusturarak denize dokiildigi
yerde, Saros Kérfezinin kuzeyinde bulunur. Doguda Kesan, kuzeyde Ipsala ve
Yunanistan, giineyde ise Ege Denizi ile sinirlidir ve Eski Cag yazarlari tarafindan iki
limanli kent olarak anilmistir [59]. Ainos, MO 7. yy.’da, Kyme ile Mytilene’de
yerlesmis olan Aioller tarafindan koloni olarak kurulmus; Balkanlari, Anadolu ve
Ege’ye baglayan kara, deniz ve nehir yollarinin kesistikleri zorunlu gegis yolu lizerinde
yer almasindan dolay1 Ik Cag’dan itibaren énemli bir ticaret merkezi olmustur [60].
Enez’de bugiine kadar tespit edilebilmis olan en eski yerlesim, Neolitik Déneme (MO
6500) tarihlenen ve Enez’e 3 km uzaklikta bulunan Hoca Cesme Hoyiigii’diir. Yapilan
calismalar sonucunda Hoca Cesme Hoyiigii’nde 1V kiiltiir tabakas1 saptanmugtir [61].

Deniz seviyesinden 25 metre yiikseklikte olan kentin buglinkii topografyasi ve
Antik Cagdaki topografyasi arasinda farkliliklar oldugu saptanmistir. Meri¢ Nehri’nin
yizyillar boyu tasidigir aliivyonlarin denize dokiildiigii alanda genis bir delta
olusmustur. Bu sebeple Antik Cagda deniz kiyisinda bir liman kenti olan Enez (Ainos),

bugiin denizden yaklasik 4,5 km kadar uzaklagmstir.
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Piri Reis’in Kitab-1 Bahriyesi’ndeki haritada Ainos antik kentinin batisindan
kuzeye dogru uzanan bir korfezin bulundugu ve Meri¢’in kuzey-batidan bu korfeze
dokiildigii goriilmektedir. Sekil 2.26°da Piri Reis’in Kitab-1 Bahriyesi’ndeki harita
gosterilmistir. Meri¢ irmaginin tasidig aliivyonlarla denizden kopan bu limanlarin
kalintis1 olarak giintimiize Dalyan Golii ve Tasalti Golii kalmistir. Ainos antik kenti,
Ege denizini Dogu Trakya’nin i¢ kismina ve buradan da orta Merig yatag: araciligiyla

Balkan yarimadasinin bat1 kismina baglayan bir limandir [62].

Sekil 2.26 Piri Reis’in Enez’i Gosteren Haritas1 [63].

Karadeniz’deki Odessos (Burgaz) sehrinden gilineye giden ticaret yolu, yukari
Merig vadisinden karayolu ya da Meri¢ nehri {izerinden denize ulagmaktaydi. Bu yol,
Karadeniz, Istanbul Bogazi, Marmara ve Canakkale’den gegen deniz yolundan gok
daha kisa ve daha tehlikesiz bir baglant1 yolu sagliyordu [62]. 19. yiizyilin sonlarinda
yayinlanan Semseddin Sami’nin Kamis’iil Alam adli eserinde Enez (Ainos)’den
giivenli ve elverisli bir liman olarak bahsedilmekte ve bu yiizyilin sonlarinda 7.000

niifuslu bir ticaret kasabasi oldugu yazilmaktadir [64].

Yazili kaynaklarda kentin adi ilk kez Homeros’un Ilyada destaninda

goriilmektedir [65]. Bazi kaynaklarda sehrin kurucusu Aeneas olarak gosterilmistir.
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Ainos’un kurulus efsanesinde onemli bir kahraman olan Troya’li Aeneas, Akhalar’a
kars1 yigitce savasir ve Troyalilar’in yenilmesi iizerine babasi Ankhises ve oglu
Askanios ile birlikte kacar ve Ida dagma yerlesirler. Burada gerekli donanmayi
kurarlar. Daha sonra kendilerine yurt edinmek icin denize agilan Aeneas ve
beraberindekiler, Thrakia topraklarinda yay bi¢imindeki korfeze ulasirlar. Burada
Hebros (Merig¢) Nehri’nin agzinda 6vgi ya da 6ykii anlamina gelen Aeneadea (Ainos)
kentini kurarlar [66].

Diger kaynaklarda ise sehrin ad1 “Poltyobria” olarak yazilmistir. Strabon da bu
oneriyi destekleyerek Thrak dilinde “bria” sozciigiiniin polis (kent) anlami tasidigin
ve buranin Thrak krali Poltys’in kenti olmasi nedeniyle ‘“Poltyobria” olarak
adlandirildigint soylemektedir [67]. Herodotos ise Ainos’tan bahsederken bir Aiol
kenti oldugunu vurgulamaktadir [68].

MO 513 tarihinde Trakya kisa bir siire icin Pers imparatorlugu’nun hakimiyeti
altina girmistir. Bu tarihten sonra Bat1 Anadolu ve Trakya’daki sehirler Persler’e kars1
ayaklanarak egemenliklerini tekrar elde etmistir. MO 492 yilinda Trakya’ya gegen
Persler, basta Ainos olmak tizere Thasos Adasi ve diger Thrak kabilesi yerlesimlerini
egemenlikleri altina almistir. Ainos, MO 480-479 yillarinda Hellenler’in Persler’e
kars1 kazandig1 Salamis Deniz Savasi, Plataia ve Mykale savaslarindan sonra kurulan
I. Attik Delos Deniz Birligi’ne katilarak, basta Attika olmak iizere Ege Adalar1, Bati
Anadolu ve Bat1 Karadeniz kiyisindaki kentlerle daha siki ticari ve kiiltiirel iliskilere
girmistir. Ainos, MO 386°da yapilan Pers Kral Baris1 ile bagimsizligini kazanir. Fakat
Makedonyali I1. Philippos’un MO 356°da Persleri yenmesiyle aralarinda Ainos’un da
bulundugu Trakya’daki sehirler bagimsizliklarini kaybetmislerdir. Biiyiik iskender’in
oliimiinden sonra, MO 301°de, Trakya’ya Lysimakhos egemen olur. MO 280’de
Trakya, Galatlar’in yikici istilasina ugrar. Ancak Galatlar’in egemenligi uzun slirmez
ve Misir Krali III. Ptolemaios Euergetes, Trakya’daki kiyr kentlerini ele gecirir.
Trakya, Misir Krali IV. Ptolemaios Philopator’un MO 205°te éliimiinden sonra tekrar
Makendonyalilar’in egemenligi altina girer.

Ainos, MO 190 yilinda Roma Imparatorlugu’nun Trakya’y: ele gegirmesiyle
tekrar dzgiirliigiine kavusmus, ancak kisa bir siire sonra Roma Imparatorlugu’na
baglanmistir. Roma Imparatorluk Cagi'nda Ainos, hizli bir Romalilasma dénemi
yasamistir. Roma merkezi otoritesinin zayiflamasindan sonra imparatorlugun ikiye
ayrilmas1 sonucunda Trakya ve dolayistyla Ainos, Dogu Roma Imparatorlugu’na bagh

olarak ekonomik bakimdan biiyiimeye ve gelismeye devam etmistir [69].
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Ainos, Ortacag’da Samothrake ve Imbros adalarini da i¢ine alan bir prensligin
merkezi haline gelmistir. Dogu Roma Imparatorlugu’nun son devrinde Ainos’a
Genoval1 Gattelusi ve Doria aileleri hakim olmuslardir. Ainos, 1456 yilinda Fatih
Sultan Mehmet’in kumandanlarindan Has Yunus Bey tarafindan denizden ve karadan
kusatilarak Osmanli Imparatorlugu’na katilmistir [70].

Bugiin Ainos (Enez), 30 km’lik deniz sinirina sahip, toplam yiizél¢iimii 473 km?
ve niifusu yaklagik 10.500 kisi olan bir ilgedir. Enez’in harita iizerindeki konumu Sekil
2.27 de, bugiinkii haritasi ise Sekil 2.28’de gosterilmektedir.

Vama

Burgaz

Sekil 2.27 Enez’in harita tizerindeki konumu (Google Earth)

Gala Gl
Milli Parki
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Vv

o1

Enez Liman Cavuskdy Kéyii

peo el

Enez Kérfezi

Tr w

Sekil 2.28 Enez’in bugiinkii haritas1 ( Yandex Haritalar)
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Bu ¢alismanin kapsamini olusturan seramikler, Enez (Ainos)’deki nekropol
alanlarindan biri olan Su Terazisi Nekropolii’nden ¢ikarilmistir. Su Terazisi
Nekropolii, Enez (Ainos)'un girisindeki kopriiniin dogusunda 2008 yilinda baslatilan
calismalar neticesinde ortaya ¢ikarilmistir. Sekil 2.29’da Su Terazisi Nekropolii’niin
konumu gosterilmistir. Bu alandaki mezarlar, iist iiste gelen ¢ogunlukla ii¢ tabakadan,

seyrek olarak ise dort tabakadan olusmaktadir [71].

——————Mang N

Su Terazisi Nekropolil

.

Google O %100

Sekil 2.29 Su Terazisi Nekropolii’niin konumu (Google Earth)

Su Terazisi Nekropolii, Enez'in girisindeki kdpriiniin dogusundaki tarlada yer
almaktadir. Bu alan, i¢inde bulunan su terazisi nedeniyle bu isimle adlandirilmistir. Su
Terazisi Nekropolii’niin bulundugu tarla Sekil 2.30°de gosterilmistir. Bu nekropoldeki
caligsmalar, 2008 yilinda Edirne Kiiltiir ve Tabiat Varliklarint Koruma Kurulu'nun
karar1 ile Enez’de gerceklestirilen kanalizasyon ¢alismalar1 sirasinda bugiinkii asfalt
yolun kenarinda agmanin kesitinde ortaya ¢ikan lahit nedeniyle baslatilmistir. Lahdi
kurtarmak amaciyla baslatilan ¢alismalar, lahdin kuzeyinde ayn1 seviyede ortaya ¢ikan
pismis toprak mezarlardan dolay1 kazi alan1 genisletilmistir [72].

Enez (Ainos)'un en eski nekropolii durumundaki Su Terazisi’ndeki mezar
tabakalarindan yiizeye yakin olan iist tabakada, olduk¢a az sayida ge¢c Roma dénemine
tarihlenen mezarlar bulunmustur. Bunun yaninda, duvarlart moloz taglarla 6riilmiis, i¢
boliimii kireg ile sivanmis, basit sandik tipi mezarlarla da karsilasilmaktadir. Yon

tutarliligi olmayan bu mezarlarin igerisinden birden ¢ok bireye ait iskelet ¢ikariimistir.
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Ayrica bu tabakada, Tasalt1 Nekropolii'nden de bilinen ¢at1 kiremitlerden olusturulmus

mezar Ornekleri de goriilmektedir [71].

Sekil 2.30 Su Terazisi Nekropolii’niin bulundugu tarla

Ikinci tabakadaki mezarlarin genelinde Hellenistik ve Klasik déneme tarihlenen
gomiiler mevcuttur. Bu tabakada iyi pisirilmis toprak lahitler ile kalker tasindan
yapilmus lahitler, kiip mezarlar, basit toprak mezarlar ve urneler bulunmustur. Bu
zamana kadar agilan bolimlerde genel olarak toprak yiizeyinin 1 ila 1,5 m. derinlikleri
arasinda Hellenistik, bu seviyeden sonra 1,5 ila 3 m. arasinda ise karigik durumda
Klasik ve az sayida Arkaik mezar ve tabakalanma ile karsilasilmistir. Mezarlar
icerisinden c¢ikarilan buluntular arasinda en fazla siyah ve kirmizi figiir tekniginde
mitolojik sahnelerle ve geometrik motiflerle siislenmis lekythoslar on plana
cikmaktadir. Bununla birlikte kandiller, aryballoslar ve ¢cocuk oyuncaklar1 da diger
onemli buluntu gruplar1 arasinda yer alirken, taki ve ziynet esyalarinin ise az sayida
oldugu goriilmiistiir [72].

Arkaik doneme tarihlenen son tabakadaki mezarlardan ele gecen hediyeler
Ainos'un kurulusundan itibaren Anadolu, Ege Adalari, Korinth ve Atina ile yogun
olarak ticari iliskilerde bulundugunu ve zengin mezar buluntulart1 bakimindan

komgulari ile rekabet edebilecek diizeyde oldugunu bizlere kanitlamaktadir. Klasik ve
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Hellenistik donemlerde devam eden pismis toprak lahit mezar geleneginin Ainos'ta
Arkaik donemden itibaren kullanildig1 goriilmektedir. Bu mezarlardan gémii hediyesi
olarak ele gecen metalden yapilmis objelerin yani sira, seramik buluntularinin ¢oklugu
ve kalitesi dikkat ¢ekici boyuttadir [60]. Buluntular arasinda hangi mezara ait oldugu
belli olmayan daginik durumda korinth ve oryantalizan tslupta iiretilmis degisik
formlarda kaplar, agmanin taban suyunun ve ¢amurun i¢inde daginik durumda yer
almaktadir. Yine bu tabakada yazith ya da yazitsiz olarak bulunmus steller 6nemli
buluntu gruplari arasinda yer almaktadir [73]. Su Terazisi Nekropoli’nde 2019 yilina
kadar kesintisiz devam eden ¢alismalarda, yaklasik 2613 m? lik alanda 6225,5 m®
toprak arastirtlmistir [74].

2.10.2 Enez (Ainos) Arkeolojik Kazisindan Elde Edilen Seramikler

Calisma kapsaminda dncelikli olarak temsili seramik 6rnekler belirlenmistir. Bu
adimda Enez (Ainos) Su Terazisi Nekropolii kazisindan 2011 ve 2012 sezonunda
cikarilmis olan 12 adet seramik 6rnek kazinin bilimsel danismanhigini yiiriiten Prof.
Dr. Sait BASARAN danismanliginda belirlenmistir. Seramik ornekler 6l¢ekli olarak
fotograflanarak boyutlar1 belirginlestirilmis ve kayit altina alinmistir. (Sekil 2.31)

Seramik Orneklerin adlandirilip kodlamasi yapilirken su asamalar takip
edilmistir. Kodlarda yer alan E harfi Enez’i, E harfinin yanindaki rakamlar kazinin
yapildig1 yili, ilk tire isaretinden sonraki ST harfleri Su Terazisi’ni, ST harfini takip
eden sayilar agma numarasini, ikinci tire isaretinden sonra yer alan M harfi Mezar’1,
M harfini takip eden sayilar mezar numarasint belirtmektedir. A¢gma numaralar
bulunduklar1 konuma gore degil arastirilma siralarina gore birbirini kesintisiz takip
edecek sekilde kronolojik olarak verilmistir. Mezar ve buluntu numaralari ise her bir

acmada yeniden baglatilmistir.
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E11-ST16 E12-ST25-10 E12-ST25-Kyliks Parcalar
E12-ST30-21 E12-ST30-22 /Elz_s}?;&ég
-
E12-ST30-70 E12-ST30-73 =15 cT30.74
- -
E12-ST30-76 E12-ST30-Lekythos E12-ST30-Oryantalizan

Sekil 2.31 Enez (Ainos) Su Terazisi Nekropolii kazisindan ¢ikarilmis olan seramikler

2.11 Spektrumlarin Cekilmesi icin Orneklerin Hazirlanmasi

2.11.1 Kirmuzi-alt1 Spektroskopisi i¢in Orneklerin Hazirlanmasi

Spektrumu cekilecek olan seramik 6rneklerinin daha 6nceden belirlenmis olan
bolgelerinden bistiiri ile kazima yapilmis ve kazinan parcalar agat havanda iyice
doviilerek toz haline getirilmisitr.] mg agirhigindaki o6rnekler 100 mg potasyum
bromiir (KBFr) ile karistirilarak iyice 6giitiilmiis ve drnek kabi igine konarak 10 tonluk
bir hidrolik pres yardimi ile 13 mm ¢apindaki pelletler elde edilmistir. Katik maddesi
olarak KBr tercih edilmesinin nedeni bu molekiiliin spektrumun kaydedildigi 4000-

400 cm™* araliginda bir kirmizi-alt1 bandi vermemesi yani seffaf olmasidir.
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2.11.2 Raman Spektroskopisi icin Orneklerin Hazirlanmasi

Mikro-Raman spektroskopisinde Ornek hazirlamaya gerek yoktur. Biitiin
seramikler lazerin altina konabilecek kadar kiiciik oldugundan dolayi, hareket
ettirmeye gerek kalmaksizin ol¢lim alinabilir. Cevreden bir miidahale olmadan
seramigin ylizeyinin karakterizasyonu yapilabilir. Bu ¢alismada analizi yapilan
orneklerin Mikro-Raman spektrumu Jasco 3100 Micro-Raman spektrometresi ile

alimustir.
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3 BULGULAR
3.1 Analizi Yapilan Numuneler
3.1.1 E11-ST16 Kodlu Seramik Parg¢as1
E11-ST16 kodlu seramik parcasi, Enez (Ainos) arkeolojik kazisinin 2011
sezonunda, Su Terazisi Nekropolisi’nin ST16 kodlu agmasinda dokiintii toprakta
bulunmustur. Sekil 3.1°de incelenen seramik pargasi, Sekil 3.2°de spektrumun

¢ekilmesi i¢in alinan 6rnek pargasinin konumu ve incelenen drnekler gosterilmektedir.

Sekil 3.1 Analizi yapilan E11-ST16 kodlu seramik pargasi

Sekil 3.2 Analizi yapilmak tizere E11-ST16 kodlu seramikten alinan 6rnegin

konumu ve O6rnek
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3.1.2 E12-ST25-10 Kodlu Cift Kulplu Kap

E12-ST25-10 kodlu ¢ift kulplu kap, Enez (Ainos) arkeolojik kazisinin 2012
sezonunda, 17.07.2012 tarihinde Su Terazisi Nekropolisi’nin ST25 kodlu agmasinda
135 cm derinlikte mezar disinda bulunmustur. Sekil 3.3 de incelenen Cift Kulplu Kap,
Sekil 3.4 de spektrumun ¢ekilmesi i¢in alinan drnek pargasinin konumu ve incelenen

ornekler gosterilmektedir.

Sekil 3.3 Analizi yapilan E12-ST25-10 kodlu ¢ift kulplu kap

Sekil 3.4 Analizi yapilmak tizere E12-ST25-10 kodlu ¢ift kulplu kaptan alinan

ornegin konumu ve 6rnek
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3.1.3 E12-ST25-Kyliks Kodlu Kyliks Pargalar:
E12-ST25-Kyliks kodlu kyliks pargalari, Enez (Ainos) arkeolojik kazisinin 2012
sezonunda, Su Terazisi Nekropolisi’nin ST25 kodlu agmasinda dokiintii toprakta
bulunmustur. Sekil 3.5 de incelenen seramik pargasi, Sekil 3.6 da spektrumun

cekilmesi i¢in alinan 6rnek pargasinin konumu ve incelenen 6rnekler gosterilmektedir.

Sekil 3.5 Analizi yapilan E12-ST25- Kyliks kodlu kyliks pargalari

Sekil 3.6 Analizi yapilmak tlizere E12-ST25- Kyliks kodlu kyliks pargasindan

alian 6rnegin konumu ve 6rnek
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3.14 E12-ST30-21 Kodlu Pismis Toprak Tabak

E12-ST30-21 kodlu pismis toprak tabak parcasi, Enez (Ainos) arkeolojik
kazisinin 2012 sezonunda, Su Terazisi Nekropolisi’nin E12-ST30-M10 kodlu basit
gomiistinde, 10.08.2012 tarihinde, 169 cm derinlikte bulunmustur. Sekil 3.7 de
incelenen pismis toprak tabak pargasi, Sekil 3.8 de spektrumun ¢ekilmesi i¢in alinan

ornek pargasinin konumu ve incelenen ornekler gosterilmektedir.

Sekil 3.7 Analizi yapilan E12-ST30-21 kodlu pismis toprak tabak pargasi

Sekil 3.8 Analizi yapilmak {izere E12-ST30-21 kodlu tabaktan alinan 6rnegin

konumu ve 6rnek
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3.1.5 E12-ST30-22 Kodlu Pismis Toprak Tabak

E12-ST30-22 kodlu pismis toprak tabak, Enez (Ainos) arkeolojik kazisinin 2012
sezonunda, Su Terazisi Nekropolisi’nin ST30 kodlu agmasinda, E12-ST30-M10 kodlu
basit gomiide, 10.08.2012 tarihinde, 169 cm derinlikte bulunmustur. Sekil 3.9 da
incelenen pismis toprak tabak pargasi, Sekil 3.10 da spektrumun ¢ekilmesi igin alinan

ornek pargasinin konumu ve incelenen 6rnekler gosterilmektedir.

Sekil 3.9 Analizi yapilan E12-ST30-22 kodlu pismis toprak tabak parcasi

Sekil 3.10 Analizi yapilmak tizere E12-ST30-22 kodlu tabaktan alinan 6rnegin

konumu ve 6rnek
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3.1.6 E12-ST30-69 Kodlu Kyliks Parcalari

E12-ST30-69 kodlu Kyliks pargalari, Enez (Ainos) arkeolojik kazisinin 2012
sezonunda, Su Terazisi Nekropolisi’'nin, ST30 kodlu agmasinda, E12-ST30-M29
kodlu tas kapli sandik mezarda, 06.09.2012 tarihinde bulunmustur. Sekil 3.11 de
incelenen Kyliks pargalar1, Sekil 3.12 de spektrumun g¢ekilmesi igin alinan Ornek

parcasinin konumu ve incelenen 6rnekler gosterilmektedir.

: .

Sekil 3.12 Analizi yapilmak tizere E12-ST30-69 kodlu kyliksten alinan 6rnek
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3.1.7 E12-ST30-70 Kodlu Kyliks Parcasi

E12-ST30-70 kodlu Kyliks seramik pargasi, Enez (Ainos) arkeolojik kazis1 2012
sezonunda, Su Terazisi Nekropolisi’nin ST30 kodlu agmasinda, E12-ST30-M29 kodlu
tas kapli sandik mezarda, 06.09.2012 tarihinde bulunmustur. Sekil 3.13 de incelenen
kyliks parcasi, Sekil 3.14 de spektrumun cekilmesi i¢in alinan 6rnek pargasinin

konumu ve incelenen 6rnekler gosterilmektedir.

Sekil 3.13 Analizi yapilan E12-ST30-70 kodlu kyliks parcasi

Sekil 3.14 Analizi yapilmak tizere E12-ST30-70 kodlu kyliksten alinan 6rnek
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3.1.8 E12-ST30-73 Kodlu Kyliks Parc¢alari

E12-ST30-73 kodlu kyliks pargalasi, Enez (Ainos) arkeolojik kazisinin 2012
sezonunda, Su Terazisi Nekropolisi’nin, ST30 kodlu agmasinda E12-ST30-M29 kodlu
tas kapli sandik mezarda, 06.09.2012 tarihinde bulunmustur. Sekil 3.15 de incelenen
Kyliks parcalar1, Sekil 3.16 da spektrumun gekilmesi i¢in alinan drnek pargasinin

konumu ve incelenen ornekler gosterilmektedir.

Sekil 3.15 Analizi yapilan E12-ST30-73 kodlu kyliks pargalart

Sekil 3.16 Analizi yapilmak tizere E12-ST30-73 kodlu kyliksten alinan 6rnegin

konumu ve 6rnek
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3.1.9 E12-ST30-74 Kodlu Karkhesion Pargalari

E12-ST30-74 kodlu karkhesion seramik parcalari, Enez (Ainos) arkeolojik
kazisinin 2012 sezonunda, Su Terazisi Nekropolisi’nin ST30 kodlu agmasinda, E12-
ST30-M29 kodlu tas kapli sandik mezarda, 07.09.2012 tarihinde bulunmustur. Sekil
3.17 de incelenen karkhesion pargalari, Sekil 3.18 de spektrumun ¢ekilmesi igin alinan

ornek pargasinin konumu ve incelenen 6rnekler gosterilmektedir.

Sekil 3.17 Analizi yapilan E12-ST30-74 kodlu karkhesion pargalart

Sekil 3.18 Analizi yapilmak tizere E12-ST30-74 kodlu karkhesion pargasindan

alian 6rnegin konumu ve 6rnek
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3.1.10 E12-ST30-76 Kodlu Siyah Figiirlii Krater Parcasi

E12-ST30-76 kodlu siyah figiirlii krater pargasi, Enez (Ainos) arkeolojik kazisi
2012 sezonunda, Su Terazisi Nekropolisi’nin ST30 kodlu a¢gmasinda, 07.09.2012
tarihinde dokiintii toprakta bulunmustur. Sekil 3.19 de incelenen siyah figiirli krater
parcasi, Sekil 3.20 de spektrumun g¢ekilmesi i¢in alinan 6rnek pargasinin konumu ve

incelenen ornekler gosterilmektedir.

Sekil 3.19 Analizi yapilan E12-ST30-76 kodlu siyah figiirlii krater parcasi

Sekil 3.20 Analizi yapilmak tizere E12-ST30-76 kodlu siyah figiirlii krater

parcasindan alinan 6rnegin konumu ve 6rnek
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3.1.11 E12-ST30-Lekythos Kodlu Gozlii Vazo Pargasi

E12-ST30-Lekythos kodlu gozlii vazo pargasi, Enez (Ainos) arkeolojik kazisi
2012 sezonunda, Su Terazisi Nekropolisi’nin ST30 kodlu agmasinda bulunmustur.
Sekil 3.21 de incelenen gozlii vazo pargasi, Sekil 3.22 de spektrumun g¢ekilmesi igin

alinan 6rnek parcasinin konumu ve incelenen 6rnekler gosterilmektedir.

Sekil 3.21 Analizi yapilan E12-ST30-Lekythos kodlu gozlii vazo pargasi

Sekil 3.22 Analizi yapilmak tizere E12-ST30-Lekythos kodlu gozli vazo

parcasindan alinan 6rnegin konumu ve 6rnek
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3.1.12 E12-ST30-Oryantalizan Kodlu Seramik Pargasi

E12-ST30-Oryantalizan kodlu seramik pargasi, Ainos Arkeolojik Kazis1 2012
sezonunda, Su Terazisi Nekropolisi’nin ST30 kodlu agmasinda bulunmustur. Sekil
3.23 de incelenen seramik pargasi, Sekil 3.24 de spektrumun g¢ekilmesi i¢in alinan

ornek pargasinin konumu ve incelenen ornekler gosterilmektedir.

Sekil 3.23 Analizi yapilan E12-ST30-Oryantalizan kodlu seramik pargasi

Sekil 3.24 Analizi yapilmak iizere E12-ST30-Oryantalizan kodlu seramikten

alian orneklerin konumu
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3.2 Seramiklerin  Fourier Doniisiimlii Kirmzi-aln Spektroskopisi (FTIR)
Spektrumlari ile Raman Spektroskopisi Spektrumlari ve Analiz Bulgular:
Ornek seramiklerden alinan tiim numunelerin FTIR spektrumlari ve sadece E12-

ST25-10 ve E12-ST30-21 kodlu seramiklere ait mikro-Raman spektrumlari sirasiyla

asagida gosterilmistir.
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Sekil 3.25 : E11-ST16 kodlu seramik parcasinin ¢ekilen FTIR spektrumu ve kirmizi

alt1 sogurma piklerinin bulundugu koordinatlar

E11-ST16
031 700-1890 cm-1

0.251

0.21

Absorbance

0.151

0.1
1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Dalgasayis1 (Wavenumber) (cm-1)

Sekil 3.26: E11-ST16 kodlu seramik parcasinin ¢ekilen FTIR spektrumun 700-1890

cm™ bolgesindeki kirmizi alt1 sogurma piklerinin bulundugu koordinatlar
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Sekil 3.27: E11-ST16 kodlu seramik pargasinin ¢ekilen FTIR spektrumun 475-900

cm? bolgesindeki kirmizi alti sogurma piklerinin bulundugu koordinatlar
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Sekil 3.28: E12-ST25-10 kodlu ¢ift kulplu kaba ait seramik parcasinin ¢ekilen FTIR

spektrumu ve kirmizi alt1 sogurma piklerinin bulundugu koordinatlar

73



240

220

Int. 200}

180

[
1595 H Ca
1081
?

1330

E12-ST25-10

170
1800

n |
1500 1000
Raman Shift [cm-1]

500

150

Sekil 3.29: E12-ST25-10 kodlu ¢ift kulplu kaba ait seramik parcasinin ¢ekilen mikro-

Raman spektrumu

1058
E12-ST25-Kyliks yan Kkesit kizil kahve kisim
l-
08
8 So
g g
S 0.6 N
wn . ~ Y]
< 5|
o)
LO)
0.4 3441 s
e}
2925 [
0.2
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalgasayis1 (Wavenumber) (cm-1)

Sekil 3.30: E12-ST25-Kyliks kodlu kyliks par¢asinin yan kesit kizil kahve kismimin

¢ekilen FTIR spektrumu ve kirmizi alt1 sogurma piklerinin bulundugu koordinatlar

74



E12-ST25-Kyliks siyah kisim 1056
l-
0.8
3
c Q
8 o ¥
S 06 R Iz
3 2 465
<
oo Ne)
0.4 34|42 N VA
N 1634
0.2 ]
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalgasayis1 (Wavenumber) (cm-1)

Sekil 3.31: E12-ST25-Kyliks kodlu kyliks pargasinin siyah kisminin ¢ekilen FTIR

spektrumu ve kirmizi alt1 sogurma piklerinin bulundugu koordinatlar
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Sekil 3.32: E12-ST25-Kyliks kodlu seramik pargasinin ana gévde, kizil kahve kisim

ve siyah kisminin ¢ekilen ve iist iiste bindirilen FTIR spektrumlari
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Sekil 3.33: E12-ST30-21 kodlu pismis toprak tabak pargasinin gekilen FTIR

spektrumu ve kirmizi alt1 sogurma piklerinin bulundugu koordinatlar
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Sekil 3.34: E12-ST30-21 kodlu pismis toprak tabak pargasinin g¢ekilen FTIR

spektrumunun 400 — 1800 cm™ bolgesi ve kirmizi alt1 sogurma piklerinin bulundugu

koordinatlar
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Sekil 3.35: E12-ST30-21 kodlu pismis toprak tabak pargasinin ¢ekilen mikro —

Raman spektrumu

h 1032
X E12-ST30-22
3.5-
3 -
(]
(&)
g
2 251
o
w0
e}
<C
27 3618 3424
2921
15 2851
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalgasayisi (Wavenumber) (cm-1)

Sekil 3.36: E12-ST30-22 kodlu pismis toprak tabak pargasinin ¢ekilen FTIR

spektrumu ve kirmizi alt1 sogurma piklerinin bulundugu koordinatlar
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Sekil 3.37: E12-ST30-22 kodlu pismis toprak tabak pargasinin g¢ekilen FTIR

spektrumunun 2700 — 4000 cm? bélgesi ve kirmuzi alti sogurma piklerinin

bulundugu koordinatlar
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Sekil 3.38: E12-ST30-22 kodlu pismis toprak tabak pargasinin g¢ekilen FTIR

spektrumunun 400 — 2000 cm™ bolgesi ve kirmizi alt1 sogurma piklerinin bulundugu

koordinatlar
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Sekil 3.39: E12-ST30-69 kodlu kyliks pargasinin ¢ekilen FTIR spektrumu ve kirmizi

alt1 sogurma piklerinin bulundugu koordinatlar
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Sekil 3.40: E12-ST30-70 kodlu kyliks pargasinin ¢ekilen FTIR spektrumu ve kirmizi

alt1 sogurma piklerinin bulundugu koordinatlar
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Sekil 3.41: E12-ST30-73 kodlu kyliks pargasinin ¢ekilen FTIR spektrumu ve kirmizi

alt1 sogurma piklerinin bulundugu koordinatlar
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Sekil 3.42: E12-ST30-74 kodlu karkhesion pargasinin g¢ekilen FTIR spektrumu ve

kirmizi alt1 sogurma piklerinin bulundugu koordinatlar
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Sekil 3.43: E12-ST30-76 kodlu siyah figiirlii krater par¢asinin gekilen FTIR
spektrumu ve kirmizi alt1 sogurma piklerinin bulundugu koordinatlar
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Sekil 3.44: E12-ST30-Lekythos kodlu gozlii vazo pargasinin ¢ekilen FTIR

spektrumu ve kirmizi alt1 sogurma piklerinin bulundugu koordinatlar
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Sekil 3.45: E12-ST30-Oryantalizan kodlu seramik pargasinin kizil kahve kisminin

¢ekilen FTIR spektrumu ve kirmizi alti sogurma piklerinin bulundugu koordinatlar

E12-ST30-ORYANTALIZAN Siyah Kisim
1086I (‘1048

0.507

0.40

o

w

S
.

0.20+

I I I I I ! ! l
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalgasayis1 (Wavenumber) (cm-1)

Sekil 3.46: E12-ST30-Oryantalizan kodlu seramik pargasinin siyah kisminin ¢ekilen

FTIR spektrumu ve kirmiz1 altt sogurma piklerinin bulundugu koordinatlar
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Sekil 3.47: E12-ST30-Oryantalizan kodlu seramik pargasinin siyah kisminin 960 — 400

cm™ bolgesinin ¢ekilen FTIR spektrumu ve kirmiz alt1 sogurma piklerinin bulundugu

koordinatlar

E11-ST16 kodlu seramik pargasinm 1300-820 cm™ bélgesi igin iist iiste binen
piklerin bant bilesen analizi Sekil 3.48 de gosterilmistir. Temel bilesen analizi, bileske
bant Gauss tipi bilesenlerine ayrilarak yapilmistir. Tablo 3.1 de bileske bandin
bilesenlerine ayrilmasi sonucunda hesaplanan dalgasayilari, yiikseklik, genislik ve

alan degerleri ayrintili olarak gosterilmistir.
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Sekil 3.48: E11-ST16 kodlu seramik parcasinin 1300-820 cm™ bélgesi igin iist

tiste binen bantlarin temel bilesen analizi

Tablo 3. 1 : E11-ST16 kodlu seramik pargasinin 1300-820 cm™ bélgesi igin

bileske bandin bilesenlerine ayrilmasiyla hesaplanan veriler.

Pik Tipi Merkez Yiikseklik Genislik Alan Madde
(Dalgasayist)
Gaussian  1265.0428 .0068714542 51.578462  .3563943 Kuvars
Gaussian ~ 1175.3021 061673211  95.976423  6.2937723  Kuvars
Gaussian  1170.1027 .003630562  18.595287  .071863596 Kuvars
Gaussian ~ 1099.9436 10412021 96.462728  10.691203  Kuvars
Gaussian ~ 1081.5641 .004118372  23.929635  .10490443  Kuvars
Gaussian  1053.5097 .0072989007 35.880501  .27877136  Mikroklin
Gaussian ~ 1027.5002 15311474 100.15968  16.324578 Illit, Mikroklin
Gaussian ~ 942.70524 062917624  107.19347  7.1559474  1llit
Gaussian ~ 885.93022 011864374  54.950713  .6926081 Smektit killerin
Mg-OH bandi
Gaussian ~ 875.19701 .0068098869 13.142346  .095267552 Kalsit
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E11-ST16 kodlu seramik parcasinin 410-820 cm™ bolgesi i¢in ¢ekilen FTIR

spektrumu ve 2. Tiirev spektrumu karsilastirmali olarak Sekil 3.49 da gosterilmistir.
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Derivative (2. Tiirev) / Wavenumber (Dalgasayisi) (cm-1) o E)li'jl-g)lgm_l

Sekil 3.49: E11-ST16 kodlu seramik pargasinin 410-820 cm™ bélgesi igin ¢ekilen
FTIR spektrumu ve 2. Tiirev spektrumunda kirmizi alt1 sogurma piklerinin bulundugu
koordinatlar ( A albit, C kalsit, Q kuvars, D diyopsit, Mi mikroklin, G jips (gypsum),
M manyetit, H hematit, K kil, 1 illit)

Enez (Ainos) arkeoloji kazisinin Su Terazisi Nekropolii’'nden ¢ikarilan pismis
toprak seramik pargalarinin ¢ekilen Kirmizi — alti spektrumlarinin ayrmtili olarak
analiz edilmesiyle belirlenen sogurma piklerinin dalgasayilart Tablo 3.2 de

gosterilmistir.
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Tablo 3.2 Su Terazisi Nekropolii’nden ¢ikarilan seramiklerin ¢ekilen Kirmizi —
alt1 spektrumlarinda belirlenen sogurma piklerinin dalgasayilar1 (Gozlenen bantlarin
siddet degerlerinin siniflandirilmasinda kullanilan kisaltmalar su sekildedir; m: orta,

w: zayif, s: giiclii, vs: ¢ok gliglii, br: genis)

Dalgasayisi (cm™) Deneysel titresimsel atamalar Mineral veya Pik sebebi

3418-3443m,br  OH bag gerilmesi

1628 -1634
1654 w

Su (H20)
]_"\Sublet HOH biikiilme titresimi

2920 — 29269 w

2850 - 2855 WDUbIet CHZ bag gerilmesi (Allfatlk) Kazida Organik

1576 - 1578w o ) o . kontaminasyondan ileri
Dublet COQO™ asimetrik bag gerilmesi

1543 - 1545 Jw gelebilir
1744 w C=0 gerilme
1032 - 1058 vs, br Si-O asimetrik gerilme
Kil
463 - 467 s 0-Si-O bikiilme !
1385 — 1387 w NO; asimetrik gerilme Nitrat band: (g6mli
seramikte kontaminasyon)
1467 - 1470 qw -
1401 - 1404 ]-W Dublet  COs gerilme titregimi
877-875m COs3 asimetrik deformasyon P
714 m CO; biikiilme titresimi alsit (CaCOs)
1455 — 1456 w CO3 asimetrik gerilme
1422 — 1428 m CO asimetrik gerilme
795 - 7981m

) Dublet  Si-O simetrik gerilme
775-1782 Jm J Kuvars (SiOy)

692 - 695 m O-Si-0 biikiilme

511 m Si-O simetrik gerilme

577 -581s Fe — O gerilme Manyetit (FesOs)

560 - 563 s, 614 s

726 -729 m Si—Si gerilme

1048 vs Si(AD-O

647 w O-Si(Al)-O biikiilme e LD IS0
584 s O-Si(Al)-O biikiilme

535m O-Si-O biikiilme ve K-O gerilme

431s Si — O deformasyon

471 s Si — O — Si deformasyon Kaolinit (Al.03.2Si02. 2H20)
540s Al — Si — O deformasyon
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Enez (Ainos) arkeoloji kazisinin Su Terazisi Nekropolii’'nden ¢ikarilan pismis
toprak seramik pargalarindan E12-ST25-10 ve E12 ST30-21 kodlu seramik
pargalarinin ¢ekilen mikro-Raman spektrumlarinda belirlenen Raman kayma

dalgasayilar1 Tablo 3.3 de gosterilmistir.

Tablo 3.3 E12-ST25-10 ve E12 ST30-21 kodlu seramik pargalarinin ¢ekilen
mikro-Raman spektrumlarinda  belirlenen Raman Kaymasina ait dalgasayilar1 ve

atfedilen mineraller.

Dalgasayisi (cm™) Mineral Kaynak
1595 Amorf Karbon (C) [83]
1330 Hematit (Fe203) [79]

610 Hematit (Fe203) [78,79]
1081 Kalsit (CaCOs) [80]
636 Manyetit (Fez0a) [82, 83]
462 Kuvars (SiO») [81]
396 Anataz (TiO») [80]
143 Anataz (TiO») [80]

87



4 SONUC

Pismis toprak seramiklerin yapisal karakteri, iiretim teknikleri, pisirilme
sicakligl, pisirme siiresi ve pisirme atmosferinin belirlenmesi i¢in kirmizi altt
spektroskopisi yontemi bize Onemli bilgiler verir. Antik bir seramikte bulunan
mineraller, seramigin pismemis ham maddesinde bulunan ve genis bir sicaklik
araliginda reaksiyona girmeyen mineraller ile firinlama esnasinda olusan firinlama
mineralleri olarak birincil mineraller seklinde siniflandirilmigtir[74]. Ikincil mineraller
ise pismis toprak kaplarin tiretiminden sonra olusan minerallerdir. Bunlar seramiklerin
kullanimlar1 sirasinda ve Ozellikle bir mezarda gémiilii kalmalariyla birlikte olusan
minerallerdir[75, 76]. Bunlar yar1 kararli firnlama minerallerinin doniisiimiiyle veya
herhangi bir sivinin seramik govdesine sizmasiyla olusur. Pismemis ham seramikte
bulunan ana bilesenler kuvarsla karistirilmis kil mineralleri olan feldspatlar ve
karbonatlardir. Ayrica firinlama sonucunda olugmus tirlinlere 6rnek olarak hematit
ham seramigin pisirme islemi oksitleyici kosullarda olursa olusur[77].

Bu calismada 6zellikle Enez (Ainos) Su Terazisi Nekropolii'nden g¢ikarilan
seramiklerin pisirme sicakliklarinin belirlenmesi amaglandigindan ilk olarak bu konu
tartisilacaktir. Seramik drneklerinden elde edilen kirmiz1 alti spektrumlarinda olusan
1032 cm™ile 1058 cm™ dalgasayilar arasinda olusan genis bantli ve en yiiksek genlikli
pik, kilin Si-O bagma ait asimetrik gerilme titresimi, 463 cm™ ile 467 cm?
dalgasayilari arasinda olusan pik ise O-Si-O bagina ait biikiilme titresimidir. Bu iki
pike ait dalgasayilari 1sitma nedeniyle degismektedir. Isitma nedeniyle yapida
hidroksit (OH) kayb1 (dehidralizasyon) oldugunda kil yapisinda ¢okme oluyor ve faz
degisimi gergeklesiyor.

Spektrumu alinan seramiklerden E11 — ST16 kodlu seramik pargasiin 1300- 820
cm® bolgesi igin iist iiste binen bantlarn Sekil 3. 48 de gdsterilen bant bilesen analizi
yapilmis ve Tablo 3.1 de bileske bandin bilesenlerinin hesaplanan dalgasayilar
listelenmistir. Bunun sonucunda kuvars, illit, mikroklin (K feldspar), kalsit ve smektit
killerin Mg-OH bantlarinin varlig: belirlenmistir. Bu tabloda hesaplanmig olan 885.93
cm? dalgasayisindaki Mg-OH bandmin varligi tamamen hidroksit (OH) kaybi
(dehidralizasyon) olmadigini bunun sonucu olarak pisirme sicakliginin 850 °C’ nin
altinda oldugunu gosterir.

Mikroklin (K-feldspar; [KAISizOs]) deneysel kosullara gore 500 ile 750°C

arasinda degisen bir sicakliga kadar stabildir[74]. Seramikteki mikroklinin varlig
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diisiik sicaklikta firrnlamanin kanitidir. Ayrica seramik gévdede herhangi bir firinlama
mineralinin bulunmamasi da diisiik firinlama sicakliginin agik bir gostergesidir.

E11-ST16 kodlu seramik parcasinin 410-820 cm™ bélgesi icin ¢ekilen FTIR
spektrumunun 2. tiirevinde varligi belirlenen hematite ait Fe — O titresim piki pisirme
esnasinda oksitleyici bir atmosfer ortaminin varhi§ina isaret etmektedir. Ayrica
manyetit bandinin varligi, manyetitten hematite eksik bir faz dontistimiiniin géstergesi
olabilir[79].

Seramik govdenin ana bilesenleri kuvarstir. Tiim spektrumlarda gézlenen 795 -
798 cm? ile 775-782 cm™ civarindaki bantlar karakteristik kuvars Si-O simetrik
gerilme titresimine ait dublet bantlaridir. 692 -695 cm™ civarindaki bant ise kuvarsin
O-Si-O biikiilme titresimine atfedilmistir. Ayrica E12-ST30-Oryantalizan kodlu
seramik parcasinin siyah kismina ait spektrum ile E11 — ST16 kodlu seramik
pargasinin 2. Tiirev spektrumunda 511 cm™ de kuvarsa atfedilen Si-O simetrik gerilme
titresimine ait bir bant tespit edilmistir. Son olarak E11 — ST16 kodlu seramik
pargasmin 1300- 820 cm™ bolgesi igin iist iiste binen bantlarmn olusturdugu bileske
bandin hesaplanan bilesenlerinden 1265, 1175, 1170, 1099, 1081 cm™deki
dalgasayilar1 da kuvarsa atfedilmistir.

Spektrumlarda mikroklinin varligma isaret eden bantlar 726- 729 cm™ de olusan
titresim bandi, E12-ST30-Oryantalizan kodlu seramik pargasinin siyah kismina ait
spektrumunda gozlenen 1048, 647, 584, 534 cm™ titresim bantlar1 ve E11 — ST16
kodlu seramik pargasmin 2. Tiirev spektrumunda gdzlenen 647 ve 586 cm™ deki

titresim bantlaridir.

Spektrumlarda 1467- 1470 cm™ ve 1401- 1404 cm™ civarinda gdzlenen bantlar
kalsit mineralindeki CO3 gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir. 1422 cm, 877-

875 cm™ ve 714 cm™ de olusan titresim bantlar1 da kalsit mineraline atfedilmistir.

Spektrumlarda 721- 724 cm™, 525 — 529 cm™ ve 424 cm™ de gdzlenen titresim
bantlar: albit mineraline atfedilmistir. 431 cm™, 471 cm™ ve 540 cm™ de gozlenen

titresim bantlar1 ise kaolinit mineraline atfedilmistir.

Manyetit mineralinin Fe — O titresim bandma atfedilen bantlar 577 — 581 cm*

deki titresim bandr ile E11 — ST16 kodlu seramik pargasinin 2. Tiirev spektrumundaki
576, 562 cm™* deki titresim bandidir.
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3418 — 3443 cm ! de meydana gelen genis titresim band1 suyun OH bag gerilme
titresim bandi olarak belirlenmistir. Ayrica 1628 -1634 cm™ ve 1654 cm™ de meydana
gelen dublet titresim bantlar1 suyun HOH biikiilme titresimine atfedilmistir.

Ayrica 2920 —2926 cm™ ve 2850 - 2855 cm™ de meydana gelen dublet titresim
bantlar1 da CHz bag gerilmesine atfedilmistir. Ayrica 1744 cm™ de gozlenen bant
C=0 gerilmesine atfedilmistir. Bu titresim bantlar1 kazi esnasinda meydana gelen

organik kontaminasyondan ileri gelebilir.

1385 - 1387 cm™ de meydana gelen titresim band1 ise gdmiilii seramikte meydana
gelen kontaminasyon olarak Nitrat NO3 asimetrik gerilme titresim bandina karsilik
gelmektedir.

Su Terazisi Nekropolii’'nden ¢ikarilan pismis toprak seramik parcalarinin ¢ekilen
mikro-Raman spektrumlarinda seramiklerde meydana gelen fliioresans olayi
nedeniyle alt kisminda genis bir background olustugu i¢in Raman bantlar
gbzlenememistir.

Bununla birlikte, E12-ST25-10 ve E12 ST30-21 kodlu seramik pargalarinin
¢ekilen mikro-Raman spektrumlarinda, esas olarak amorf karbon, hematit, manyetit,
kalsit, kuvars ve anataz varlig1 tespit edilmistir.

462 cm™ de bulunan bant, kuvars igin bildirilen bant dalgasayilari ile iyi uyum
icindedir [78]. 1330 cm™ bandi, hematit iki magnon sagilimindan birine atanmstir [79]
diger bant fliioresans nedeniyle gézlenememis olabilir. 610 cm™deki bant da hematit
varhigina isaret etmektedir. Hematit varligi, canak c¢omleklerin pisirilmesinin
oksitleyici bir atmosferde gergeklestirildigini gosterir [78]. Buna ek olarak 636 cm™
deki bant manyetit mineralinin varligina isaret etmektedir. Manyetit bandinin varligi,
manyetitten hematite eksik bir faz dontigiimiiniin gostergesi olabilir[79].

143 cm™ civarindaki bant ile 396 cm™ deki bant TiO2 'nin anataz formuna atfedilir
[78]. Anataz, TiO2 molekiiliiniin diisiik sicaklik polimorfu (polymorphs) olarak bilinir
700-800°C sicakliginda TiO2 molekiiliiniin rutil yapisina doniisiir. TiO2'nin yiiksek
sicaklik polimorfu olan rutil bantlar1 Raman spektrumlarinda tespit edilmemistir, bu
da anataz bakimindan zengin kilin diisiik sicaklikta firinlanmis oldugunu gosteren bir
bagka kanittir.

1081 cm? civarinda bulunan ve kalsit mineraline atfedilen bant ile ilgili olarak
kalsitin (CaCOg) varlig1 iki temel nedene dayanir. Diisiik sicaklikta firmnlanma (~800°

C) ya da seramigin bulundugu yerin durumudur.
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Seramik 6rneklerinin FTIR spektrumlarinda en siddetli bant olan Si — O asimetrik
gerilme bandinin ayrintili analizi sonucunda pisirme sicakliginin 800 ila 850°C
arasinda oldugu saptanmistir. Tim spektroskopik sonuglar g6z Onilinde
bulunduruldugunda ¢omleklerin oksitleyici atmosferde 800 ila 850°C arasinda bir
sicaklikta firnlandigini gostermistir. Seramiklerde goézlenen kizil kahve rengin

hematitten, siyah rengin amorf karbon ve manyetitten ileri geldigi saptanmistir.
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