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Bu calisgmada Kumyer Mevkii arkeolojik seramik 6rneklerindeki kuvars minerallerinin yapisinda bulunan radikaller Elektron Spin
Rezonans (ESR) teknigi ile tespit edildi. ESR spektrumlar1 Selguk Universitesi fleri Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezi’
nde bulunan JEOL JESFA-300 X-band ESR spektrometresi ile farkli mikrodalga gii¢lerinde ve farkl sicakliklarda kaydedildi.
Seramik 6rneklerindeki kuvars minerallerinde dogal 1sinlama ile olusan Al, Ti-Li, Ti-H ve Ge paramanyetik merkezleri oldugu
belirlendi ve bu merkezlerin ESR parametreleri hesaplandi. Ayrica, Kumyer Mevkii arkeolojik seramik drneklerinin ESR yas tayini
icin uygun malzemeler olup olmadiklarmi belirlemek {izere yapay olarak isinlanmis 6rneklerin 300K ve 81K sicakliginda
kaydedilen ESR spektrumlari analiz edildi. Laboratuvar ortaminda 1sinlanmig 6rnekler igin es siireli 1sitma deneyi yapilarak dogal
orneklerde bulunan Al ve Ti merkezlerinin 1s1l kararliliklar1 belirlendi. Yapilan deneysel galigmalar sonucunda Kumyer mevkii
arkeolojik seramik 6rneklerindeki kilden elde edilen kuvars minerallerinin radyasyona duyarli ve kararli paramanyetik merkezler
icerdigi ve bunun sonucunda bu drneklerin ESR teknigi ile tarihlendirilebilecegi anlasildi.

Anahtar Kelimeler: Elektron Spin Rezonans (ESR), ESR Yas Tayini, Paramanyetik Merkez, Kuvars, Arkeolojik Seramik.

ESR Analysis of Kumyer Location Archeological
Ceramics and Determination of Suitability for ESR
Dating

ABSTRACT

In this study paramagnetic centers in quartz minerals of Kumyer Location archeological samples were identified using Electron
Spin Resonance (ESR) technique. ESR spectra were recorded at different microwave powers and various spectrometer temperatures
with JEOL JESFa-300 X-band ESR spectrometer located in Selcuk University Advanced Technology Research and Application
Center (ILTEK). It was determined that there is Al, Ti-Li, Ti-H and Ge paramagnetic centers which were produced by natural
radiation in quartz minerals of ceramic samples and ESR parameters of these centers were measured. In order to determine whereas
Kumyer Location archeological ceramics are suitable samples for ESR dating, ESR spectra of artificial irradiated samples recorded
at 300K and 81K temperature were analyzed. Thermal stability of Al and Ti centers were determined by isochronal annealing
experiment of artificial irradiated samples. As a result of experimental studies, it was determined that quartz minerals of Kumyer
location archeological ceramic samples have stable and radiation dependent paramagnetic centers thus, these samples can be used
for ESR dating.

Keywords: Electron Spin Resonance (ESR), ESR Dating, Paramagnetic Center, Quartz, Archeological Ceramic.

1. GIRiS (INTRODUCTION)

Elektron Spin Rezonans (ESR), cesitli yapilar icinde
ortaya ¢itkan paramanyetik merkezleri dogrudan
incelememizi saglayan spektroskopik bir tekniktir. Bu
paramanyetik merkezler dogal olarak olabildigi gibi 1sil
etkilesme, kimyasal tepkime, mekanik etki ve 1gimlama
gibi farkli nedenlerden dolayr olusabilir. ESR
spektroskopi teknigi maddenin yapisindaki paramanyetik
merkezlerin sahip oldugu dejenere enerji seviyelerini
sabit bir manyetik alanla yarar ve elektron spinlerinin
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manyetik alana paralel veya antiparalel yonelmesini
saglar. Iki farkli enerji seviyesinde bulunan elektronlar
sabit manyetik alan etrafinda donii hareketi yapar. Daha
sonra sistem degisken bir manyetik alanla (mikrodalga)
uyartlir ve mikrodalganin frekansi enerji seviyeleri
arasindaki  farka  karsihk  geldiginde  rezonans
gergekleserek bu seviyeler arasinda gecis meydana gelir.
ESR teknigi bu ge¢is sirasinda sogurulan enerjiyi
inceleyerek sistemin manyetik 6zellikleri hakkinda bilgi
edinmemizi saglar. ESR; paramanyetik merkezlerin
dogrudan tespitinde kullanilan tek ve ¢ok onemli bir
tekniktir [1-3].

Radyasyon dozu, radyasyonla uyarilmig o6rgii kusurlari
veya paramanyetik merkezlerin ESR sinyal siddetinden
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belirlenebilir. Dogal radyasyonla olusturulmus benzer
paramanyetik  merkezler arkeolojik ve jeolojik
materyallerde zaman i¢inde birikir. ESR teknigini
kullanarak ilk arkeolojik ¢aligmalar Mc Morris tarafindan
yaptlmistir [4,5]. Maurer ve arkadaglart seramiklerin
ESR ile tarihlenmesinin miimkiin oldugunu gdstermistir
[6]. Daha sonra Bartoll ve lkeya’nin galigmasiyla bu
durum kesinlik kazanarak yaklastk 5.000 wyillik
arkeolojik seramiklerde ESR tarihleme yOntemiyle
biiyiik bir basar1 saglanmistir. Bartoll ve Ikeya arkeolojik
seramiklerde dogal radyasyonun olusturdugu Al ve Ti
merkezlerini  kullanarak ESR tarihleme ¢alismasi
yapmuglardir [7]. Seramik yapisindaSiO;, Al.Os, Fe;O3
iceren ve bazen biraz karbonat igerebilen kilden
olugsmaktadir [8]. Seramik igerisinden kimyasal yollarla
ayirt edilen kuvars igindeki aliminyum hol merkezine
[AIO.]° bagli ESR sinyali ESR yas tayini igin ¢ok
kullanighdir  ve birgok ESR  grubu tarafindan
incelenmistir[7, 9, 10]. Bu paramanyetik Al merkezi bir
Si** iyonu yerine bir AI®* iyonunun iyonize radyasyon
etkisiyle komsu oksijenden koparilan bir elektron ile
birlikte gegmesi olarak tanimlanir [11, 12].

Bu ¢alismada Kumyer Mevkii’ nden alinan arkeolojik
seramik 6rnegi ESR teknigi ile analiz edildi, yapilarinda
dogal radyasyonla olusan paramanyetik merkezler
belirlendi. Ayrica bu paramanyetik merkezlerin
radyasyon dozuna duyarliligi ve kararliligi incelenerek
ESR yas tayini i¢in uygunlugu arastirildi. Orneklerin
alindigt Kumyer Mevkii; Mugla ili, Yatagan ilgesi,
Yesilbagcilar Beldesi yakinlarindaki Tiirkiye Komiir
Isletmeleri calisma sahasi icerisinde yer alan Tung
Cagr’na ait oldugu diisiiniilen (M.0.3000-1200) bir
Nekropol (mezar) alanidir. Burada 2009 yili siiresince
yapilan kazi ¢aligmalari sonucunda ¢ok sayida Pytos
mezar bulunmus ve bu mezarlardan pigmis toprak eserler
¢ikarilmustir.

2. DENEYSEL YONTEM (EXPERIMENTAL
METHOD)

Incelenen arkeolojik seramik ornekleri giines 15181 ve
nemden etkilenmeyecek bigimde alindi veuygun
kosullarda laboratuvar ortamina tasindi. Yiizeyindeki
safsizliklardan arindirilmak i¢in saf su ile birkag kez
yikand: ve etiivde 50°C de kurutuldu. Ardindan a-1ginlar
etkisinden kurtulmak icin yaklagik 1mm kalinligindaki
yiizeyi bisturi ile kazindi [13]. Ornekler dikkatli bir
bicimde kirilarak iri pargalara ayrildi ve mekanik etkiyle
radikal olusturmayacak sekilde yumusak vurma
adimlartyla agat havanda ogiitiildii. Ogiitiilen drnekler
uygun eleklerden gecirildi. Kuvars disinda istenmeyen
diger mineralleri temizlemek ve 6giitme sonucu olusan
kusurlardan kurtulmak i¢in o&rnekler 36%’lik HCI
¢oOziiciistinde 1 gece bekletildi, saf su ile defalarca
yikand1 ve 50°C etiivde kurutuldu. Orneklerin igindeki
manyetik maddeleri temizlemek icin “manyetik ayirma
yontemi” uygulandi. Once kiiiik bir miknatis yardimiyla
ornekler igerisindeki kuvvetli manyetik maddeler,
ardindan daha gii¢li bir miknatisa sahip manyetik

seperator yardimiyla daha zayif manyetik maddeler
temizlendi. Ornekler 40% lLik HF coziiciisiinde 40dk
bekletildi ve saf su ile yikanarak 50°C etiivde kurutuldu.
Kimyasal ve fiziksel islemden sonra ornekler yeniden
elekten gecirildi ve ESR spektrumlarinda tek kristal
etkisinden kurtulmak igin biitiin 6rneklerin tane
boyutunun 250pm>6rnek>125um araliginda olmasi
saglandi.

Arkeolojik seramik 6rneginin ESR spektrumlart 300K,
123K ve 81K sicakliklarinda, farkli manyetik alan tarama
araliklarinda, 0.12mT modiilasyon alan genisliginde, 30
s tarama zamaninda, 100 kHz modiilasyon ve 9.24 GHz
mikrodalga frekansinda, farkli mikrodalga gii¢lerinde
kaydedilmistir. Oda sicakligi ve 123 K sicaklign ESR
olgiimleri igin Selguk Universitesi Ileri Arastirma
Teknoloji ve Uygulama Merkezi (ILTEK) ESR
laboratuvarinda bulunan JEOL JES-FA300, 81K
sicaklig icin Japonya Okayama Universitesinde bulunan
JEOL JESPx-2300 X-band CW ESR spektrometresi
kullanildi. Isinlama iglemi i¢in Tiirkiye Atom Enerjisi
Kurumu Cekmece Niikleer Arastrma Merkezinde
bulunan %°Co gama kaynag1 kullanildi.

3. SONUCLAR VE TARTISMA (RESULTS AND
DISCUSSION)

3.1. Isinlanmamis-Dogal Orneklerin ESR Analizi
(ESR Analysis of Natural Samples)

Canak-¢omlek veya giinlimiizdeki adiyla seramik,
topraktan yapildigi igin yapisinda demir
bulundurmaktadir. Ug degerlikli demir, Fe®*, 3d°
seklinde elektron konfiigiirasyonuna sahiptir  ve
paramanyetiktir. Fe** degerlikli magnetit (Fe3O4) giiglii
bir ferrimanyetik mineraldir ve ESR spektrumu 100mT
dan diistik alan bolgesinde (g=9.0) siddetli bir sinyal
verir. Hematit (Fe,O3) ise magnetitden daha oksidize
formdadir ve -100°C derecenin iizerinde zayif
ferromanyetiktir. Hematit, g=2.3 degerinde genis bir
diisiik alan sinyali verir ve biiyiik ortorombik kristal
alanindan kaynaklanan, g=4.3 degerinde bir bagka
sinyale daha sahiptir. g=6.0 bolgesindeki sinyal ise
eksenel alan yarilmasindan kaynaklanir [14-16]. Isitma
sonucunda oksidasyonun devam etmesiyle magnetit
sinyali sonerek hematit sinyal bilesenini artirir.

Bu aragtirma makalesinde oncelikle Kumyer seramik
Orneginin kazman i¢ ve dig yiizeylerinin ve orta
bolgesinin ESR spektrumlar 123K sicakliginda ve 1mW
mikrodalga giiciinde kaydedilmistir. Sekil 1° de verilen
bu spektrumlar g6z Oniline almarak kabin diginin
oksidasyon nedeniyle daha siddetli hematit pikine sahip
oldugunu, bu nedenle kabin diger kisimlarinda gozlenen
ve muhtemelen inorganik bir radikale ait olan g=2.0
pikinin zarflanma nedeniyle gozlenemedigini sdyleye-
biliriz.
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Sekil 1. Isinlanmamig-dogal Kumyer Orneginin 123K
sicakliginda ESR spektrumlart (ESR spectra of

natural Kumyer sample at 123K temperature)

Kabin i¢ yiizeyinin kazinmasiyla elde ettigimiz “kabin
i¢i” 6rnegindeki hematinin ortorombik kristal alanindan
kaynaklanan g=4.27 piki “kabin kendi” olarak etiket-
ledigimiz i¢ ve dis ylizeyi kazinmig 6rnekten elde edilen
spektruma gore daha zayiftir. Hematit sinyalinin “kabin
dis1” ve “kabin i¢i” drneklerinde daha siddetli olmasi ve
magnetit piki g6zlenmemesi arkeolojik seramigin yiiksek
sicakliklarda tavlandigini isaret etmektedir.

Seramik  Orneklerinin  ESR  teknigi ile yasini
belirleyebilmek i¢in Ornek iginde bulunan kuvars
mineralleri ayiklanip kullanilmalidir. Kuvars mineralleri
icinde yas tayini i¢in uygun olan i1smlamaya duyarli
paramanyetik merkezler bulunabilir. Bu paramanyetik
merkezlerin ESR sinyalleri g=2.3 degerine sahip genis
hematit piki bolgesinde yer alir. Bu durum yapisinda bol
miktarda demir oksit tiirevleri bulunduran 6rneklerin
ESR ile tarihlendirilmesini zorlagtirabilir  hatta
imkansizlastirabilir. Bu problemi asmak igin 6rneklerin
kimyasal ve fiziksel metotlar kullanilarak demirden
temizlenmesi gerekmektedir. Bu amagla Kumyer
seramik 6rnegi HCI1 ve HF ¢o6ziiciilerine maruz birakildu.
Sekil 2°de kimyasal islemden once ve sonra Kumyer
seramik o6rneginin 81K sicakliginda ve 500 mT tarama
araliginda kaydedilen ESR spektrumlart verildi. Buna
gore, kimyasal iglemle seramik Orneginin hematit
mineralinin g=2.31 degerine sahip sinyal bileseninden
temizlendigi ve bu sayede spektrumda g=1.97 pikinin
netlestigi goriilmektedir.
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Sekil 2. Isinlanmamig-dogal Kumyer orneginin kimyasal
islemden oOnce ve sonra ESR spektrumlari (ESR
spectra of natural Kumyer sample before and after
chemical treatment)

Hematitin g=4.11 piki halen goézlenmektedir fakat bu
sinyal ESR yas tayini ¢aligmalarinda kullanilan g=2
bolgesindeki paramanyetik merkezleri etkilememektedir
[15,17,18]. Bunun yant sira, tarihlendirmede kullanilan
paramanyetik merkezlerin sinyal siddetinin dogru
Olciilmesi ¢ok Onemlidir, bu sinyallerin altinda kalan
baska merkezlere ait sinyal bilesenleri drnegin yasinin
hatal1 6l¢iilmesine sebep olabilir. Bu amacgla kimyasal
islemden gecirilmis Kumyer 6rneginin ESR spektrumlari
daha dar tarama araliginda incelendi. Ancak hematitin
g=2.3 bolgesindeki ESR pikinin zayif siddette de olsa
gozlendigi ve bu manyetik alan bolgesindeki
tarihlendirmede  kullanilabilecek Al  paramanyetik
merkezine ait piklerin net gézlenememesine, boylece Al
merkezinin ESR pik siddetlerinin dogru 6lgiilememesine
neden oldugu belirlendi. Bu pikleri olusturan hematit
demir oksit mineralleri yiiksek manyetik alan olugturan
manyetik aymrma cihazt kullanilarak temizlendi.
Kimyasal ve fiziksel islemlerin ardindan kuvars
mineralleri elde edildi. Sekil 3’de manyetik ayirma
oncesi ve sonrasi drneklerin 81K sicakliginda dar tarama
araliginda kaydedilen ESR spektrumlar: verilmistir.
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Sekil 3. Dogal Kumyer 6rneginin manyetik ayirma oncesi ve
sonrast ESR spektrumlar1 (ESR spectra of natural
Kumyer sample before and after magnetic seperation)

Manyetik ayirma islemi sonrast kaydedilen ESR
spektrumu incelendiginde Kumyer arkeolojik seramik
orneginden ayiklanan kuvars tanelerinin yapisinda
kararli paramanyetik [AlO4]°, Al merkezi, bulundugu
tespit edildi. Laboratuvarda yapay olarak 1gimnlanmayan
ve dogal ornek olarak etiketledigimiz bu ornekte Al
merkezinin gozlenmesi ve bu merkeze ait ESR pik
siddetinin 6l¢iilebilir nitelikte olmas1 bu 6rneklerin ESR
teknigi kullanilarak tarihlendirilebileceginin énemli bir
gostergesidir [7,9, 10,19]. Ayrica Sekil 3’ de verilen
manyetik ayirma sonrasi alinan spektrumda yiiksek
manyetik alan bolgesinde gozlendigi gibi 81 K
sicakliginda dogal Kumyer 6rneginden ayiklanan kuvars
mineralinde [TiO4/Li*]°, Ti-Li, ve [TiOs#/H*]°, Ti-H,
merkezlerine ait pikler tespit edildi.
3.2. Ismlanms Orneklerin ESR Analizi
Analysis of Irradiated Samples)

(ESR

Dogal ornekte gozlenen paramanyetik merkezlerin
1sinlamaya duyarliligimi tespit edebilmek icin yapay
1sinlama Oncesi ve sonrast kuvars orneklerinin 81K
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sicakliginda ESR spektrumlari alindi. Sekil 4’de verilen
bu spektrumlardan Al ve Ti merkezinin 1sinlamaya
duyarli oldugu ve ESR pik siddetlerinin arttig1 gozlendi.
Bu durum her iki paramanyetik merkezinde bu 6rneklerin
ESR yas tayini ¢aligmalarinda kullanilabilir olmasinin ilk
ve Onemli bir gostergesidir. Fakat spektrumlardan da
goriildiigii iizere Ti merkezlerine ait piklerin ayrt
edilmesi ve ESR pik siddetlerinin 6l¢iilmesi zordur. Buna
ragmen her iki merkeze ait piklerin davranislar1 ESR yas
tayinine uygunlugunu aragtirmak {izere farkli ESR
spektrometre parametrelerinde incelendi.

dogal truek: (kovars)

A AN NN e g
s

. 280 Gy yunlanons rnek. (kuvars)
, 1
ool 1 e AR |
A ripr sttty e s
LS
v N

!
i eF = 32200 7]
_—

Sekil 4. Dogal ve 280Gy 1sinlanmig kuvars 6rneklerinin 81K
sicakliginda ESR  spektrumlart (ESR spectra of
natural and 280 Gy irradiated quartz samples at 81K
temperature)

Kumyer oOrneginden ayiklanan kuvars tanelerinde
bulunan [AlO4]°, Al merkezinin ESR parametreleri
280Gy 1sinlanmis kuvars tanelerinin 81K sicakliginda ve
5mW mikrodalga giiciinde kaydedilen ESR spektrumu
kullanilarak hesaplandi. 280Gy 1sinlanmis 6rnekteki Al
merkezine ait ESR spektrumu ve bu merkezin ESR
parametreleri  Sekil 5’de  verilmistir. Ortorombik
simetriye  sahip olan  paramanyetik  merkezin
spektroskopik yarilma carpaninin izotropik degeri
00=2.0055 ve ¢ekirdek spini 5/2 olan Al atomu nedeniyle
gozlenen asir1 ince yapi yarilmalariin izotropik degeri
2,=0.61 mT olarak olgiildi. Elde edilen sonuglar
literatirde bu merkezler igin verilen degerlerle
uyumludur [7, 9, 10,20-25].
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Sekil 5. Kumyer arkeolojik seramik ornegindeki [AlOa4]°
merkezinin ESR parametreleri (ESR parameters of
[AIO4]° center in Kumyer archeological ceramic
sample)

Kumyer O6rneginde tespit edilen Ti-Li ve Ti-H
merkezlerinin ESR parametreleri ise 200Gy 1sinlanmis
Oornege ait Sekil 6’da verilen spektrum kullanilarak
hesaplandi ve literatiirdeki degerleriyle uyumlu bulundu
[22, 25-31].
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Sekil 6. Kumyer arkeolojik seramik Ornegindeki Ti
merkezlerinin ESR parametreleri (ESR parameters of
Ti centers in Kumyer archeological ceramic sample)

3.3. Paramanyetik Merkez Tayininde ESR Spektrometre
Sicakhgmmin  Onemi (The Importance of ESR
Spectrometer  Temperature for Identification of
Paramagnetic Centers)

Incelenen seramik drnegindeki [AlO4]°, [TiO4/Li*]° ve
[TiO4/H*]°® paramanyetik merkezlerinin spektrometre
sicakligina bagliligini  belirleyebilmek igin kuvars
orneklerinin ESR spektumlar1 Al merkezi i¢in 316.00mT
ve Ti merkezleri i¢in 327.94mT merkez alaninda ve
5mW mikrodalga giiciinde kaydedildi. Al merkezi i¢in
Sekil 7° deve Ti merkezleri icin Sekil 8 de verilen
spektrumlardan Al ve Ti merkezlerine ait piklerin daha
net gozlenebilmesi ve bu merkezler kullanilarak
tarihlendirme yapilabilmesi i¢in 90K sicakligindan daha
disiik spektrometre sicakliklarinda ¢aligilmasi gerektigi
goriildii. Sicaklik artikga bu paramanyetik merkezlerin
sinyal siddeti zayiflad1 ve asir1 ince yapi yarilmalarinin
tespiti zorlasti. Hatta 100K sicakligindan daha yukar
sicakliklarda merkezlerin tayin edilmesi imkansizlasti.
Al merkezinin asir1 ince yap1 pikleri 90K sicakliginda i¢
ice girerek sinyal siddetleri dogru 6l¢iilemez hale geldi.
Ti-H merkezi 108K sicakliginda tamamen sondii ve Ti-
Li merkezinin sinyal siddeti oda sicakligina yaklastik¢a
zayifladigi i¢in sinyaller giiriiltiiyle karigti. Boylece ESR
yas tayini c¢aligmalarinda Al ve Ti merkezleri
kullanilacaksa uygun spektrometre sicakliginin 77-81K
arasinda olmasi gerektigi belirlendi.
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CF = 316,00 mT

Sekil 7. [AlO4]° paramanyetik merkezinin spektrometre
sicakligina baglhligi (Spectrometer temperature

dependence of [AlO4]° paramagnetic center)
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Sekil 8. [TiO4/H*]° ve [TiO4/Li*]° paramanyetik merkezlerinin
spektrometre sicakligina bagliligi(Figure 8.
Spectrometer temperature dependence of [TiO4/H*]°
and [TiO4/Li*]° paramagnetic centers)

Sekil 7° deki Al merkezi igin farkli sicakliklarda
kaydedilen spektrumlar incelendiginde bir bagka 6nemli
ayrint1 gdzlendi. Bu spektrumlarda 108K sicakligindan
sonra Al merkezine ait piklerin artik gdzlenmedigi fakat
oda sicakligma dogru yaklagtikca Al merkezinin
manyetik alan bolgesinde baska bir pikin ortaya ¢iktigi
goriildii. 118K spektrometre  sicakligt  ve SmW
mikrodalga giiciinde gézlenen bu pikin hangi radikale ait
oldugunu belirlemek iizere bu sicaklikta gii¢c calismasi
yapildi. Sekil 9° da verilen spektrumlarin ilki SmW
mikrodalga giiciinde digerleri ise sirasiyla 0.1mW,
0.5mW, 1mW, 3mW, 7mW mikrodalga giiclerinde
kaydedilen spektrumlardir. Sekilde sinyallerin pik
yiikseklikler PH ile gosterildi. Bu radikalin ESR sinyal
siddetinin mikrodalga giiciine bagl degisim grafigi Sekil
10°da verildi. Grafikten ve spektrumlardan da goriildiigi
gibi radikalin gozlendigi en uygun mikrodalga giicii
ImW’dir. Daha yukar gii¢ degerlerinde doyum meydana
gelmekte ve sinyal siddeti zayiflamaktadir.

T =118 K]

2 [mT]
| ampaxion b= s pmwl
e,
.
[
LJ{ PLL1004
Amp:3x100 A A =01 [mW]
e
M‘J P1L850
Amp:3x100 ~ f P =0.5 [mW]
| _ A
] =
|
f
\«‘{ P73
Amp:3x100 V P=1 mw]
PSS )
SV LT
|/
f
Amp:3x100 L] PHi1ss2
e \( P =3 mw]
e i
S /
/
|
Amp:3x100
S N L\Jl PH:1211 =7 [mw)

e
o

V!

CF =[316.00 [mT] \‘j
| PH:803

Sekil 9.Kumyer seramigi kuvars ornegi 118K sicakliginda
mikrodalga gii¢ ¢alismast  (Microwave power
experiment for quartz sample of Kumyer ceramics at

118K temperature)
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Sekil 10.118 K sicakliginda gozlenen [GeO4/Li*]° radikalinin
gii¢ grafigi (Microwave power graphic of [GeOa4/Li*]°
radical which is seen at 118K temperature)

Bu radikalin ESR parametrelerini daha dogru 6l¢ebilmek
ve radikali tespit edebilmek amaciyla 280Gy 1sinlanmis
kuvars 6rneklerinin ESR spektrumlart 140K sicakliginda
ve 1mW mikrodalga giictinde kaydedildi. Ortorombik
simetriye sahip oldugu belirlenen bu radikalin 140K de
sicakliginda olgiilen spektroskopik yarilma carpani
degerleri Sekil 11° de verildi. Diigiik sicakliktan oda
sicakligina kadar aliman spektrumlarda Al ve Ti
merkezlerinin pikleri sonerken bu radikalin pikleri hala
oOlgtilebilir siddette spektrumda gozlendi. Sekil 12° de
Kumyer seramigi kuvars orneginin oda sicakliginda
kaydedilen ESR spektrumu ve 140K sicakliginda
gbzlenmeye baslanan [GeO4/Li*]° radikalinin oda
sicakliginda 6lgiilen g degerleri verildi.
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Sekil 11. [GeO4/Li*]° merkezinin 140K de kaydedilen ESR
spektrumu ve Olciilen ESR parametreleri (ESR
spectra and measured ESR parameters of [GeOa4/Li*]°
center at 140K temperature)

Bu radikalin her iki sicaklikta olgiilen g degerleri,

spektrometre sicakligina ve mikrodalga giiciine bagliligt

gdz Oniine alinarak, gozlenen piklerinin safsizlik
kaynakli ve kararli bir radikal olan Ge merkezine,

[GeO4/Li*]°, ait oldugu belirlendi [15, 18, 32-36].
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Sekil 12. 200Gy 1sinlanmig Kumyer kuvars Orneginin oda
sicakliginda ESR spektrumu (ESR spectrum of 200 Gy
irradiated Kumyer quartz sample at room temperature)

Ge merkezi 151832 olduk¢a duyarli bir merkezdir yani
giines 15181 ile kolayca agartilabilir. Agartilma ESR yas
tayini c¢aligmalarinda radikalin sdnmesi yani sinyal
siddetinin zayiflamas1 anlaminda kullanilmaktadir. Bir
bagka deyisle giines 15181 Ge paramanyetik merkezi igin
sifirlayici bir olaydir [34]. Kumyer seramik drneginde Ge
merkezinin gdzlenmesi bu arkeolojik Ornegin giines
1s181na maruz kalmadan saklandiginin ve ESR yas tayini
icin uygun oldugunun 6nemli gostergelerinden biridir.

3.4. Es Siireli Isitma Deneyi(lsochronal Annealing
Experiment)

Kumyer arkeolojik seramik orneklerinden ayiklanan
kuvars tanelerinde varligi tespit edilen Al ve Ti
paramanyetik ~ merkezlerinin  1s1l  davraniglarim
arastirmak iizere es siireli 1sitma deneyi yapildi. Es siireli
1sitma deneylerinde 100Gy 1ginlanmis 189.36gr kuvars
toz 6rnegi kullanildi. Isinlanmis 6rnegin tavlanmadan
once ve 180°C ile 390°C sicaklik araliginda 30°C
araliklarla 15 dakika siireyle tavlandiktan sonra ESR
spektrumlar1 JEOL JESPx-2300 X-band spektromet-
resiyle 81K spektrometre sicakliginda kaydedildi.
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Es siireli 1sitma deneyleri sonucu kaydedilen ESR
spektrumlar1 Al ve Ti merkezleri i¢in sirasiyla Sekil 13
ve Sekil 14’ de gosterildi. Sekil 13’ deki spektrumlarda
270°C sicakliginda 15 dakika tavlama sonucu Al
merkezinin biiyiik bir kisminin tavlandigi ve agiri ince
yapi yarilmalarinin 6lgiilemedigi goriildi.

Sekil 14’ deki spektrumlar incelendiginde ise 240°C
sicakliginda 15 dakika tavlama sonucu Ti-H merkezinin
ESR sinyal siddetinin olduk¢a zayifladigi ve 270°C
sicakliginda tamamen sondigii, Ti-Li merkezinin ise
300°C sicakligina kadar dlgiilebilir oldugu belirlendi. 330
°C tavlama sicakliginda her iki Ti merkezinin de
tamamen tavlandig1 ve spektrumun giiriiltii piklerinden
olugtugu goriildii. Buradan Ti-Li merkezinin Ti-H
merkezine gore daha kararli oldugu anlagildi.
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Sekil 13. Al merkezi i¢in es siireli 1sitma deneyi (Isochronal
annealing experiment for Ti center)
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Sekil 14. Ti merkezleri igin es siireli 1sitma deneyi (Isochronal
annealing experiment for Ti center)
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Es siireli 1sitma deneyleri sonucu Kumyer arkeolojik
seramikten ayiklanan kuvars oOrneginde Al ve Ti
merkezlerine ait ESR sinyal siddetlerinin 1sitma
sicakligina bagl degisimleri sirastyla Sekil 15 ve Sekil
16’ da verildigi gibidir.

20
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Sekil 15. Al merkezi ESR sinyal siddetinin tavlama sicakligina
bagl degisimi (ESR signal intensity variation of Al
center by annealing temperature)

ESR sinyal siddeti

e
*®. Ti merkezi

0 50 100 150 200 250 300 350
Sicaklik (°C)

Sekil 16. Ti-Li merkezi ESR sinyal siddetinin tavlama
sicakligina bagli degisimi (ESR signal intensity
variation of Ti-Li center by annealing temperature)

Sonuc olarak yapilan calismalarla;

e Kumyer seramik Orneginde hematit demir oksit
minerallerine ait ESR orneklerden
ayiklanan kuvars mineralinde ise Al, Ti-H, Ti-Li ve
Ge paramanyetik merkezleri oldugu belirlendi. Bu
paramanyetik merkezlerin ESR parametrelerinin
literatiirle uyumlu oldugu tespit edildi [15, 18, 22, 25-
371.

e Egsiireli tavlama grafiklerinden de goriildiigii gibi Al
ve Ti merkezlerinin arkeolojik seramigin 350°C ile
400°C sicaklik araliginda pisirilmesiyle tamamen
tavlanacagi ve hatali yaslara sebep olabilecek artik

sinyalleri,

sinyaller kalmayacag1 belirlendi. Ayrica arkeolojik
zaman boyunca yangin vs. gibi yiiksek sicaklik
etkileri olusmadik¢a bu sinyallerin kararli kalacagi
anlasildi.

e Bunun yam swa oOrneklerde Ge merkezinin
gozlenmesi ile arkeolojik seramigin 1s1 ve/veya 1sik

gibi etkilere maruz kalmadig tespit edildi.

e Kumyer seramiginin yliksek sicakliklarda pisirildigi,
arkeolojik zaman boyunca iyi korundugu ve
yapisinda kararli ve radyasyona duyarli paramanyetik
merkezler bulundurdugu i¢in ESR yas tayini metodu
ile sagliklt bir sekilde tarihlendirilebilecegi tespit
edildi.

e Orneklerin ESR teknigi ile yas tayininde sinyal
siddeti Ti merkezlerine gore daha biiyik olan
radyasyona duyarli ve kararli Al merkezinin
kullanilmas1 gerektigi gosterildi.
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