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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1ο  
ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

 
1.1 ΓΕΝΙΚΑ  
 
 Ο όρος κεραµική προέρχεται από την αρχαία ελληνική λέξη κέραµος, για την 

ετυµολογική προέλευση της οποίας έχουν διατυπωθεί διάφορες απόψεις. Μερικοί 

πιστεύουν ότι ετυµολογικά η λέξη κέραµος προέρχεται από το ρήµα  κεράννυµι, που 

σηµαίνει αναµειγνύω, ενώ άλλοι υποστηρίζουν ότι προέρχεται από το λατινικό ρήµα 

cremo που σηµαίνει καίω. 

Η προέλευση αυτή του όρου επιβεβαιώνει το γεγονός ότι η κεραµική υπήρξε µια από 

τις αρχαιότερες µορφές τέχνης, αλλά και τεχνολογίας, που χρησιµοποίησε ο 

άνθρωπος. 

Στο παρελθόν, κυρίως πριν την ανάπτυξη της σύγχρονης βιοµηχανικής κεραµικής, ως 

κεραµικό προιόν θεωρούνταν κάθε αντικείµενο το οποίο ήταν φτιαγµένο 

εξολοκλήρου ή κυρίως από αργιλικό υλικό, το οποίο αφού του είχε δοθεί κάποια 

µορφή ψήνονταν σε τέτοια θερµοκρασία ώστε να αποκτήσει την αντοχή που 

χρειαζόταν για να χρησιµοποιηθεί στην καθηµερινή ζωή. 

Σήµερα ως κεραµικό µπορεί να θεωρηθεί καθέ προιόν το οποίο αποτελείται από µη 

µεταλλικό, µη οργανικό υλικό (ή µείγµα υλικών) και έχει υποστεί θερµική 

επεξεργασία. (RYAN, 1978). 

Τα αρχαία κεραµικά αντικείµενα, τα οποία διασώθηκαν µέχρι σήµερα, αποτελούν 

σηµαντικότατα τεκµήρια για τον τρόπο ζωής του ανθρώπου στο πέρασµα των 

αιώνων, τις συνήθειές του, της αισθητικής του αντίληψης, καθώς και της νοητικής 

του εξέλιξης. Για το λόγο αυτό αποτελούν αντικείµενο έρευνας και επιστηµονικής 

αναζήτησης, σήµερα µάλιστα που µε τη συµβολή των θετικών επιστηµών στον τοµέα 

αυτό µπορούν να εξαχθούν πιο ολοκληρωµένα και αξιόπιστα συµπεράσµατα. 

 

 

1.2 ΠΕΡΙΛΗΨΗ  
 

Στην παρούσα εργασία επιχειρείται µια σύντοµη παρουσίαση τεσσάρων µεθόδων 

ανάλυσης, οι οποίες προέρχονται από τον χώρο των θετικών επιστηµών, αλλά 

µπορούν να εφαρµοστούν στη µελέτη αρχαίων αγγειοπλαστικών οστράκων για την 
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εξαγωγή συµπερασµάτων αρχαιολογικού ενδιαφέροντος. Επιπλέον, καθώς τα 

κεραµικά αντικείµενα όχι µόνο εξακολουθούν να χρησιµοποιούνται στην καθηµερινή 

ζωή, αλλά βρίσκουν συνεχώς νέες εφαρµογές στην βιοµηχανία γίνεται ξεχωριστή 

αναφορά στις ορυκτολογικές µεταβολές που συµβαίνουν κατά την έψησή τους και σε 

ορισµένες σύχρονες εφαρµογές τους. 

Οι µέθοδοι που περιγράφονται είναι η Ανάλυση µε Νετρονική Ενεργοποίηση, η 

Περιθλασιµετρία Ακτίνων-Χ, η µέθοδος της Θερµοφωταύγειας και η Φασµατοµετρία 

Ατοµικής Εκποµπής µε Επαγωγικά Συζευγµένο Πλάσµα Αργού. Αναφέρονται οι 

βασικές αρχές στις οποίες στηρίζονται οι µέθοδοι αυτές, οι εφαρµογές που βρίσκουν, 

οι διαδικασίες που ακολουθούνται κατά την ανάλυση και οι ποσότητες των 

δειγµάτων που χρησιµοποιούνται, τα όργανα που απαιτούνται, καθώς και οι πιθανές 

πηγές σφαλµάτων κατά τις µετρήσεις. 

Η συλλογή των παραπάνω στοιχείων πραγµατοποιήθηκε µε βιβλιογραφική έρευνα σε 

επιστηµονικά συγγράµµατα και περιοδικά, τα οποία παραθέτονται στη βιβλιογραφία 

της εργασίας. 

 

 

1.3 ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

 
Από τη βιβλιογραφική έρευνα που πραγµατοποιήθηκε προκύπτουν τα παρακάτω 

συµπεράσµατα για τις µεθόδους ανάλυσης που µελετήθηκαν:  

1. Η Ανάλυση µε Νετρονική Ενεργοποίηση είναι µια ακριβής µέθοδος ενόργανου 

προσδιορισµού των στοιχείων που υπάρχουν στο δείγµα του οστράκου. Επιτρέπει την 

ταυτόχρονη µέτρηση µεγάλου αριθµού τόσο των κύριων στοιχείων, που υπάρχουν σε 

αυτό, όσο και των ιχνοστοιχείων δίνοντας έτσι τη δυνατότητα να πραγµατοποιηθούν 

συγκρίσεις µεταξύ διαφορετικών οστράκων, να προσδιοριστεί η περιοχή προέλευσης 

των πρώτων υλών των κεραµικών, χωρίς να απαιτεί την καταστροφή του οστράκου, 

καθώς οι ποσότητες δείγµατος που χρησιµοποιούνται δεν ξεπερνούν τα 100 mg. 

Βασίζεται στη µέτρηση της ραδιενέργειας που εκπέµπεται από τα ραδιενεργά ισότοπα 

των στοιχείων που προκύπτουν από πυρηνικές αντιδράσεις µέσα σε πυρηνικούς 

αντιδραστήρες, η ύπαρξη των οποίων αυξάνει το κόστος εφαρµογής της µεθόδου.      

2. Η Περιθλασιµετρία Ακτίνων-Χ ανήκει στις µεθόδους που εξετάζουν την 

ορυκτολογική σύσταση των οστράκων, δίνοντας έτσι στοιχεία τα οποία 

Βιβλιοθήκη "Θεόφραστος" - Τμήμα Γεωλογίας - Α.Π.Θ.



 5

χρησιµοποιούνται για να προσδιοριστεί ο τρόπος κατασκευής των κεραµικών και να 

διαχωριστούν πιθανές διαφορετικές τεχνοτροποιές, ενώ βοηθά και αυτή στον 

προσδιορισµό των πρώτων υλών που χρησιµοποιήθηκαν. Στα περιθλασιογράµµατα 

που προκύπτουν από την ακτινογραφική εξέταση των δειγµάτων αναγνωρίζονται οι 

χαρακτηριστικές ανακλάσεις των διάφορων ορυκτών και συνεπώς η ύπαρξή τους στο 

δείγµα, ενώ από τις εντάσεις των ανακλάσεων αυτών µπορούν να υπολογιστούν τόσο 

το ποσοστό συµµετοχής του κάθε ορυκτού όσο και ο βαθµός κρυσταλλικότητάς τους. 

3. Η µέθοδος της Θερµοφωταύγειας αποτελεί την πλέον κατάλληλη µέθοδο 

χρονολόγησης, όταν εξετάζονται αρχαία αγγειοπλαστικά όστρακα και υπερτερεί 

σαφώς της µεθόδου του ραδιοάνθρακα και της θερµοπαραµένουσας µαγνήτισης. 

Στηρίζεται στη µέτρηση του φωτός που εκπέµπεται, όταν το όστρακο ξαναθερµανθεί 

στο εργαστήριο σε θερµοκρασία µεγαλύτερη των 500οC και το οποίο εκπέµπεται από 

τα φωταυγή κέντρα του οστράκου που εντοπίζονται κυρίως στους κρυστάλλους 

χαλαζία και αστρίων. Η ενέργεια που ελευθερώνεται µε τη µορφή φωτός έχει 

αποθηκευτεί στα όστρακα κατά τη µακρά περίοδο του αρχαιολογικού χρόνου, τόσο 

εξαιτίας της ύπαρξης ραδιενεργών στοιχείων µέσα στα ίδια τα όστρακα, όσο και στο 

άµεσο περιβάλλον ταφής τους. 

4. Η Φασµατοµετρία Ατοµικής Εκποµπής µε Επαγωγικά Συζευγµένο Πλάσµα Αργού 

όπως και η µέθοδος της Νετρονικής Ενεργοποίησης, χρησιµοποιείται για τον 

προσδιορισµό των χηµικών στοιχείων που υπάρχουν στα όστρακα. Στην ουσία, 

πρόκειται για εφαρµογή της φασµατοµετρίας ατοµικής εκποµπής στην οποία 

χρησιµοποιείται ως πηγή διεγερµένων ατόµων το επαγωγικά συζευγµένο πλάσµα 

Αργού που αποτελεί µια ισχυρότατη πηγή, εξαιτίας της εξαιρετικά υψηλής του 

θερµοκρασίας (>6500ο Κ). Αποτέλεσµα του συνδυασµού αυτού είναι η µέθοδος να 

παρέχει µετρήσεις µεγάλης ακρίβειας (υπολογίζονται συγκεντρώσεις στοιχείων έως 

και λίγα ppm), καθώς το πλάσµα αυτό µπορεί να διεγείρει την πλειοψηφία των 

στοιχείων του Περιοδικού Πίνακα τα οποία, όταν αποδιεγείρονται εκπέµπουν την 

επιπλέον ενέργειά τους ως κβάντα φωτός µε µήκη κύµατος χαρακτηριστικά για κάθε 

στοιχείο και εντάσεις ανάλογες της αφθονίας του στοιχείου στο δείγµα.   
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2ο  

ΚΕΡΑΜΙΚΑ 
 

 

2.1 ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΕΙΣ ΚΑΙ ΜΕΤΑΤΡΟΠΕΣ ΠΟΥ ΣΥΜΒΑΙΝΟΥΝ 

ΚΑΤΑ ΤΗΝ ΕΨΗΣΗ ΤΩΝ ΚΕΡΑΜΙΚΩΝ ΑΝΤΙΚΕΙΜΕΝΩΝ 

 
 
Στο κεφάλαιο αυτό επιχειρείται η παρουσίαση των αντιδράσεων που γίνονται κατά τη 

διάρκεια της έψησης ενός τυπικού κεραµικού προϊόντος το οποίο αποτελείται από 

αργιλικά και πυριτικά ορυκτά, καθώς και από υλικά σύντηξης. 

Τα υλικά σύντηξης, τα οποία επηρεάζουν σηµαντικά την θερµοκρασία τήξης, είναι 

K2O, Na2Ο, CaO, MgO, Fe2O3, TiO2 κ.ά. (ΜΙΧΑΗΛΙ∆ΗΣ et al., 2001). 

Αρχικά, σε θερµοκρασία 100οC περίπου, γίνεται η αποµάκρυνση της υγρασίας η 

οποία έχει παραµείνει στο κεραµικό σώµα µετά την ξήρανσή του σε θερµοκρασία 

δωµατίου, καθώς και της υδροσκοπικής υγρασίας την οποία απέκτησε το σώµα από 

την ατµόσφαιρα (RYAN, 1978). 

Σε θερµοκρασία 450οC περίπου, ο καολινίτης αρχίζει να αποσυνθέτεται, χάνοντας τα 

υδροξύλιά του µε τη µορφή νερού (υδρατµών). ∆ιάφορες έρευνες απόδειξαν ότι η 

αφυδάτωση αυτή ακολουθεί, σχεδόν, µια πρώτης τάξης αντίδραση. Η ακριβής, όµως, 

φύση του τελικού προϊόντος της αντίδρασης αυτής υπήρξε θέµα διαµάχης. Ενώ 

αρχικά πίστευαν ότι αποτελούνται από µείγµα άµορφου Al2O3 και άµορφου SiO2 στη 

συνέχεια αποδείχθηκε ότι το προϊόν αυτό έχει συγκεκριµένα δοµικά χαρακτηριστικά 

τα οποία µοιάζουν µε αυτά του καολινίτη. Πράγµατι, µε αποκατάσταση του νερού 

(των υδροξυλίων) µπόρει να µετατραπεί και πάλι σε καολινίτη.΄Ετσι, έχει 

επικρατήσει το όνοµα µετακαολινίτης  για το προϊόν της παρακάτω αντίδρασης 

(WORRALL, 1986): 

 

                      ↑+⋅⎯⎯⎯ →⎯⋅⋅ OHSiOOAlCOHSiOOAl
O

22222232 2245022  

                             καολινίτης                               µετακαολινίτης   υδρατµοί 
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Οι  καµπύλες της διαφορικής θερµικής ανάλυσης που περιγράφουν την αφυδάτωση 

του καολινίτη εµφανίζουν µία ενδόθερµη στους 600οC για τον καλώς κρυσταλλωµένο 

καολινίτη και στους 580οC για τον κακώς κρυσταλλωµένο (WORRALL, 1986). 

Η διαφορετική ερµηνεία των καµπύλων αυτών από τους διάφορους ερευνητές είχε ως 

αποτέλεσµα την τοποθέτηση της αντίδρασης της αφυδάτωσης του καολινίτη σε 

διάφορες θερµοκρασίες µεταξύ 400οC και 650oC (BURST, 1991). 

΄Ερευνες βασισµένες στη µέθοδο της περίθλασης ακτίνων Χ έδειξαν ότι σε 

θερµοκρασία 1000οC ο µετακαολινίτης µετατρέπεται σε µια µορφή σπινέλιου, η 

οποία αρχικά είχε, λανθασµένα, θεωρηθεί ότι ήταν γ-Al2O3. Στη θερµοκρασία αυτή 

παρατηρείται µία εξώθερµη καµπύλη της διαφορικής θερµικής ανάλυσης, η οποία 

κατά πολλούς οφείλεται στο σχηµατισµό µουλίτη. Όπως αποδείχθηκε όµως 

αργότερα, µε την βοήθεια των ακτίνων Χ, για το σχηµατισµό µουλίτη απαιτούνται 

υψηλότερες θερµοκρασίες (1150ο-1300οC) (WORRALL, 1986). 

Πιο σύγχρονες και ακριβείς έρευνες απόδειξαν ότι ο µετακαολινίτης µετατρέπεται σε 

πυριτικό-αργιλικό-σπινέλιο, της µορφής 2Al2O3.3SiO2, ο οποίος στη συνέχεια µε 

προοδευτική διάχυση ιόντων Si από το πλέγµα του δίνει ως ενδιάµεσο προϊόν 

ψευδοµουλίτη (Al2O3.SiO2) και ως τελικό προϊόν πραγµατικό µουλίτη (3Al2O3.SiO2). 

Οι χηµικές αντιδράσεις που ακολουθούν περιγράφουν την παραπάνω πορεία: 

 

 

                                 µετακαολινίτης                       πυριτικός σπινέλιος  

 

2232232 ).(211003.2 SiOSiOOAlCSiOOAl
O

+⎯⎯⎯⎯ →⎯  

                         πυριτικός σπινέλιος                 ψευδο-µουλίτης  

 

2232232 2.31400).(3 SiOSiOOAlCSiOOAl
O

+⎯⎯⎯⎯ →⎯  

                          ψευδο-µουλίτης                     µουλίτης    χριστοβαλίτης  

 

2232232 3.2925)2.(2 SiOSiOOAlCSiOOAl
O

+⎯⎯⎯ →⎯
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΄Οπως φαίνεται από την τελευταία αντίδραση, το SiO2 που απελευθερώνεται 

σχηµατίζει χριστοβαλίτη. Η σειρά αυτών των αντιδράσεων, την οποία πρότειναν 

πρώτοι οι Brindley και Nakahira, είναι η πλέον αποδεκτή (WORRALL, 1986). 

Ο καθαρός µουλίτης (73% Al2O3) παραµένει σταθερός µεχρι τους 1850οC, ενώ η 

παρουσία του χριστοβαλίτη δηµιουργεί υγρή φάση στους 1590οC.΄Ετσι, η έψηση των 

πυρίµαχων µε µουλίτη δεν συνεχίζεται σε θερµοκρασίες υψηλότερες των 1650οC, 

εξαιτίας προσµείξεων SiO2, που πιθανώς να προκαλούνται, από απόµειξη, καθώς η 

µουλιτίωση προχωρά (BURST, 1991). 

Για τα άλλα ορυκτά της οµάδας του καολινίτη (δικίτης, νακρίτης, αλλουσίτης κ.ά.), 

αν και δεν έχουν γίνει τόσο λεπτοµερείς έρευνες, έχει βρέθει ότι µε έψηση πάνω από 

τους 1000οC σχηµατίζουν φάσεις του σπινελίου (WORRALL, 1986). 

Τα ορυκτά της οµάδας του µοντµοριλονίτη (µοντοριλονίτης, νοντρονίτης, 

εκτορίτης, σαπωνίτης, βεϊδελίτης και σοκονίτης), εξαιτίας της διάφορης χηµικής τους 

σύστασης, κατά την έψηση δίνουν διαφορετικά προϊόντα. Γενικά όµως όπως και ο 

καολινίτης, χάνουν την απορροφηµένη στην εξωτερική επιφάνεια υγρασία τους στους 

105οC, ενώ για την αποµάκρυνση του ενδοστιβαδικού τους νερού απαιτούνται 

θερµοκρασίες µεταξύ 120οC και 300οC. Στους 650οC, αν και ανάλογα µε το είδος του 

ορυκτού της οµάδας αυτής µπορεί η θερµοκρασία να διαφέρει, οι οµάδες των 

υδροξυλίων αποµακρύνονται ως υδρατµοί δίνοντας ως προϊόντα άµορφο Al2O3 και 

άµορφο SiO2, ενώ καθώς η έψηση συνεχίζεται εµφανίζεται σπινέλιος. Ως τελικά 

προϊόντα, στους 1400οC, σχηµατίζονται, όπως και στην περίπτωση του καολινίτη, 

µουλίτης και χριστοβαλίτης. Με παρουσία µαγνησίου µπορεί να σχηµατιστούν, 

εκτός από µουλίτη και χριστοβαλίτη, κορδιερίτης και περίκλαστο (WORRALL, 

1986). 

Για τις µετατροπές που υφίσταται ο µοσχοβίτης κατά την έψηση έχουν διατυπωθεί 

διάφορες απόψεις. Κάποιοι επιστήµονες υποστηρίζουν ότι παρατηρείται σταδιακή 

απώλεια νερού µέχρι τους 800οC, ενώ άλλοι ότι η απώλεια του νερού είναι γρήγορη 

µεταξύ των 450οC και 850οC (παρόµοιες απόψεις έχουν διατυπωθεί και για το 

φλογοπίτη και βιοτίτη). Στους 1000οC τα προϊόντα του µοσχοβίτη είναι γ-Al2O3 ή 

σπινέλιος, ενώ στους 1400οC α-Al2O3 και ύαλος. 

Η αφυδάτωση του ιλλίτη, κυρίως αυτού που συναντάται στις αγγλικές πυρίµαχες 

αργίλους, είναι σχεδόν όµοια µε αυτή του καολινίτη.΄Ετσι λοιπόν, παρατηρείται 
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µικρή απώλεια νερού κάτω από τους 100οC και µεγαλύτερη µεταξύ των 350οC και 

600οC. Οι Grim και Bradley αναφέρουν ότι η δοµή του ιλλίτη δεν καταστρέφεται 

πλήρως µεχρι τους 850οC. Τα υψηλής θερµοκρασίας προϊόντα του ιλλίτη είναι τα ίδια 

µε αυτά του µοσχοβίτη (WORRALL, 1986). 

Οι φυσικές άργιλοι εκτός των αργιλικών ορυκτών, που βρίσκονται σε µεγάλη 

περιεκτικότητα, περιέχουν µικρά ποσά λεπτόκοκκου χαλαζία, αστρίων, ανθρακικών 

ορυκτών, οξειδίων του σιδήρου, οργανικής ύλης κ.λπ. (ΤΣΙΡΑΜΠΙ∆ΗΣ, 1996). 

Πράγµατι, έχουν αναφερθεί συστατικά όπως σιδηροπυρίτης (FeS2), ασβεστίτης 

(CaCO3), δολοµίτης (CaMgCO3), γύψος (CaSO4.2H2O) και ανατάσης (TiO2) 

(WORRALL, 1986). 

Οι οργανικές ουσίες που πιθανώς υπάρχουν στο κεραµικό σώµα καταστρέφονται 

µεταξύ των 300οC και 700oC, ανάλογα µε το είδος της οργανικής ουσίας και του 

ρυθµού έψησης. Η ατµόσφαιρα του φούρνου πρέπει να είναι ισχυρώς οξειδωτική έτσι 

ώστε ο υπάρχων άνθρακας να οξειδωθεί, σε CO2, και να αποµακρυνθεί όσο το 

δυνατόν νωρίτερα, πριν η επιφάνεια του κεραµικού υαλοποιηθεί. Αν επέλθει 

υαλοποιήση της επιφάνειας, πριν την καύση του άνθρακα, τότε αυτός παραµένει στο 

σώµα, καθώς το οξυγόνο δεν µπορεί να αντιδράσει µαζί του. Η µη αποµάκρυνση του 

άνθρακα, ιδιαίτερα µε την παρουσία σιδήρου, µπορεί να έχει ως αποτέλεσµα την 

εµφάνιση ανεπιθύµητων χρωµατισµών που είναι γνωστοί ως µαύροι ή κόκκινοι 

πυρήνες. Είναι προτιµότερο ο υπάρχον σίδηρος να οξειδωθεί στη Fe+3 µορφή, γιατί 

τότε µόνο µπορεί να αποχρωµατιστεί µε την παρουσία ορισµένων οξειδίων όπως CO 

και Al2O3 (RYAN, 1978). 

΄Αλλες αλλαγές που συµβαίνουν κατά την έψηση στην περιοχή αυτών των 

θερµοκρασιών (300ο-700οC) είναι η µετατροπή του α-χαλαζία (τριγωνικό σύστηµα) 

σε β-χαλαζία (εξαγωνικό σύστηµα), µετατροπή που συµβαίνει στους 573οC. 

Πραγµατικά, κάθε µια από τις τρεις πολυµορφίες του SiO2 (χαλαζίας, τριδυµίτης, 

χριστοβαλίτης) απαντά σε δύο µορφές, από τις οποίες η µια χαρακτηρίζεται ως α-

µορφή και σχηµατίζεται σε χαµηλότερες θερµοκρασίες, ενώ η άλλη ως β-µορφή και 

σχηµατίζεται σε υψηλότερες θερµοκρασίες (ΕΛΕΥΘΕΡΙΑ∆ΗΣ και ΚΟΡΩΝΑΙΟΣ, 

2004). Καθώς η µετατροπή αυτή συνοδεύεται από αύξηση του όγκου, ο ρυθµός 

αύξησης της θερµοκρασίας κοντά στο σηµείο µετατροπής του χαλαζία θα πρέπει να 

είναι αργός, για κεραµικά που περιέχουν χαλαζία, γιατί µπορούν να προκληθούν 

σπασίµατα και καταστροφή του κεραµικού (RYAN, 1978). Αν ο χαλαζίας είναι 
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αδρόκοκκος (όπως µπορεί να συµβεί στις φυσικές αργίλους) αντιδρά λίγο κατά την 

έψηση, ενώ αν είναι αρκετά λεπτόκοκκος συνήθως ενσωµατώνεται στην υαλώδη 

µάζα (WORRALL, 1986). 

΄Οπως αναφέρθηκε ήδη, η παρουσία υλικών σύντηξης και κυρίως ο λόγος τους ως 

προς τα δύστηκτα συστατικά, επηρεάζει σηµαντικά την θερµοκρασία στην οποία θα 

ψηθεί το κεραµικό (RYAN, 1978). Η παρουσία ιόντων K, Na, Mg και Ca, τα οποία 

προέρχονατι από τους µαρµαρυγίες και άλλα ορυκτά, χαµηλώνουν το σηµείο τήξης 

και αντιδρούν µε το SiO2 , σε θερµοκρασία 1000οC, για να δώσουν ένα ιξώδες υγρό 

το οποίο κατα την ψήξη δεν κρυσταλλώνεται αλλά στερεοποιείται και δίνει ύαλο, 

στην οποία τα ιόντα αυτά καταλαµβάνουν τις κενές θέσεις στο πλέγµα  Si-O 

(WORRALL, 1986). 

Το ιξώδες αυτής της υγρής φάσης που δηµιουργείται επηρεάζει την διάρκεια της 

έψησης. Αν το υγρό παραµείνει ιξώδες µέχρι τις υψηλές θερµοκρασίες, δεν υπάρχει 

κίνδυνος να καταστραφεί το κεραµικό. Αντίθετα, αν η υγρή φάση µετατραπεί 

γρήγορα σε ρευστή µε την αύξηση της θερµοκρασίας, τότε η καταστροφή του 

κεραµικού είναι πιο πιθανή. ΄Ενας αλλος παράγοντας που επηρεάζει τη διάρκεια και 

τη θερµοκρασία έψησης είναι οι ιδιότητες που θέλουµε το κεραµικό να αποκτήσει. 

Για παράδειγµα, αν απαιτείται ηµιδιαφάνεια τότε το πορώδες θα πρέπει σχεδόν να  

εξαφανιστεί. Αυτό πετυχαίνεται είτε µε υψηλότερη θερµοκρασία έψησης είτε µε την 

παρουσία µεγαλύτερου ποσοστού υλικών σύντηξης, απ’ ότι θα χρειαζόταν ένα 

κεραµικό µε µεγαλύτερο πορώδες (RYAN, 1978). 

Αντιδράσεις όµως µπορούν να συµβούν µεταξύ των κόκκων των ορυκτών και χωρίς 

την παρουσία υγρής φάσης. Πραγµατικά, αντιδράσεις µεταξύ της στερεάς φάσης 

συµβαίνουν ανεξάρτητα  από την παρουσία ή µη της υγρής φάσης. Η διαδικασία 

αυτή, κατά την οποία λαµβάνει χώρα αµοιβαία διάχυση ατόµων µεταξύ των κόκκων 

που βρίσκονται σε επαφή ονοµάζεται πυροσυσσωµάτωση. Κατά την 

πυροσυσσωµάτωση οι κόκκοι γίνονται λιγότεροι και µεγαλύτεροι και οι πόροι 

εξαλείφονται. Η ανθεκτικότητα του ψηµένου κεραµικού σε αυτήν την περίπτωση δεν 

οφείλεται στο σχηµατισµό υάλου, αλλά στην ενδοσύνδεση των κρυστάλλων των 

ορυκτών (RYAN, 1978). 

Το αποτέλεσµα της έψησης σε ένα κεραµικό αντικείµενο δεν εξαρτάται µόνο από τη 

θερµοκρασία στην οποία αυτό ψήνεται, αλλά και το χρόνο που θα διαρκέσει η έψησή 
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του. ΄Ετσι, ένα σώµα που θα ψηθεί γρήγορα, σε υψηλή θερµοκρασία θα υποστεί 

µικρότερη θερµική επεξεργασία από ένα άλλο που θα ψηθεί πιο αργά και σε 

χαµηλότερη θερµοκρασία. Για το λόγο αυτό η µέτρηση µόνο της θερµοκρασίας του 

φούρνου δεν αρκεί. Η µελέτη του αποτέλεσµατος που έχει η θερµική επεξεργασία σε 

διάφορα πρότυπα υλικά , διάφορων πρότυπων σχηµάτων (τα οποία ψήνονται µαζί µε 

το κεραµικό αντικείµενο) δίνουν πιο σαφή εικόνα της επίδρασης της θερµότητας στο 

υλικό που µας ενδιαφέρει. Τα πρότυπα αυτά υλικά ονοµάζονται πυροσκόπια 

(RYAN, 1978). 

Τα πιο σηµαντικά πυροσκόπια, µε τα οποία γίνονται και δοκιµές σε εργαστήρια για 

τον χαρακτηρισµό µιας αργίλου ως πυρίµαχης ή µη, είναι πρότυποι κώνοι γνωστού 

σηµείου τήξης που µπαίνουν µαζί µε το δείγµα δοκιµής στο φούρνο. Το σηµείο τήξης 

δίνεται σε µονάδες SC (Seger Cone) που έχουν την αντιστοιχία: 

SC     26     1590oC                              SC     31     1690oC 

SC     27     1610oC                              SC     32     1710oC 

SC     28     1630oC                              SC     33     1730oC 

SC     29     1650oC                             SC     34     1750oC 

SC     30     1670oC                             SC     35     1770oC 

κ.ο.κ (ΜΙΧΑΗΛΙ∆ΗΣ et al., 2001) 

΄Αλλα πυρόµετρα, εκτός των κώνων του Seger, είναι οι ράβδοι του Holdcroft στις 

οποίες µετριέται το λύγισµα που υφίστανται στις άκρες τους και οι κρίκοι του Buller. 

Με τη µέθοδο του Buller µετριέται η συστολή που υφίστανται οι κρίκοι πρότυπης 

σύστασης είτε κατά την διάρκεια της έψησης είτε µετά το τέλος της (RYAN, 1978). 
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2.2 ΕΚΠΟΜΠΗ ΦΘΟΡΙΟΥ ΣΤΗΝ ΑΤΜΟΣΦΑΙΡΑ, ΚΑΤΑ ΤΗΝ 

ΠΑΡΑΣΚΕΥΗ ΚΕΡΑΜΙΚΩΝ ΠΡΟΪΟΝΤΩΝ, ΑΠΟ ΑΡΓΙΛΙΚΕΣ 

ΠΡΩΤΕΣ ΥΛΕΣ 
 

Κατά τη διάρκεια έψησης κεραµικών προϊόντων από αργιλικές πρώτες ύλες, οι οποίες 

περιέχουν φυλλοπυριτικά ορυκτά, µε σηµαντική περιεκτικότητα σε φθόριο όπως είναι 

ο µοσχοβίτης και ο ιλλίτης (DEER et al., 1976), εκπέµπεται φθόριο στην ατµόσφαιρα, 

το οποίο όπως είναι γνωστό προκαλεί καταστροφή του όζοντος της ατµόσφαιρας και 

ρύπανση του υδροφόρου ορίζοντα (ΠΕΡΡΑΚΗ, 1998). 

Στον ιλλίτη η περιεκτικότητα σε φθόριο είναι χαµηλότερη εκείνης του µοσχοβίτη, 

γιατί, τα υδροξυλιόντα στον ιλλίτη συγκρατούνται µε ισχυρότερες δυνάµεις απ’ ότι 

στον µοσχοβίτη (GRIM, 1968).΄Ετσι, τα ιόντα του φθορίου, τα οποία  αντικαθιστούν 

τα υδοξυλιόντα στο κρυσταλλικό πλέγµα των φυλλοπυριτικών αυτών ορυκτών 

(GOLDSCMIDT, 1970), συναντούν µεγαλύτερη δυσκολία, κατά την αντικατάσταση, 

στον ιλλίτη παρά στον µοσχοβίτη, καθώς η αντικατάσταση είναι τόσο δυσκολότερη 

όσο ισχυρότερα συγκρατείται στο πλέγµα το ιόν του OH- (HUBNER, 1969). Στον 

καολινίτη, τα αντικαθιστούµενα από ιόντα φθορίου υδροξυλιόντα είναι ελάχιστα, 

παρά το γεγονός ότι ο καολινίτης περιέχει τον µεγαλύτερο αριθµό υδροξυλίων ανά 

δοµική µονάδα, σε σύγκριση µε τα άλλα αργιλικά ορυκτά (TROLL και FARZANEH, 

1972). 

Από τα αργιλικά ορυκτά, το µεγαλύτερο ποσοστό εκπεµπόµενου φθορίου αντιστοιχεί 

στον ιλλίτη και µοσχοβίτη, τα οποία αφ’ ενός περιέχουν περισσότερο φθόριο στο 

πλέγµα τους οπώς αναφέρθηκε, (0.3%-0.35%) (TROLL και FARZANEH, 1972) και 

αφ’ ετέρου είναι λιγότερο σταθερά κατά τη θέρµανση (BRINDLEY et al., 1984). 

Το ποσό του φθορίου που εκπέµπεται στην ατµόσφαιρα, κατά την έψηση των 

κεραµικών, εξαρτάται από διάφορους παράγοντες όπως: 

1. Την ορυκτολογική σύσταση της πρώτης ύλης του κεραµικού (ACKERMAN 

και KROMER, 1985). 

2. Τη θερµοκρασία έψησης, καθώς και το χρόνο παραµονής του κεραµικού στην 

ίδια θερµοκρασία (DEHNE, 1987). 

3. Την ταχύτητα µεταβολής της θερµοκρασίας κατά τη διάρκεια της έψησης και 

τη συµπεριφορά της αργιλικής ύλης κατά την πυροσυσσωµάτωση 

(ROUTSCHKA και MAJDIC, 1978). 
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Η παρουσία ασβεστίτη στην αργιλική πρώτη ύλη µειώνει την εκποµπή φθορίου στην 

ατµόσφαιρα κατά την έψηση των κεραµικών. Αυτό οφείλεται στο CaO, το οποίο 

προκύπτει από τη θερµική διάσπαση του ασβεστίτη. Το CaO δεσµεύει το φθόριο, το 

οποίο ελευθερώνεται από τα αργιλικά ορυκτά, σχηµατίζοντας φθορίτη (CaF2) 

(RAVAGLIOLI, 1980). Ο φθορίτης, αφενός είναι σχετικά σταθερός σε υψηλές 

θερµοκρασίες, οπότε δεν διασπάται, µε αποτέλεσµα να µη δηµιουργεί προβλήµατα 

ρύπανσης στην ατµόσφαιρα και αφ’ ετέρου έχει µικρή διαλυτότητα στο νερό (και 

συνεπώς τοξικότητα), ώστε να µη δηµιουργεί προβλήµατα ρύπανσης στους 

υδροφόρους ορίζοντες. Ακόµη, το CaO  επειδή κατεβάζει, από κοινού µε άλλα 

οξείδια, τη θερµοκρασία πυροσυσσωµάτωσης, συµβάλλει µε αυτό τον τρόπο στη 

µείωση της εκποµπής φθορίου (ΠΕΡΡΑΚΗ, 1998). 

Αρνητική επίδραση στην εκποµπή φθορίου έχουν και οι άστριοι, καθώς συµβάλλουν 

στη δηµιουργία υαλώδους φάσης κατά την έψηση και συνεπώς στη µείωση του 

πορώδους του κεραµικού, που αποτελεί τη δίοδο διαφυγής του φθορίου στην 

ατµόσφαιρα (ΠΕΡΡΑΚΗ, 1998). 

Αντίθετα, η παρουσία σιδηροπυρίτη διευκολύνει την εκποµπή φθορίου 

(STROHNENGER, 1982). Αυτό οφείλεται στο γεγονός ότι ο σιδηροπυρίτης 

διασπάται πλήρως σε θερµοκρασίες χαµηλότερες των 700οC µε ταυτόχρονη εκποµπή 

SO2, αυξάνοντας µε αυτόν τον τρόπο το πορώδες του κεραµικού (ELLIAS, 1980). 

Η θερµοκρασία έψησης, όπως αναφέρθηκε, επηρεάζει το ποσό του φθορίου που 

εκπέµπεται. Η εκποµπή του φθορίου αυξάνει όσο µεγαλύτερη και όσο περισσότερο 

αργή είναι η αύξηση της θερµοκρασίας. Αντίθετα, πρώιµη πυροσυσσωµάτωση 

ελαττώνει την ποσότητα του εκπεµπόµενου φθορίου, καθώς δηµιουργείται, από 

χαµηλές θερµοκρασίες ήδη, υαλώδης µάζα η οποία αποφράσσοντας τους πόρους του 

κεραµικού, εγκλωβίζει το φθόριο (ΠΕΡΡΑΚΗ,1998). 

Σηµαντικός παράγοντας είναι, επίσης, η παρουσία ή µη υδρατµών στο φούρνο. 

Πραγµατικά, σε ατµόσφαιρα πλούσια σε υδρατµούς το CaF2 διασπάται στους 800οC, 

ενώ σε ατµόσφαιρα φτωχή σε υδρατµούς διασπάται στους 1400οC 

(STROHNENGER, 1982).  

Ακόµη ένας παράγοντας που επηρεάζει την εκποµπή φθορίου είναι η ειδική 

επιφάνεια των κεραµικών προϊόντων. Με αύξηση της ειδικής επιφάνεια παρατηρείται 

αύξηση της εκποµπής του φθορίου στην ατµόσφαιρα κατά την έψηση 

(STROHNENGER, 1982). 
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2.3 ΝΕΕΣ ΕΦΑΡΜΟΓΕΣ ΤΗΣ ΑΡΓΙΛΟΥ ΣΤΑ ΚΕΡΑΜΙΚΑ 
 
Yπάρχει σήµερα ένα ευρύ φάσµα νέων εφαρµογών για τα αργιλικά κεραµικά, οι 

οποίες στηρίζονται στις σηµαντικές ιδιότητες του κορδιερίτη, όπως είναι ο χαµηλός 

συντελεστής θερµικής διαστολής, ο οποίος επιτρέπει επαναλαµβανόµενη, περιοδική 

θέρµανση χωρίς να προκαλείται φθορά του υλικού. Ο κορδιερίτης χρησιµοποιείται, 

από το παρελθόν, για την παραγωγή πυρίµαχων προιόντων και ως επένδυση στις 

καµίνους. 

Τα τελευταία χρόνια όµως, βρέθηκαν νέες σηµαντικές εφαρµογές για τον κορδιερίτη 

µερικές από τις οποίες είναι (BURST, 1990): 

1. Μονολιθικοί φορείς καταλυτών. 

2. Κεραµικοί υµένες (µεµβράνες). 

3. Μόνιµα  καλούπια χυτηρίων. 

4. Εξαρτήµατα θερµικών εναλλακτών. 

5. Καλούπια για χύτευση µε τηκόµενο µοντέλο. 

 

 
2.3.1 ΜΟΝΟΛΙΘΙΚΟΙ ΦΟΡΕΙΣ ΚΑΤΑΛΥΤΩΝ 

 
Χρησιµοποιούνται ως συστήµατα ελέγχου εκποµπής καυσαερίων στα οχήµατα και 

θεωρούνται σηµαντικό τεχνολογικό επίτευγµα. Εκτός από τα οχήµατα, 

χρησιµοποιούνται και σε σταθερές, µόνιµες εγκαταστάσεις. Στην περιπτώση χρήσης 

τους σε καταλύτες αυτοκινήτων, οι µονολιθικοί φορείς κατασκευάζονται από 

κορδιερίτη (ο οποίος δηµιουργείται µε ανάµειξη και θέρµανση αργίλου και τάλκη), 

ενώ χρησιµοποιείται µουλίτης στις σταθερές  εγκατασάσεις, ειδικά για εφαρµογές 

όπου οι θερµοκρασίες ξεπερνούν τους 1400οC. 

Ο κεραµικός µονολιθικός φορέας, διαµέτρου 4,5 ιντσών, περιλαµβάνει, συνήθως, 

πάνω απο χίλια ανεξάρτητα κανάλια (αγωγούς). Τα κανάλια αυτά µπορούν να είναι 

στρογγυλά, τετράγωνα, ορθογώνια, εξαγωνικά ή κυψελοειδή. Αφού ο φορέας 

κατασκευαστεί και ψηθεί καλύπτεται µε κράµα λευκόχρυσου, το οποίο δρα ως 

εξυγιαντικό των επιβλαβών αερίων της εξάτµισης, καθώς αυτά διέρχονται από τα 

κανάλια. 

Οι µονολιθικοί φορείς καταλυτών ειναι µια σηµαντική, σχετικά νέα, εφαρµογή για τη 

χρήση της αργίλου στην κεραµική βιοµηχανία, η οποία αποφέρει ετησίως 
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δισεκατοµµύρια δολλαρίων στην παγκόσµια αγορά (στις Η.Π.Α. οι ετήσιες πωλήσεις 

ξεπερνούν τα $800.000.000). 

 

 

2.3.2 ΚΕΡΑΜΙΚΕΣ ΜΕΜΒΡΑΝΕΣ 

 
Μια άλλη σηµαντική εφαρµογή για την εξυγίανση των καυσαερίων των αυτοκινήτων,  

είναι η χρήση των κεραµικών µεµβρανών (ΗURLEY, 1987). Οι κεραµικές αυτές 

µεµβράνες, καθώς είναι ανθεκτικές στις υψηλές θερµοκρασίες και στη διάβρωση, 

µπορούν να χρησιµοποιηθούν ως συµπλήρωµα στα πολυµερή και τα λεπτής 

επίστρωσης σύνθετα υλικά για διάφορες εφαρµογές διήθησης στη βιοµηχανία. 

Ανάµεσα στα πλεονεκτήµατα των κεραµικών µεµβρανών περιλαµβάνεται η 

ικανότητά τους να αντέχουν σε θερµοκρασίες επεξεργασίας µέχρι 1000οC και το 

γεγονός ότι δεν καταστρέφονται από τα εξαιρετικώς διαβρωτικά καθαριστικά και τον 

ατµό υπο πίεση, που χρησιµοποιούνται ως απολυµαντικά ή αποστειρωτικά µέσα. 

Οι µεµβράνες αυτές µπορούν να χρησιµοποιήθουν ως διατάξεις ελέγχου εκποµπής σε 

πετρελαιοκίνητα οχήµατα (µέσα µαζικής µεταφοράς κ.ά.) κυρίως στις µεγάλες, 

σύγχρονες πόλεις , όπου το πρόβληµα της ρύπανσης  είναι έντονο (Denver, Rio, 

Mexico City, Los Angeles και Αθήνα). 

Η βασική αρχή στην οποία στηρίζεται η χρήση των µεµβρανών αυτών είναι η µείωση 

της ταχύτητας εξαγωγής των καυσαερίων µε την κυκλική διέλευσής τους µέσω των  

µονολίθων. Η µείωση της ταχύτητας ροής έχει ως αποτέλεσµα την απόθεση των 

σωµατιδίων στα φίλτρα (BERG, 1982). Το πρόβληµα που απασχολούσε πάντα τους 

κατασκευαστές ήταν για πόσο καιρό ένα φίλτρο µπορεί να µείνει αποτελεσµατικό. Το 

µεγάλο πλεονέκτηµα των κεραµικών φίλτρων είναι ότι τα επιβλαβή σωµατίδια  

καταστρέφονται µε καύση και το φίλτρο ανανεώνεται έτσι ώστε να µπορεί να 

ξαναχρησιµοποιηθεί και το όχηµα να µην αποσυρθεί από τη χρήση. Στόχος, λοιπόν 

είναι να ενσωµατωθεί, στο σύστηµα του καταλύτη, µονάδα τελικής καύσης µαζί µε 

το φίλτρο και το σιγαστήρα. 

Τόσο οι κεραµικοί φορείς καταλύτη όσο και τα σωµατιδιακά φίλτρα 

χρησιµοποιούνται στα εργοστάσια παραγωγής ισχύος για τη µείωση της εκποµπής 

NOx  και SOx.  
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2.3.3 ΜΟΝΙΜΑ ΚΑΛΟΥΠΙΑ ΧΥΤΗΡΙΩΝ 
 

Στα χυτήρια µετάλλων η χρήση µόνιµων κεραµικών καλουπιών αντικατέστησε τα 

καλούπια άµµου, τα οποία έπρεπε να ξαναφτιάχνονται µετά απο κάθε χρήση. 

Αντίθετα τα κεραµικά καλούπια κατασκευάζονται µε τέτοιο τρόπο ώστε να µπορούν 

να χρησιµοποιηθούν για δεκάδες ή εκατοντάδες χυτεύσεις, ανάλογα µε τη θερµότητα 

του υλικού του χυτεύεται και την πολυπλοκότητα του ίδιου του καλουπιού.  

 

 

2.3.4 ΘΕΡΜΙΚΟΙ ΕΝΑΛΛΑΚΤΕΣ 
 

Παλαιότερες µελέτες (WEI και TENNERY, 1981) έδειξαν ότι σε ατµόσφαιρες 

καύσης ορυκτών καυσίµων υλικά όπως ο κορδιερίτης, ο µουλίτης και το µείγµα 

ζιρκονίου-µουλίτη αποδεικνύονται σαφώς υποδιέστερα  του καρβιδίου του πυριτίου 

και της υψηλής καθαρότητας αλουµίνας (Al2O3). Από το 1981 οι WARD και 

GULDEN απόδειξαν ότι το καρβίδιο του πυριτίου µπορεί να χρησιµοποιηθεί ως 

υλικό στους θερµικούς εναλλακτές. 

Μπορεί ο κορδιερίτης να µην είναι κατάλληλος για την παρασκευή λυχνιών 

εναλλακτών, το µικρότερο κόστος του όµως, καθώς και η ευκολία µε την οποία 

µπορεί να επεξεργαστεί και να µορφοποιηθεί αφήνουν κάποια περιθώρια για τη 

χρήση του στη συγκεκριµένη βιοµηχανία. 

 

  

2.3.5 ΚΑΛΟΥΠΙΑ ΓΙΑ ΧΥΤΕΥΣΗ ΜΕ ΤΗΚΟΜΕΝΟ ΜΟΝΤΕΛΟ 

 
Ο κορδιερίτης χρησιµοποιείται και ως υλικό για την παρασκευή καλουπιών µε τη 

µέθοδο χαµένου κεριού, στη χύτευση µε τηκόµενο µοντέλο. 

Σύµφωνα µε τoν SCHNEIDER (1967), οι κόκκοι του κορδιερίτη τοποθετούνται γύρω 

από ένα καλούπι, µε την βοήθεια ενός συνδετικού υλικού, στην συνέχεια το καλούπι 

αυτό αφήνεται να λιώσει δίνοντας έτσι ένα νέο, δυκτιωτής µορφής καλούπι το οποίο 

γεµίζεται µε ζεστό µέταλλο και τελικά καταστρέφεται για να ελευθερώσει το τελικό 

χυτό αντικείµενο.   
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3ο 

ΜΕΘΟ∆ΟΙ ΑΝΑΛΥΣΗΣ 

 

 3.1 ΓΕΝΙΚΑ 

 
Μία από τις σηµαντικότερες πηγές πληροφοριών που χρησιµοποιούν οι αρχαιολόγοι 

για να επιτύχουν το στόχο τους, που δεν είναι άλλος από την κατανόηση και 

ανασύσταση του πολιτισµού που ανέπτυξε ο άνθρωπος µέσα στο πέρασµα των 

αιώνων, είναι τα αντικείµενα που ο ίδιος κατασκεύασε και άντεξαν στη φθορά του 

χρόνου, όπως κεραµικά, µεταλλικά και γυάλινα χρηστικά σκεύη και διακοσµητικά 

έργα. 

Εξαιτίας του τεράστιου αριθµού ανάλογων ευρηµάτων και του πλήθους των 

δεδοµένων που πρέπει να επεξεργαστούν οι αρχαιολόγοι για να µπορέσουν να 

καταλήξουν σε συµπεράσµατα όχι µόνο για την κοινονικο-πολιτική κατάσταση ενός 

µεµωνοµένου λαού, αλλά και των σχέσεων που είχαν αναπτυχθεί (εµπορικές και όχι 

µόνο) µεταξύ των λαών, µπορεί εύκολα να γίνει κατανοητή η σηµασία της συµβολής 

των θετικών επιστηµών στο δύσκολο αυτό έργο της Αρχαιολογίας. 

Αν και ακόµη και σήµερα υπάρχει κάποιος σκεπτικισµός για την εφαρµογή φυσικο-

χηµικών αναλυτικών µεθόδων για την εξαγωγή αρχαιολογικών συµπερασµάτων, τις 

τελευταίες δεκαετίες έχουν ανακαληφθεί και εξελιχθεί πολλές µέθοδοι ανάλυσης η 

εφαρµογή των οποίων µπορεί να οδηγήσει σε µια πιο πλήρη κατανόηση της ιστορίας 

µας, συµπληρώνοντας έτσι το έργο της αρχαιολογικής σκαπάνης. 

Πιο συγκεκριµένα, στην περίπτωση που τα εξεταζόµενα αντικείµενα είναι 

αγγειοπλαστικά όστρακα οι µέθοδοι που εφαρµόζονται έχουν ως στόχο:  

1. Την ορυκτολογική και πετρολογική ανάλυση τους. Η αναγνώριση των 

πετρολογικών φάσεων που υπάρχουν σε ένα κεραµικό αντικείµενο µπορεί 

να οδηγήσει στην εύρεση του τόπου προέλευσης των πρώτων υλών. 

Πραγµατικά η ταυτότητα των ορυκτών, οι συγκεντρώσεις τους, η σχετική 

αναλογία καθενός από αυτά, το µέγεθος, το σχήµα και το χρώµα τους 

αντανακλούν τα αρχικά υλικά από τα οποία παρασκευάστηκε ο πηλός. 

΄Ετσι, µε συνδυασµό αυτών των χαρακτηριστικών και πιθανές συγκρίσεις 

µε άλλα αναγνωρισµένα ευρήµατα ή γεωλογικά δείγµατα µπορεί να 

διαπιστωθεί αν οι πρωτες ύλες που χρησιµοποιούνταν σε µια δεδοµένη 
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περιοχή, για την παρασκευή κεραµικών αντικειµένων, προέρχονταν από 

την ίδια την περιοχή ή µεταφέρονταν από µακριά (BARCLAY, 2001). 

Από τις διάφορες µεθόδους που χρησιµοποιούνται για την ορυκτολογική 

ανάλυση των κεραµικών (πετρογραφική εξέταση λεπτών τοµών, ανάλυση 

βαρέων ορυκτών κ.λ.π.) στην παρούσα εργασία θα παρουσιαστεί η 

µέθοδος της Περιθλασιµετρίας Ακτίνων-Χ. 

2. Τη στοιχειακή και χηµική τους ανάλυση συµπεριλαµβανοµένης και 

της ανάλυσης των ιχνοστοιχείων. Τα στοιχεία που εντοπίζονται στις 

φυσικές αργίλους ανέρχονται σε 92 (αν και για την εξαγωγή αναλυτικών 

συµπερασµάτων χρησιµοποιούνται µόνο λίγα από αυτά) και οι 

συγκεντρώσεις τους κυµαίνονται πολύ. Οµοιότητες ή διαφορές στις 

συγκεντρώσεις αυτές ή σε λόγους ορισµένων στοιχείων µεταξύ διάφορων 

ευρηµάτων δίνουν ποιοτικά, ποσοτικά και ηµιποσοτικά αποτελέσµατα. Τα 

αποτελέσµατα αυτά µπορούν να χρησιµοποιηθούν για ταυτοποίηση ή 

διαχωρισµό των ευρηµάτων αυτών, τον προσδιορισµό της προέλευσης 

των πρώτων υλών, καθώς και πιθανές µεταβολές στον τρόπο κατασκευής 

τους (BARCLAY, 2001). Πολλές µέθοδοι αναπτύχθηκαν για τον σκοπό 

αυτό, για παράδειγµα η Φασµατοµετρία Ατοµικής Απορρόφησης, 

Φασµατοµετρία Φθορισµού Ακτίνων-Χ  κ.ά. Σε επόµενες παραγράφους θα 

αναπτυχθούν δυο τέτοιες µέθοδοι: η Φασµατοµετρία Ατοµικής Εκποµπής 

µε Επαγωγικά Συζευγµένο Πλάσµα Αργού και η µέθοδος ανάλυσης µε 

Νετρονικη Ενεργοποίηση. 

3. Τη χρονολόγηση τους.  Σήµερα οι πλέον χρησιµοποιούµενες µέθοδοι 

χρονολόγησης είναι τρείς: χρονολόγηση µε βάση τη Θερµοπαραµένουσα 

Μαγνήτιση, χρονολόγηση µε Ραδιοάνθρακα (C-14) και η Θερµοφωταύγεια 

(BARCLAY, 2001), η οποία και θα παρουσιαστεί σε ακόλουθη 

παράγραφο. Οι µέθοδοι αυτές, και ιδιαίτερα η µέθοδος της 

θερµοφωταύγειας, µπορούν να εφαρµοστούν για να διαπιστωθεί η 

αυθεντικότητα (µέσω της παλαιότητάς τους) αµφίβολων ευρηµάτων. 

4. Την ανάλυση του τρόπου κατασκευής τους. Οι µέθοδοι που 

χρησιµοποιούνται για την αναγνώριση των ορυκτολογικών φάσεων στα 

κεραµικά, µερικές από τις  οποίες αναφέρθηκαν παραπάνω, βοηθούν στην 

εξέταση του τρόπου κατασκευής αυτών. Για παράδειγµα µε τη µέθοδο 

της Περιθλασιµετρίας Ακτίνων-Χ µπορούν να αναγνωριστούν µεταβολές 
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που συµβαίνουν στην δοµή των ορυκτών και έτσι να εκτιµηθούν οι 

θερµοκρασίες έψησης των αντικειµένων. Η ικανότητα του αγγειοπλάστη 

να χειριστεί σωστά τη φωτιά κατά την έψηση δίχνει σαφώς πιο µεγάλη  

εµπειρία και σαφή πρόοδο στην κεραµική τέχνη ενός λαόυ, ενώ 

υαλοποιηµένα κεραµικά, µε µικρότερο πορώδες, µπορεί να θεωρηθεί ότι 

χρησιµοποιούνταν για την αποθήκευση υγρών κ.λπ. (BARCLAY, 2001). 
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3.2 ΑΝΑΛΥΣΗ ΜΕ ΝΕΤΡΟΝΙΚΗ ΕΝΕΡΓΟΠΟΙΗΣΗ (NEUTRON 
ACTIVATION ANALYSIS, NAA) 
 
 
Η µέθοδος αυτή είναι σήµερα µια από τις πλέον χρησιµοποιούµενες µεθόδους 

ανάλυσης αρχαίων αγγειοπλαστικών οστράκων, η οποία βασίζεται στον 

προσδιορισµό των συγκεντρώσεων των διάφορων στοιχείων που υπάρχουν στο 

όστρακο και ιδιαίτερα αυτών που βρίσκονται σε ίχνη. Σκοπός της µεθόδου αυτής 

είναι η σύγκριση, ο διαχωρισµός ή η ταυτοποίηση διάφορων αρχαιολογικών  

ευρηµάτων, µε βάση το γεγονός ότι η συγκέντρωση κάθε χηµικού στοιχείου είναι 

αντιπροσωπευτική και άµεσα συνδεόµενη µε την περιοχή προέλευσής τους. 

H µέθοδος αυτή προτάθηκε αρχικά από τους VON HEVESY και LEVI το 1936, λίγο 

µετά την ανακάλυψη του νετρονίου. Ραγδαία ανάπτυξή της σηµειώθηκε κατά τη 

δεκαετία του ‘40 ως επακόλουθο της ανάπτυξης των πυρηνικών αντιδραστήρων. Από 

τότε, χρησιµοποιείται ως µέθοδος προσδιορισµού ιχνοστοιχείων, τόσο στην 

αρχαιοµετρία όσο και σε αλλους τοµείς έρευνας όπως στην ιατρική, το περιβάλλον, 

την φαρµακευτική τεχνολογία (ΚΥΛΙΚΟΓΛΟΥ, 1988).      

Πραγµατικά η Ανάλυση µε Νετρονική Ενεργοποίηση είναι µια ευαίσθητη και 

πολλαπλών χρήσεων µέθοδος, ικανή για προσδιορισµό ενός µεγάλου αριθµού 

στοιχείων ταυτοχρόνως, χωρίς να είναι απαραίτητη η καταστροφή του δείγµατος. 

Η βασική αρχή στην οποία στηρίζεται η µέθοδος είναι η εξής: όταν ένα σταθερό 

ισότοπο ακτινοβολείται µε νετρόνια ή φορτισµένα σωµατίδια είναι δυνατό να υποστεί 

πυρηνικό µετασχηµατισµό και να παράγει ένα ραδιενεργό νουκλεΐδιο. Το 

ραδιονουκλεΐδιο αυτό εντοπίζεται και χαρακτηρίζεται από ανιχνευτές ραδιενέργειας 

και στη συνέχεια µπορούν να γίνουν ποιοτικοί και ποσοτικοί προσδιορισµοί της 

στοιχειακής συγκέντρωσης του αρχικού, πριν την ακτινοβόληση υλικού 

(ΚΥΛΙΚΟΓΛΟΥ, 1988). 

Υπάρχουν δύο προσεγγίσεις : 

1. Η INAA που χρησιµοποιεί ένα κονιοποιηµένο δείγµα.  

2. Η RNAA που εµπεριέχει και χηµικό διαχωρισµό των επιλεγµένων 

στοιχείων και έχει το πλεονέκτηµα του πολλαπλασιασµού του βαθµού 

ευαισθησίας. 

Κατά την εφαρµογή της µεθόδου αυτής στο εργαστήριο ακολουθούνται οι εξής 

διαδικασίες : 
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1. Ακτινοβόληση των δείγµατων µε νετρόνια, έτσι ώστε να παραχθούν 

ραδιενεργά ισότοπα. 

2. Μέτρηση των ραδιενεργών εκποµπών από τα ακτινοβοληµένα δείγµατα. 

3. Αναγνώριση, µέσω της ενέργειας, του είδους και της περιόδου ηµιζωής 

των εκποµπών των ραδιοϊσοτόπων που παράχθηκαν (GARRISON, 2003). 

Η ακτινοβόληση των δειγµάτων µε νετρόνια µπορεί να γίνει µε µία από τις παρακάτω 

πηγές νετρονίων : 

1. Αντιδραστήρες νετρονίων.   

2. Επιταχυντές νετρονίων. 

3. Ραδιενεργές πηγές. 

Οι αντιδραστήρες νετρονίων είναι η ισχυρότερη από τις παραπάνω πηγές, γιατί τα 

νετρόνια που παράγονται σε αυτούς προκαλούν την πιο ισχυρή τεχνητή ραδιενέργεια 

στο δείγµα που ακτινοβολείται. Στους άλλους δυο τύπους πηγών νετρονίων πολύ 

συχνά η τεχνητή ραδιενέργεια που παράγεται στο δείγµα  µπορεί να είναι πολύ 

ασθενής για να µετρηθεί. Πραγµατικά, όσο πιο ισχυρή είναι η πηγή των νετρονίων 

τόσο περισσότερα ισότοπα θα φτάσουν το ανιχνεύσιµο όριο ραδιενέργειας 

(GARRISON, 2003). 

Τα κονιοποιηµένα δείγµατα, από 10 έως 100 mg περίπου (συνήθως 50 mg), 

τοποθετούνται µέσα στον αντιδραστήρα νετρονίων, όπου µε το βοµβαρδισµό τους 

από ρεύµα νετρονίων, µετατρέπονται σε ραδιενεργά ισότοπα των στοιχείων που 

προϋπήρχαν στο δείγµα και τα οποία εκπέµπουν ακτινοβολία. Κάθε στοιχείο παράγει 

χαρακτηριστικό αριθµό ισοτόπων, ανάλογο της συγκέντρωσής του στο δείγµα που 

µελετάται. Tα στοιχεία αυτά αναγνωρίζονται και ποσοτικοποιούνται µε τη σύγκρισή 

τους µε πρότυπα δείγµατα τα οποία βρίσκονται µαζί τους µέσα στον αντιδραστήρα 

νετρονίων και ακτινοβολούνται ταυτόχρονα, κάτω από τις ίδιες συνθήκες (JONES, 

1986).  

Ορισµένα µάλιστα στοιχεία, ιδιαίτερα τα ελαφρά, ενεργοποιούνται πιο εύκολα κατά 

το βοµβαρδισµό τους µε ταχέως κινούµενα νετρόνια. Τέτοια στοιχεία είναι τα: N, O, 

F, Al, Si, P, Cr, Mn, Fe, Cu, Y, Mo, Nb και Pb (DEAN, 1995). Η µέθοδος είναι 

ιδιαίτερα ευαίσθητη για τα στοιχεία των σπάνιων γαιών, τα στοιχεία της οµάδας του 

λευκόχρυσου και για έναν αριθµό στοιχείων που χαρακτηρίζονται από υψηλό σθένος 

και µικρή ακτίνα. 

Για µια ελεγχόµενη αντίδραση τα ταχέως κινούµενα νετρόνια πρέπει να 

επιβραδυνθούν. Στην περίπτωση αυτή είναι απαραίτητος ένας επιβραδυντήρας όπως 
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είναι για παράδειγµα το νερό ή ο γραφίτης, µε τoν οποίον τα ταχέως κινούµενα 

νετρόνια µπορούν να συγκρουστούν χωρίς όµως να απορροφηθούν (GARRISON, 

2003). 

Τα βραδέως κινούµενα νετρόνια εύκολα απορροφούνται από τους πυρήνες των 

σταθερών ισοτόπων που υπάρχουν στο δείγµα. Στους νέους πυρήνες που 

δηµιουργούνται ο αριθµός των νετρονίων έχει αυξηθεί κατά 1, ενώ ο αριθµός Ζ (ο 

αριθµός των πρωτονίων του πυρήνα) του στοιχείου παραµένει ίδιος µε αυτόν πριν το 

βοµβαρδισµό. ΄Ετσι, το παραγόµενο ισότοπο αντιστοιχεί στο ίδιο µε πριν στοιχείο 

(GARRISON, 2003).  

Κάθε ραδιενεργό ισότοπο που παράγεται µε σύλληψη νετρονίου έχει 

χαρακτηριστικές, µοναδικές ιδιότητες, οι οποίες είναι γνωστές για τα διάφορα 

στοιχεία. ΄Ετσι, η παρουσία ενός συγκεκριµένου στοιχείου στο δείγµα  µπορεί να 

διαπιστωθεί µε την ανίχνευση των διάφορων τύπων ραδιενεργών πυρήνων που 

σχηµατίζονται από την ακτινοβόλησή του. Η ποσότητα µε την οποία το στοιχείο αυτό 

συµµετέχει στο δείγµα  µπορεί να υπολογιστεί από την ποσότητα της ραδιενέργειας 

που παράγεται, αφού βέβαια ληφθούν υπόψην οι συνθήκες υπό τις οποίες 

ακτινοβολήθηκε το δείγµα. ΄Αλλες φορές η ταυτότητα των ραδιενεργών πυρήνων 

µπορεί να εξακριβωθεί µόνο από τις µετρήσεις των περιόδων ηµιζωής και άλλων 

ιδιοτήτων των εκπεµφθέντων ακτινοβολιών. Αν αυτές οι παρατηρήσεις δεν επαρκούν 

είναι απαραίτητος ο χηµικός διαχωρισµός των τεχνητών ενεργοτήτων (SAYRE and 

DODSON, 1957) 

 Πραγµατικά, αν παρεµβολές από άλλες τεχνητές ενεργότητες δεν µπορούν να 

αποµακρυνθούν, ούτε εξαιτίας διαφορετικών περιόδων διάσπασης ούτε µε τη χρήση 

φίλτρων (για τις ενεργότητες των β-σωµατιδίων), είναι απαραίτητος ο µετά την 

ακτινοβόληση χηµικός διαχωρισµός. Στην περίπτωση αυτή το δείγµα (και το 

πρότυπο) διαλύεται και ισορροπείται χηµικά µε µια γνωστή ποσότητα φορέα 

καταλύτη (συνήθως 10 mg) για κάθε στοιχείο που µας ενδιαφέρει. Η ποσότητα του 

στοιχείου-καταλύτη, αν αυτό χρησιµοποιήθηκε ως αρνητικός καταλύτης, ανακτάται 

µετά το τέλος της ανάλυσης και µετριέται ποσοτικά. Τα αποτελέσµατα εξισώνονται 

µε πρότυπη ανάκτηση 100%. Αν και δεν απαιτείται πλήρης ανάκτηση του καταλύτη, 

όσο πιο µεγάλη είναι αυτή τόσο πιο αξιόπιστα θα είναι τα στατιστικά αποτελέσµατα 

(DEAN, 1995). 

Οι συνήθεις πυρηνικές αντιδράσεις που χρησιµοποιούνται στην Ανάλυση µε 

Νετρονική Ενεργοποίηση είναι αντιδράσεις σύλληψης νετρονίου (n,γ), οι οποίες 
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προκαλούνται από θερµικά νετρόνια (δηλαδή νετρόνια που βρίσκονται σε θερµική 

ισορροπία µε το περιβάλλον τους και έχουν µέση ενέργεια 0,025 eV) και τα οποία 

υπερτερούν σε σχέση µε τα επιθερµικά και τα ταχέως κινούµενα νετρόνια στο 

γεγονός ότι προκαλούν µια πυρηνική αντίδραση και στο ότι η ενεργός διατοµή 

πολλών ισοτόπων (η οποία αποτελεί τρόπο έκφρασης της πιθανότητας αντίδρασης 

των ισοτόπων µε τα θερµικά νετρόνια) είναι µεγάλη (ΚΥΛΙΚΟΓΛΟΥ, 1988). 

Ο ρυθµός σχηµατισµού ενός ραδιενεργού ισοτόπου δίνεται από την παρακάτω σχέση: 

                                                   dN/dt = ΝσΦ-λΝ΄ 

όπου Ν = ο αριθµός πυρήνων του σταθερού ισοτόπου, 

         σ = η ενεργός διατοµή των πυρήνων-στόχων, 

         Φ = η ροή των νετρονίων, σε n cm-2s-1, 

         N΄ = ο αριθµός των ραδιενεργών πυρήνων, 

          λ = η σταθερά ραδιενεργούς διάσπασης του ραδιοϊσοτόπου.  

Ολοκληρώνοντας την παραπάνω σχέση βρίσκουµε: 

                                               ΝΦσ (1-e-λti) = N΄λ=Α 

Όπου Α η ραδιενέργεια στο τέλος της ακτινοβόλησης (σε διασπάσεις ανά 

δευτερόλεπτο) διάρκειας ti.  

Με δεδοµένο ότι  λ = 0,693/Τ1/2 (όπου Τ1/2 ο χρόνος υποδιπλασιασµού) έχουµε: 

                                             A = NσΦ (1-e-0.693ti/Τ1/2) 

O όρος 1-e-0.693ti/Τ1/2 είναι η βασική εξίσωση της µεθόδου της Νετρονικής 

Ενεργοποίησης και ονοµάζεται συντελεστής κορεσµού. Ο συντελεστής αυτός παίρνει 

τιµές από µηδέν (0) µέχρι ένα (1), για χρόνους ακτινοβόλησης που κειµένονται από 

µηδέν (0) έως άπειρο (∞). Πρακτικά θεωρούµε ότι έχουµε φτάσει σε κορεσµό, όταν ο 

χρόνος ακτινοβόλησης είναι δεκαπλάσιος του χρόνου υποδιπλασιασµού. Τότε ο 

συντελεστής υποδιπλασιασµού ισούται µε 0,999 και ο ρυθµός σχηµατισµού του 

ραδιοϊσοτόπου ισούται µε το ρυθµό διάσπασής του (ΚΥΛΙΚΟΓΛΟΥ, 1988). 

΄Οπως όµως αναφέρθηκε και παραπάνω, οι διάφοροι ποσοτικοί και ποιοτικοί 

προσδιορισµοί γίνονται µε βάση τη συγκριτική µέθοδο, µε τη σύγκριση δηλαδή των 

δειγµάτων µε κάποιες πρότυπες ουσίες αναφοράς οι οποίες τοποθετούνται µέσα στον 

αντιδραστήρα και ακτινοβολούνται ταυτόχρονα και υπό τις ίδιες συνθήκες µε τα προς 

εξέταση δείγµατα. 

Στην περίπτωση αυτή δεν είναι απαραίτητο να είναι γνωστές όλες οι παράµετροι που 

περιλαµβάνονται στις παραπάνω εξισώσεις παρά µόνο το βάρος του στοιχείου στο 
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δείγµα (W) και αυτό του προτύπου, καθώς και οι αντίστοιχες ραδιενέργειες (όλες οι 

άλλες παράµετροι είναι κοινές για δείγµα και πρότυπο). Τότε έχουµε τη σχέση: 

Αδ/Απ = Wδ/Wπ, από την οποία µπορούµε να υπολογίσουµε τη συγκέντρωση του 

στοιχείου στο προς εξέταση δείγµα (Wδ = Wπ∗Αδ/Απ) (ΚΥΛΙΚΟΓΛΟΥ, 1988). 

Οι διεγερµένοι από θερµικά νετρόνια πυρήνες εκπέµπουν ακτινοβολία-γ (φωτόνια), 

χαρακτηριστικής  ενέργειας για κάθε στοιχείο. Η µέτρηση της ακτινοβολίας αυτής 

γίνεται µε τη χρήση απαριθµητών σπινθηρισµού. Οι απαριθµητές αυτοί είναι συνήθως 

ανόργανα στερεά, στα οποία όταν προσπίπτει ακτινοβολία-γ παράγεται φωταύγεια, η 

ένταση της οποίας είναι ανάλογη της ενέργειας της ακτινοβολίας-γ που την προκαλεί. 

΄Ενας ιδιαίτερα χρησιµοποιούµενος απαριθµητής υπήρξε, κυρίως κατά το παρελθόν, 

ο κρύσταλλος NaI(Tl) (ΚΥΛΙΚΟΓΛΟΥ, 1988). 

Η µέθοδος βασίζεται στη µέτρηση της ακτινοβολίας-γ και όχι των ακτίνων-β που 

επίσης εκπέµπονται από τους διεγερµένους πυρήνες, εξαιτίας των διάφορων 

πλεονεκτηµάτων που αυτή παρέχει. Πραγµατικά, οι ακτίνες-γ έχουν µεγαλύτερη 

διεισδυτικότητα σε σχέση µε τις ακτίνες-β και έτσι η µέτρησή τους είναι λιγότερο 

πολύπλοκη και περισσότερο ακριβής. Καθώς οι ενέργειες των ακτίνων-γ που 

εκπέµπουν τα διάφορα στοιχεία είναι καλά καθορισµένες και γνωστές, είναι εύκολο 

να προσδιοριστεί το ραδιενεργό ισότοπο που αρχικά τις εξέπεµψε (SAYRE and 

DODSON, 1957). Επιπλέον οι ακτίνες-γ είναι αυτές που επηρεάζονται λιγότερο, σε 

σχέση µε τις άλλες ραδιενεργές εκποµπές, από τη δοµή του υλικού του δείγµατος. 

Πραγµατικά, το µεγαλύτερο µέρος της ακτινοβολίας-γ, καθώς εκπέµπεται από το 

υλικό, παραµένει αµετάβλητο (GARRISON, 2003). 

 

Πηγές σφαλµάτων: Κατά τη µέτρηση της παραγόµενης ακτινοβολίας-γ, ακόµη και 

όταν όλοι οι τεχνικοί παράγοντες είναι σωστά ρυθµισµένοι, είναι δυνατό να 

προκύψουν σφάλµατα τα οποία µπορεί να οφείλονται στους παρακάτω παράγοντες: 

 Τόσο τα προς µελέτη δείγµατα όσο και τα πρότυπα θα πρέπει να έχουν τις 

ίδιες διαστάσεις και η θέση µέτρησής τους θα πρέπει να είναι 

αναπαραγώγιµη και ταυτόσηµη για καθένα από αυτά και όσο πιο κοντά 

γίνεται στον ανιχνευτή έτσι ώστε να αυξάνεται η ακρίβεια της µέτρησης. 

Μεταβολή της απόστασης της τάξεως του 1 mm µπορεί να αποφέρει 

µεταβολή της απόδοσης περίπου 5% (ΚΥΛΙΚΟΓΛΟΥ, 1988). 
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 ΄Ενα µέρος της ακτινοβολίας που παράγεται απορροφάται από το ίδιο το 

δείγµα µε αποτέλεσµα την ελάττωση της απόδοσης. Το φαινόµενο αυτό 

ονοµάζεται αυτοαπορρόφηση. Το µέγεθός της εξαρτάται από το µέγεθος 

του δείγµατος, την πυκνότητα και τη σύστασή του, καθώς και από την 

ενέργεια των εκπεµπόµενων φωτονίων. Στην περίπτωση των κεραµικών 

οστράκων, όµως, το φαινόµενο δεν είναι τόσο έντονο, αφού αυτά 

περιέχουν κυρίως στοιχεία µε χαµηλό ατοµικό αριθµό, ενώ το φαινόµενο 

της αυτοαπορρόφησης οφείλεται κυρίως στην ύπαρξη στοιχείων µε υψηλό 

ατοµικό αριθµό (ΚΥΛΙΚΟΓΛΟΥ, 1988). 

 Η ακτινοβολία πέδησης,, που είναι ένα συνεχές φάσµα φωτονίων χαµηλής 

ενέργειας που δηµιουργείται από την επιβράδυνση των σωµατιδίων β, τα 

οποία εκπέµπονται συνήθως µαζί µε την ακτινοβολία-γ, µπορεί να 

µειώσει, επίσης, την ακρίβεια της µέτρησης. Για το λόγο αυτό 

τοποθετείται µεταξύ του δείγµατος και του ανιχνευτή κάποιο υλικό µε 

µικρό ατοµικό βάρος, συνήθως πλαστικό (ΚΥΛΙΚΟΓΛΟΥ, 1988). 

 ΄Aλλες πιθανές δυσκολίες και παρεµβολές, που είναι πιθανό να 

παρουσιαστούν κατά την εφαρµογή της µεθόδου, µπορούν να οφείλονται 

είτε σε έλλειψη οµοιοµορφίας των αργίλων µιας περιοχής είτε σε µικρή, 

µη επαρκή, διαφοροποίηση µεταξύ των αργίλων των διάφορων περιοχών 

µεταξύ των οποίων γίνεται η σύγκριση. Ακόµη, διαφορές στον τρόπο 

κατασκευής των κεραµικών, καθώς και η επιρροή του παράγοντα χρόνου, 

µε την διάβρωση και καταστροφή των κεραµικών, µπορουν να 

επηρεάσουν αρνητικά την ακρίβεια της µεθόδου (SAYRE and DODSON, 

1957). 

 

Πλεονεκτήµατα και µειονεκτήµατα της µεθόδου: Τα σηµαντικότερα 

πλεονεκτήµατα της µεθόδου της Ανάλυσης µε Νετρονική Ενεργοποίηση είναι τα 

εξής (ΚΥΛΙΚΟΓΛΟΥ, 1988): 

 Παρέχει την δυνατότητα ταυτόχρονου, ενόργανου προσδιορισµού 

µεγάλου αριθµού ιχνοστοιχείων, µε µεγάλη ακρίβεια και 

επαναληπτικότητα. 

 Από χηµική άποψη η µέθοδος αυτή θεωρείται µη καταστροφική, καθώς 

το δείγµα αναλύεται, χωρίς καµιά επεξεργασία διαλυτοποίησης, οπότε 

αυτό µπορεί να επιστραφεί µετά τη λήξη της ανάλυσης. 
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 Για τη διαφοροποίηση των κεραµικών προτείνονται µέθοδοι που να 

µπορούν να προσδιορίσουν στοιχεία που να καλύπτουν όσο το δυνατό 

περισσότερες οµάδες του Περιοδικού Πίνακα, δυνατότητα που 

πραγµατικά παρέχει η µέθοδος την Νετρονικής Ενεργοποίησης. 

 Η χρήση της µεθόδου για αναλύσεις κεραµικών µε στόχο την 

εξακρίβωση της προέλευσής τους, έχει δηµιουργήσει ένα µεγάλο όγκο 

δεδοµένων στα οποία µπορεί κανείς να ανατρέξει οποιαδήποτε στιγµή 

χρειάζεται στοιχεία για κάποιο είδος κεραµικής. 

Εκτός από τα παραπάνω πλεονεκτήµατα η µέθοδος έχει και ορισµένα 

µειονεκτήµατα.΄Ενα από αυτά είναι το µεγάλο κόστος που επιβάλλει η ανάγκη 

ύπαρξης πυρηνικού αντιδραστήρα ή άλλης πηγής νετρονίων. Πρόβληµα 

δηµιουργείται, ακόµη, από το γεγονός ότι τα διάφορα ραδιοϊσότοπα που παράγονται 

έχουν διάφορους χρόνους υποδιπλασιασµού που ξεκινούν από την τάξη των λεπτών 

της ώρας για να φτάσουν στην τάξη των δεκαετιών. ΄Ετσι είτε πρέπει να κάνει κανείς 

περισσότερες από µια ακτινοβολήσεις  στο ίδιο δείγµα (η διάρκεια των οποίων 

εξαρτάται από το προσδιοριζόµενο στοιχείο) είτε να περιοριστεί στον προσδιορισµό 

στοιχείων που έχουν περιόδους ηµιζωής από µια µέρα και πάνω κάνοντας µια 

ακτινοβόληση ακολουθούµενη από δυο µετρήσεις, γεγονός που µειώνει την ακρίβεια 

µέτρησης. ΄Ετσι, ενώ οι διαδικασίες της µεθόδου είναι σύντοµες, συνήθως απαιτείται 

περίπου ένας µήνας για την ολοκλήρωση της ανάλυσης, αφού µεταξύ των 

ακτινοβολήσεων και µετρήσεων χρειάζεται αρκετός χρόνος (ΚΥΛΙΚΟΓΛΟΥ, 1988). 

 Στον παρακάτω πίνακα αναφέρονται τα όρια ευαισθησίας της µεθόδου της 

Νετρονικής Ενεργοποίησης για διάφορα στοιχεία, µερικά των οποίων είναι από τα 

πλέον συναντούµενα σε αγγειοπλαστικά όστρακα. 

Οι ευαισθησίες προσδιορισµού των στοιχείων µε την µέθοδο της Νετρονικής 

Ενεργοποίησης (Πιν. 1) ισχύουν για τις εξής παραµέτρους: 

 Ροή νετρονίων Φ=1013 n cm-2 sec-1. 

 ∆ιάρκεια ακτινοβόλησης ti= 5 h. 

 Χρόνοι παραµονής δειγµάτων µετά την ακτινοβόληση td =0. 

 Χρόνος µέτρησης σε ανιχνευτή Ge (Li) 40cm3 tc =100 min. 

 Βάρος δείγµατος ws=0,2 g. 
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Πίνακας 1. ΄Ορια ευαισθησίας Νετρονικής Ενεργοποίησης (µg) (ΚΥΛΙΚΟΓΛΟΥ, 

1988). 

µg Στοιχεία 
0.5-5.10-6 In, Eu, Dy, Ho 
0.5-5.10-5 Mn, Sm, Au, Rh, Lu, Re, Ir 
0.5-5.10-4 Co, Cu, Ga, As, I, Cs, La, Er, W, Hg, U, 

Na, V, Br, Ru, Pd, Sb, Yb, Th 
0.5-5.10-3 Sc, Ge, Sr, Te, Ba, Nd, Ta, Cl, Se, Cd, 

Gd, Tb, Tm, Hf, Pt 
0.5-5.10-2 Al, Zn, Mo, Ag, Sn, Ce, Os, K, Ti, Cr, 

Ni, Rb, Y, Pr 
0.5-5.10-1 Mg, Zr 

0.5-5 F, Ca, Nb 
0.5-5.10 Fe, Si 

0.5-1.5.102 S, Pb 
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3.3 ΠΕΡΙΘΛΑΣΙΜΕΤΡΙΑ ΑΚΤΙΝΩΝ-X (X-RAY DIFFRACTION, 

XRD) 
 

Η Περιθλασιµετρία Ακτίνων-Χ είναι µια αναλυτική µέθοδος, πολλαπλών εφαρµογών, 

που χρησιµοποιείται για την εξέταση κρυσταλλικών στερεών όπως κεραµικών 

αντικειµένων, µετάλλων, ηλεκτρονικών υλικών, γεωλογικών και οργανικών υλικών, 

καθώς και πολυµερών (FORMICA, 1997). Στην περίπτωση εξέτασης κεραµικών 

οστράκων, αλλά και γεωλογικών υλικών, η µέθοδος προσφέρεται περισσότερο για 

αναγνώριση των ορυκτών τους φάσεων παρά για χαρακτηρισµό των στοιχείων που τα 

συνθέτουν (GARRISON, 2003). Επιπλέον, για να χαρακτηριστούν δυο δείγµατα ως 

ταυτόσηµα δεν είναι απαραίτητος ο προσδιορισµός όλων των ορυκτών που τα 

αποτελούν (BARCLAY, 2001). Τα περιθλασίµετρα, τα όργανα µέτρησης των 

περιθλόµενων ακτίνων-Χ, χωρίζονται σε δύο µεγάλες κατηγορίες (FORMICA, 1997): 

 Αυτά που χρησιµοποιούνται για την εξέταση µεµονωµένων κρυστάλλων, 

και χρησιµεύουν στον προσδιορισµό της µοριακής, στοιχειώδους δοµής νέων 

υλικών. 

 Αυτά που χρησιµοποιούνται για την εξέταση κονιοποιηµένου υλικού και 

χρησιµεύουν στον προσδιορισµό των διάφορων φάσεων του δείγµατος και 

την ποσοτική τους ανάλυση, καθώς και σε άλλες εφαρµογές όπως στην 

µελέτη των θερµοκρασιακών µεταβολών, στην ανάλυση της υφής και της 

πίεσης που έχει υποστεί το υλικό κ.ά. (FORMICA, 1997). 

Η µέθοδος της Περιθλασιµετρίας Ακτίνων-Χ, όταν εφαρµόζεται για την ανάλυση και 

µελέτη αγγειοπλαστικών οστράκων µπορεί να βοηθήσει στην περιγραφή και 

ταξινόµηση των διάφορων τρόπων κατασκευής των αντικειµένων, στην πρόβλεψη 

της προέλευσης των πρώτων υλών και στην σύγκριση αγγειοπλαστικών προϊόντων 

από διαφορετικούς φούρνους (BARCLAY, 2001), στοιχεία που µπορούν να 

χρησιµοποιηθούν για εξαγωγή χρήσιµων αρχαιολογικών συµπερασµάτων. Η 

αναγνώριση ειδικών, υψηλής θερµοκρασίας, κρυσταλλικών φάσεων στα 

αγγειοπλαστικά όστρακα µπορεί να δώσει πληροφορίες για τις θερµοκρασίες έψησης 

αυτών (PERINET, 1960). Μερικά παραδείγµατα τέτοιων εφαρµογών είναι η 

ταξινόµηση µετα-µεσαιωνικών πορσελανών από τον BIMSON (1969), στηριζόµενη 

στην αναγνώριση κρυσταλλικών φάσεων υψηλών θερµοκρασιών, οι εργασίες των 

GERARD et al. (1997) για τον προσδιορισµό του τόπου προέλευσης αργίλων και η 
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ακτινογραφική εξέταση λεπτών τοµών οστράκων που βρέθηκαν στο Zacatepechi, 

Morelos του Μεξικού, από την MINZONI-DEROCHE (1981) (σε συνδυασµό µε τη 

µέθοδο της µικροσκοπικής ανάλυσης λεπτών τοµών), µε την οποία αναγνωρίστηκαν 

τα ορυκτολογικά τους συστατικά, αργιλικά και µη, οι µεταξύ τους αναλογίες, ενώ το 

γεγονός ότι το αργιλικό κλάσµα ήταν άµορφο υπέδειξε µια θερµοκρασία ψησίµατος 

στους ±600οC. 

Τα δείγµατα που χρησιµοποιούνται µπορούν να είναι είτε κονιοποιηµένο δείγµα 

κεραµικού είτε µεµονωµένα, επιλεγµένα εγκλείσµατά του (BARCLAY, 2001). O 

διαχωρισµός των ορυκτών συστατικών σε απλούστερες µονάδες, πραγµατικά, δίνει 

λιγότερες και ευκρινέστερες ανακλάσεις στα περιθλασιογράµµατα, διευκολύνοντας 

µε τον τρόπο αυτό την ποιοτική και ηµιποσοτική τους ανάλυση (ΤΣΙΡΑΜΠΙ∆ΗΣ, 

1996).  

Η ποσότητα δείγµατος που χρησιµοποιείται είναι 2-20 mg, συνήθως 10 mg, αν και 

µπορούν να αναλυθούν ακόµη µικρότερες ποσότητες (της τάξης των µg) µε την 

µέθοδο των φίλµ. Το δείγµα ‘βοµβαρδίζεται’ µε ακτίνες-Χ οι οποίες περιθλώνται, 

δηµιουργώντας πρότυπες σειρές ανακλάσεων (περιθλασιογράµµατα), 

χαρακτηριστικά της κρυσταλλικής δοµής των ορυκτών που υπάρχουν στο δείγµα. 

Μόνο τα καλώς κρυσταλλωµένα ορυκτά µπορούν να δώσουν χαρακτηριστικές 

ανακλάσεις, οι οποίες καταγράφονται είτε σε ειδικά φίλµ είτε σε διαγράµµατα και 

µπορούν στην συνέχεια να συγκριθούν µε δεδοµένα πρότυπων ορυκτών 

(BARCLAY, 2001). Πραγµατικά, ο προσδιορισµός των ορυκτών που συµµετέχουν 

στο δείγµα που εξετάζεται γίνεται µε την χρήση αρχείων που υπάρχουν γι’ αυτό το 

σκοπό (J.C.P.D.S. – International Center for diffraction data, 1979) (ΠΑΠΟΥΛΗΣ, 

2003). Το International Center for Diffraction Data (ICDD) διατηρεί το Powder 

Diffraction File (PDF), µία βάση δεδοµένων µε τις ανακλάσεις περίθλασης διάφορων 

κονιοποιηµένων πρότυπων κρυσταλλικών φάσεων που σήµερα αριθµούν πάνω από 

63.000. Η βάση αυτή διαθέτεται και σε CD-ROM και έτσι µε τη χρήση του 

ηλεκτρονικού υπολογιστή ολόκληρο το αρχείο µπορεί να ‘διαβαστεί’ σε λιγότερο 

από 20 δευτερόλεπτα (FORMICA, 1997).   

Από τα διαγράµµατα περίθλασης που µας περέχει η ανάλυση αυτή µπορούµε να 

προσδιορίσουµε (ΤΣΙΡΑΜΠΙ∆ΗΣ, 1996): 

1. Ποιοτικά και ποσοτικά ένα ορυκτό, από τις θέσεις και τις εντάσεις των 

ανακλάσεων. 

Βιβλιοθήκη "Θεόφραστος" - Τμήμα Γεωλογίας - Α.Π.Θ.



 30

2. Την απόσταση d των δικτυωτών επιπέδων των κρυστάλλων ενός ορυκτού. 

3. Τις διαστάσεις της κυψελίδας και τον τύπο του πλέγµατος του ορυκτού. 

4. Τους δείκτες Miller (h, k, l) των κρυστάλλων ενός ορυκτού. 

Για να είναι αξιόπιστο το διάγραµµα περίθλασης ένος δείγµατος θα πρέπει αυτό να 

ικανοποιεί ορισµένες προϋποθέσεις (ΤΣΙΡΑΜΠΙ∆ΗΣ, 1996): 

1. Θα πρέπει το δείγµα να είναι αντιπροσωπευτικό του συνόλου του υλικού. 

2. Ο χρόνος κονιοποίησής του θα πρέπει να είναι ανάλογος της σκληρότητάς 

του, καθώς παρατεταµένη κονιοποίηση µπορεί να οδηγήσει σε καταστροφή ή 

διαστροφή του πλέγµατος των κρυστάλλων και κατά συνέπεια σε αλλοίωση 

της ποιότητας των κορυφών περίθλασης. Σηµαντικό είναι επίσης να 

επιτευχθεί καλή οµογενοποίηση του δείγµατος. 

3. ΄Οσο µικρότερο είναι το µέγεθος των κόκκων τόσο πιο λείες και οµαλές είναι 

οι κορυφές περίθλασης. Το µέγεθος των κόκκων εξαρτάται από το πάχος του 

παρασκευάσµατος που µελετάται, το σύστηµα κρυστάλλωσης των ορυκτών 

που το αποτελούν και την ταχύτητα περιστροφής του γωνιοµέτρου και 

συνεπώς της ταχύτητας κίνησης του παρασκευάσµατος κατά την 

ακτινογράφηση.  

Το µέγεθος των κρυστάλλων είναι πράγµατι ένας πολύ σηµαντικός παράγοντας κατά 

την εφαρµογή της µεθόδου. Κόκκοι µε διάµετρο >10 mm, αλλά και αυτοί µε 

διάµετρο <2 mm, µπορούν να προκαλέσουν µείωση στις εντάσεις των ανακλάσεων. 

΄Ετσι, τα ετερογενή δείγµατα θα πρέπει να εξετάζονται προσεκτικά  ώστε να 

αποφεύγονται οι επιδράσεις αυτές των διάφορων µεγεθών (GARRISON, 2003). 

Ικανοποιητικά αποτελέσµατα παίρνουµε µε µέγεθος κόκκων <45 µm, για ορυκτά 

χαµηλής συµµετρίας, ενώ για ορυκτά υψηλής συµµετρίας το µέγεθος των κόκκων 

τους µπορεί να είναι µεγαλύτερο (ΤΣΙΡΑΜΠΙ∆ΗΣ, 1996). 

Σφάλµατα που είναι πιθανό να µειώσουν την ακρίβεια των περιθλασιογραµµάτων 

µπορεί να οφείλονται στο διαφορετικό βαθµό οµογενοποίησης των δειγµάτων, στο 

διαφορετικό µέσο µέγεθος των κόκκων κάθε ορυκτού, στους υψηλότερους 

συντελεστές απορρόφησης µάζας ορισµένων στοιχείων (π.χ. Ca, Fe) και κατ’ 

επέκταση ορισµένων ορυκτών πλούσιων σε αυτά (δολοµίτη, σιδηρίτη κ.ά.) 

(ΤΣΙΡΑΜΠΙ∆ΗΣ, 1996). ΄Αλλοι περιορισµοί στην εφαρµογή της µεθόδου είναι 

δυνατό να οφείλονται σε επικαλύψεις ανακλάσεων που εµποδίζουν τον προσδιορισµό 

φάσεων, στην ύπαρξη ορυκτών που προκαλούν τόσο ισχυρές ανακλάσεις ώστε να 

‘κρύβουν’ άλλες ασθενέστερες, στον προτιµώµενο προσανατολισµό των κρυστάλλων 
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των φυλλόµορφων ορυκτών, στον πιθανό φθορισµό του δείγµατος  που µπορεί 

αυξήσει τις ανακλάσεις του υποβάθρου στα περιθλασιογράµµατα ή να προκαλέσει 

κορεσµό σε ορισµένους τύπους ανιχνευτών (FORMICA, 1997).   

Η αρχή στην οποία βασίζεται η µέθοδος της Περιθλασιµετρίας Ακτίνων-Χ είναι η 

εξής: ΄Οταν µια δέσµη µονοχρωµατικής ακτινοβολίας-Χ προσπίπτει σε ένα 

κρυσταλλικό υλικό παρατηρείται ανάκλαση και περίθλαση των ακτίνων-Χ, υπό 

διάφορες γωνίες, σε σχέση µε την αρχική δέσµη (DEAN, 1995). Οι γωνίες µε τις 

οποίες θα περιθλαστούν οι ακτίνες εξαρτώνται από την κρυσταλλική δοµή των 

ορυκτών του δείγµατος (GARRISON, 2003). Συνήθως χρησιµοποιείται ακτινοβολία-

Χ ορισµένων στοιχείων, κυρίως χαλκού και σιδήρου, τα µήκη κύµατος των οποίων 

είναι πολύ µικρά και ίσα περίπου µε τις διαστάσεις των κυψελίδων των 

κρυσταλλικών σωµάτων (ΤΣΙΡΑΜΠΙ∆ΗΣ, 1996). Πραγµατικά, το µήκος κύµατος για 

τον χαλκό ισούται µε 1,54059 Å, ενώ οι διαστάσεις τις κυψελίδας για τον χαλαζία 

είναι 1,6 Å (GARRISON, 2003). Η χρήση ακτινοβολιών µεγάλου µήκους κύµατος 

περιορίζει τον αριθµό των παρατηρούµενων ανακλάσεων, ενώ η χρήση ακτινοβολιών 

πολύ µικρού µήκους κύµατος τείνει να δηµιουργήσει ανακλάσεις πολύ κοντά µεταξύ 

τους (DEAN, 1995).  

Η περίθλαση των ακτίνων που πραγµατοποιείται από τα δικτυωτά επίπεδα των 

κρυστάλλων, ικανοποιεί πάντα την συνθήκη του Bragg, σύµφωνα µε την οποία: nλ = 

2d ηµθ, όπου  

n = 1, 2, 3, 4, 5,... ο αριθµός των κυµάτων της ακτινοβολίας, 

λ = το µήκος κύµατος της ακτινοβολίας που χρησιµοποιήθηκε, 

d = η απόσταση των δικτυωτών επιπέδων, 

θ = η γωνία µεταξύ ακτίνας που προσπίπτει ή ανακλάται και δικτυωτού επιπέδου. 

(ΤΣΙΡΑΜΠΙ∆ΗΣ, 1996, FORMICA, 1997) 

Στο Σχήµα 1 φαίνεται η γραφική επεξήγηση του νόµου του Bragg (από Formica, 

1997). 

 
Σχήµα 1. Γραφική απεικόνιση περίθλασης ακτίνων-Χ 
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Από την τροποποιηµένη εξίσωση του Bragg: 

θ = ηµ-1 (λ/2d) 

συµπεραίνουµε ότι οι δυο παράµετροι που βρίσκονται µέσα στην παρένθεση είναι 

αυτοί που καθορίζουν την επιλογή της ακτινοβολίας-Χ που θα χρησιµοποιηθεί 

(DEAN, 1995). 

Γενικά, η απόσταση d µεταξύ των δικτυωτών επιπέδων, είναι συνάρτηση των 

διαστάσεων του πλέγµατος (a, b, c) και των γωνιών (α, β, γ) που καθορίζουν την 

κυψελίδα, καθώς και των δεικτών του Miller (h, k, l) που προκαλούν µια 

συγκεκριµένη ανάκλαση (FORMICA, 1997). Οι εντάσεις των ανακλάσεων 

εξαρτώνται από το είδος των ατόµων που υπάρχουν στο κρύσταλλο και από την θέση 

που αυτά κατέχουν µέσα στην επαναλαµβανόµενη δοµή της κυψελίδας (DEAN, 

1995). Πραγµατικά, οι εντάσεις των ανακλάσεων των αστρίων και των αργιλικών 

ορυκτών ποικίλλουν ανάλογα µε την χηµική τους σύσταση, αλλά και του τύπου του 

περιθλασίµετρου που χρησιµοποιείται (ΤΣΙΡΑΜΠΙ∆ΗΣ,1996).  

Επίσης, οι εντάσεις των χαρακτηριστικών ανακλάσεων των ορυκτών είναι ανάλογες 

της αφθονίας του ορυκτού στο δείγµα, του µεγέθους των κόκκων και του βαθµού της 

κρυσταλλικής του τελειότητας. Λεπτοµερείς κόκκοι δίνουν ασθενέστερες ανακλάσεις 

που δεν µπορούν να εκτιµηθούν ακριβώς, όταν στο δείγµα υπάρχουν αδροµερέστεροι 

κόκκοι οι οποίοι δίνουν ισχυρότερες ανακλάσεις (ΤΣΙΡΑΜΠΙ∆ΗΣ, 1996). Σύµφωνα 

µε τους MOORE and REYNOLDS (1989) οι εντάσεις των ανακλάσεων επηρεάζονται 

από τις θέσεις, το µέγεθος και το είδος των ατόµων µέσα στις µοναδιαίες κυψελίδες 

και το βαθµό διασκόρπισης των ακτίνων-Χ µέσα σε αυτές, αλλά και από τον 

παράγοντα πόλωσης Lorentz των ακτίνων-Χ. 

Σε ένα οµογενές δείγµα οι εντάσεις των κορυφών περίθλασης για κάθε συστατικό 

του, σύµφωνα µε τους KLUG και ALEXANDER (1974), είναι αντιστρόφως 

ανάλογες του συντελεστή απορροφησης της ακτινοβολίας της µάζας αυτού του 

συστατικού. Ορυκτά µε µεγάλο περιεχόµενο σε Fe ή Ca εµφανίζουν ασθενέστερες 

ανακλάσεις από τις αναµενόµενες, γιατί ο συντελεστής απορρόφησης των δύο αυτών 

στοιχείων είναι πολύ µεγάλος. ΄Οταν κατά την ακτινογραφική ανάλυση 

χρησιµοποιούνται εξωτερικά ορυκτά ως πρότυπα είναι απαραίτητη η χρήση του 

συντελεστή απορρόφησης µάζας κάθε ορυκτού κατά τους ηµιποσοτικούς 

υπολογισµούς, ενώ όταν χρησιµοποιούνται εσωτερικά ορυκτά ως πρότυπα οι 

συντελεστές αυτοί αγνοούνται (ΤΣΙΡΑΜΠΙ∆ΗΣ, 1996). ΄Οταν εφαρµόζεται η 

µέθοδος των εσωτερικών προτύπων, όπου ποσότητα πρότυπου υλικού, γνωστού 
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βάρους, αναµειγνύεται οµοιόµορφα µε δείγµα άγνωστης σύστασης, οι συντελεστές 

απορρόφησης µάζας απαλείφονται δηµιουργώντας λόγους µεταξύ των εντάσεων των 

ανακλάσεων του άγνωστού υλικού και των εντάσεων των πρότυπων ορυκτών. ΄Ετσι, 

παίρνουµε µια γραµµική σχέση για το κλάσµα του βάρους του άγνωστου υλικού 

(FORMICA, 1997).  

Η προετοιµασία του δείγµατος πριν από την ακτινογραφική ανάλυση καθορίζεται 

ανάλογα µε το είδος του εξεταζόµενου υλικού. Στις αρχαιοµετρικές µελέτες το υλικό 

είναι συνήθως κεραµικό, πυριτικό ή µάρµαρο. Στην περίπτωση που το εξεταζόµενο 

υλικό είναι κεραµικό η προετοιµασία είναι ίδια µε την περίπτωση  που έχουµε να 

εξετάσουµε ένα ίζηµα ή εδαφικό υλικό. Οι µορφές παρασκευασµάτων που 

προτιµούνται κατά την ακτινογραφική εξέταση  κεραµικού υλικού είναι 

(GARRISON, 2003):  

1. Τυχαία προσανατολισµένα παρασκευάσµατα.  

2. Παράλληλα προσανατολισµένα.  

Τυχαία προσανατολισµένα παρασκευάσµατα: Σε ειδική θήκη αλουµινίου ρίχνουµε 

ορισµένη ποσότητα καλά κονιοποιηµένου και οµογενοποιηµένου υλικού, πριν ή µετά 

τις χηµικές κατεργασίες και στην συνέχεια το πιέζουµε ελαφρά µε µια 

αντικειµενοφόρο πλάκα. Με τον τρόπο αυτό πετυχαίνουµε τυχαίο προσανατολισµό 

στο παρασκευασµα του συνολικού δείγµατος ή κλάσµατος αυτού (ΤΣΙΡΑΜΠΙ∆ΗΣ, 

1996).  

Παράλληλα προσανατολισµένα παρασκευάσµατα: Περίπου 10 ml αιωρήµατος του 

υλικού, από κάθε κλάσµα ρίχνονται µε σταγονόµετρο σε αντικειµενοφόρο πλάκα και 

αφήνονται να στεγνώσουν σε θερµοκρασία δωµατίου. Τα παράλληλα 

προσανατολισµένα παρασκευάσµατα ενισχύουν τις εντάσεις των ανακλάσεων (001) 

των φυλλοπυριτικών ορυκτών (ΤΣΙΡΑΜΠΙ∆ΗΣ, 1996). 

Για την αναγνώριση των µη αργιλικών ορυκτών χρησιµοποιούνται τυχαία 

προσανατολισµένα παρασκευάσµατα, ενώ η αναγνώριση των αργιλικών γίνεται µε 

την χρήση παράλληλα προσανατολισµένων. Συχνά για τα αργιλικά ορυκτά 

χρησιµοποιούνται και παρασκευάσµατα διαποτισµένα µε αιθυλενογλυκόλη ή 

πυρωµένα στους 550ο C, γιατί στα τυχαία προσανατολισµένα δεν είναι δυνατός ο 

µεταξύ τους ηµιποσοτικός προσδιορισµός εξαιτίας του τυχαίου προσανατολισµού 

των φυλλωδών κρυστάλλων τους (ΤΣΙΡΑΜΠΙ∆ΗΣ,1996). 

Η παρουσία διάφορων αργιλικών ορυκτών όπως καολινίτη, χλωρίτη, ιλλίτη, σµεκτίτη 

κ.ά., που βρίσκονται σ’ ένα δείγµα γίνεται µε την αναγνώριση των κύριων 
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ανακλάσεών τους που εµφανίζονται στο ακτινογράφηµα και στην συνέχεια 

πιστοποιούνται µε την ταυτοποίηση και των υπολοίπων ανακλάσεων ( ΠΑΠΟΥΛΗΣ, 

2003). Τα κυριότερα χαρακτηριστικά των αργιλικών ορυκτών που λαµβάνονται 

υπόψη στον ποιοτικό και ηµιποσοτικό προσδιορισµό τους είναι τα εξής 

(ΤΣΙΡΑΜΠΙ∆ΗΣ, 1996):  

Kαολινίτης: Χαρακτηρίζεται από µια σειρά ανακλάσεων περίπου στα 7,1, 3,6, 2,4 Å 

κ.λπ. Ο βαθµός κρυσταλλικότητάς του διαπιστώνεται από το σχήµα της κορυφής 

ανάκλασης στα 7,1 Å και συγκεκριµένα από την σχέση εµβαδό / ύψος ανάκλασης. 

΄Οσο πιο µικρός είναι ο λόγος τόσο καλύτερα κρυσταλλωµένος είναι ο καολινίτης. 

Χλωρίτης: Χαρακτηρίζεται από µια σειρά ανακλάσεων περίπου στα 14,2, 7,1, 4,7, 

3,6 Å κ.λπ. Αν το παρασκεύασµα πυρωθεί στους 550οC, για δύο ώρες, η δοµή του 

χλωρίτη αλλάζει µε αποτέλεσµα να ενισχύεται η πρώτη βασική του ανάκλαση, µε 

σύχγρονη µετατόπισή της στα 13,9 Å, ενώ οι υπόλοιπες ανακλάσεις εξαφανίζονται. 

Οι σιδηρούχοι χλωρίτες εµφανίζουν χαµηλότερες ανακλάσεις περιττής τάξης σε 

σχέση µε εκείνες των µαγνησιούχων χλωριτών. 

Ιλλίτης: Χαρακτηρίζεται από µια σειρά ανακλάσεων περίπου στα 10, 5, 3,3 Å οι 

οποίες δεν επηρεάζονται αισθητά από διαπότιση µε αιθυλενογλυκόλη ή πύρωση 

στους 550οC. Σύµφωνα µε τον Weaver (1959) η ανάκλαση στα 10 Å χρησιµοποιείται 

ως κριτήριο του βαθµού διαγένεσης και µεταµόρφωσης του ιλλίτη. ΄Οταν ο λόγος 

των ανακλάσεων (001) / (002), δηλαδή µεταξύ των ανακλάσεων στα 10 Å και στα 5 

Å, έχει τιµή >8 ο ιλλίτης είναι πλούσιος σε σίδηρο (τριοκταεδρικός), ενώ για τιµές <4 

ο ιλλίτης είναι διοκταεδρικός και είναι πλούσιος σε αργίλιο. Οι ανακλάσεις του 

διακρίνονται από αυτές των µαρµαρυγιών, µε τις οποίες συµπίπτουν, από το γεγονός 

ότι οι ανακλάσεις του ιλλίτη είναι πολύ πλατύτερες. 

Σµεκτίτης: Χαρακτηριστικό του σµεκτίτη είναι το επεκτεινόµενο πλέγµα του µε 

απορρόφηση διπολικών υγρών (αιθυλενογλυκόλη, γλυκερίνη, γλυκερόλη). Σµεκτίτες 

µε Na ως εναλλακτέο ιόν στην ενδοστιβαδική θέση περιέχουν ένα στρώµα µοριακού 

νερού και έχουν πλεγµατική διάσταση d =12,5 Å, ενώ όταν το ανταλλακτέο ιόν είναι 

Ca ή Mg περιέχουν δύο στρώµατα µοριακού νερού και έχουν πλεγµατική διάσταση 

15,5 Å. Σε παρασκευάσµατα διαποτισµένα µε αιθυλενογλυκόλη ο σµεκτίτης 

παρουσιάζει µια σειρά ανακλάσεων περίπου στα 17, 8,5, 5,7, 4,2, 3,4, 2,8 Å κλπ. Με 

πύρωση στους 550οC αφαιρείται το περιεχόµενο νερό του οπότε παρατηρείται µείωση 

της πλεγµατικής του διάστασης από τα 17 περίπου στα 10 Å. ΄Οταν ο σµεκτίτης είναι 
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ενδοστρωµατωµένος µαζί µε ιλλίτη η ανάκλαση 1ης τάξης εξαρτάται από το βαθµό 

ενδοστρωµάτωσης. Στον αµιγή σµεκτίτη η ανάκλαση αυτή είναι ισχυρότερη.      
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3.4 ΘΕΡΜΟΦΩΤΑΥΓΕΙΑ (THERMOLUMINESCENCE, TL) 

 
Ο προσδιορισµός της απόλυτης ηλικίας των αρχαιολογικών ευρηµάτων αποτελεί ένα 

από τα σηµαντικότερα προβλήµατα που έχει να αντιµετωπίσει η Αρχαιολογία, 

µολονότι µε τη συµβολή των θετικών επιστηµών οι αρχαιολόγοι σήµερα διαθέτουν 

δίαφορες τεχνικές απόλυτης χρονολόγησης, οι οποίες παρέχουν αρκετά αξιόπιστα 

αποτελέσµατα. Κύριο µέληµα των αρχαιολόγων είναι να µπορέσουν να αναπτύξουν 

ένα παγκόσµιο σύστηµα χρονολόγησης το οποίο θα τους παρέχει τη δυνατότητα να 

πραγµατοποιούν συγκριτικές µελέτες µεταξύ των πολιτισµών που αναπτύχθηκαν 

κατά τη µακρά πορεία του ανθρώπινου γένους, καθώς και η επέκταση των γνώσεών 

τους στις χρονικές εκείνες περιόδους της Ιστορίας από τις οποίες δεν υπάρχουν 

γραπτά µνηµεία. 

Η Φυσική έχει να επιδείξει, σήµερα, πολλές µεθόδους χρονολόγησης οι οποίες 

µπορούν να χωριστούν σε ραδιοµετρικές και µη ραδιοµετρικές, ανάλογα µε το αν 

αυτές βασίζονται σε κάποια πυρηνική αντίδραση ή όχι (ΜΑΝΙΑΤΗΣ, 1981). Η 

µέθοδος χρονολόγησης µε Θερµοφωταύγεια, η οποία θα εξεταστεί στο παρόν 

κεφάλαιο, ανήκει στις ραδιοµετρικές µεθόδους χρονολόγησης. 

Σύµφωνα µε το ΛΥΡΙΤΖΗ (1986) η µέθοδος χρονολόγησης µε θερµοφωταύγεια 

ανήκει στις έµεσες ραδιενεργές µεθόδους. Σε αυτήν µετριέται το αποτέλεσµα της 

ακτινοβολίας, που έχει δεχθεί ένα αγγείο (όπως θα περιγραφεί στην συνέχεια), το 

µέγεθος της οποίας αυξάνει µε το πέρασµα του χρόνου σε αντίθεση µε τη µέθοδο 

χρονολόγησης µε ραδιοάνθρακα C-14 κατά την οποία µετριέται η συνεχώς 

µειούµενη, µε την πάροδο του χρόνου, ραδιενέργεια. Το γεγονός αυτό σηµαίνει ότι 

δεν υπάρχει περιοριστικό όριο για χρονολόγηση µε θερµοφωταύγεια, αν και 

ορισµένοι άλλοι παράγοντες, ο καθένας µε το δικό του τρόπο, περιορίζουν την 

χρονική κλίµακα ορισµένων υλικών. Μια άλλη σηµαντική διαφορά των δυο αυτών 

µεθόδων είναι η εξής: στην περίπτωση του ραδιοάνθρακα ο βασικός µηχανισµός της 

ραδιενεργού διάσπασης λαµβάνει χώρα µε τον ίδιο ρυθµό είτε το υλικό είναι ξύλο, 

είτε κελύφη, είτε ανθρώπινα οστά. Αντίθετα, στη χρονολόγηση µε θερµοφωταύγεια 

διαφορετικά ορυκτά έχουν διαφορετικούς µηχανισµούς, ενώ ακόµη και όταν 

πρόκειται για  τα ίδια ορυκτά κάθε δείγµα θα πρέπει να βαθµονοµείται ξεχωριστά, 

καθώς η θερµοφωταύγεια που εκπέµπει κάθε ορυκτό επηρεάζεται από τις ξεχωριστές  
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παραµέτρους των διάφορων δειγµάτων όπως π.χ. το βαθµό και το είδος  των 

προσµείξεων που υπάρχουν σε αυτά κ.λπ. (AITKEN, 1985). 

Από την άλλη πλευρά, η µέθοδος χρονολόγησης που στηρίζεται στη 

θερµοπαραµένουσα µαγνήτηση του ψηµένου πηλού και η οποία συνδέεται µε τις 

µαγνητικές ιδιότητες του µαγνητίτη και του αιµατίτη που περιέχονται σχεδόν πάντα 

στον πηλό σε λεπτούς κόκκους (ΜΑΝΙΑΤΗΣ, 1981), ενώ είναι κατάλληλη για τη 

χρονολόγηση αρχαίων φούρνων, οι οποίοι παρέµειναν αµετακίνητοι από την 

τελευταία φορά που λειτούργησαν, δεν ενδείκνυται για τη χρονολόγηση αρχαίων 

αγγειοπλαστικών ευρηµάτων, ο προσανατολισµός των οποίων κατά τη στιγµή της 

έψησής τους δεν µπορεί να είναι γνωστός (HALL, 1969). Στην  περίπτωση αυτή η 

µέθοδος της θερµοφωταύγειας µπορεί να µας δώσει ικανοποιητικά αποτελέσµατα µε 

σχετικά µικρά σφάλµατα στις υπολογιζόµενες ηλικίες. 

Υλικά που µπορούν να χρονολογηθούν µε τη µέθοδο της θερµοφωταύγειας είναι: 

αγγεία, καµµένες πέτρες, ασβεστούχα πετρώµατα σπηλαίας προέλευσης 

(σταλαγµίτες, τραβερτίνες), µεταλλουργικές σκουριές, ιζήµατα κ.ά. (ΛΥΡΙΤΖΗΣ, 

1986). 

 Πολλές γεωχρονολογικές µελέτες, που είχαν γίνει κυρίως σε ασβεστίτη και 

αραγωνίτη, εξίσωναν τον χρόνο µηδέν της χρονολόγησης µε τη στιγµή της αρχικής 

κρυστάλλωσης των ορυκτών δίνοντας λανθασµένα αποτελέσµατα τα οποία 

οφείλονταν σε διαταράξεις όπως ανακρυστάλλωση, παραµόρφωση του κρυσταλλικού 

πλέγµατος κ.ά. που είχαν λάβει χώρα, εξαιτίας εκτεταµένων τεκτονικών πιέσεων 

(FLEMING, 1979). Σε αντίθεση µε τα γεωλογικά, τα αρχαιολογικά δείγµατα δεν 

έχουν βρεθεί σε άγνωστες συνθήκες πίεσης και θερµοκρασίας οι οποίες θα 

µπορούσαν να προκαλέσουν χηµικές µεταβολές ή ανακρυστάλλωση, γεγονότα τα 

οποία µειώνουν, όπως ήδη αναφέρθηκε, την ορθότητα των αποτελεσµάτων. ΄Ετσι, 

χρονολογήσεις αρχαιολογικών δειγµάτων είναι περισσότερο ακριβείς σε σχέση µε 

αυτές των γεωλογικών υλικών (HALL, 1969). 

Η µέθοδος της θερµοφωταύγειας βασίζεται στο γεγονός ότι τα κρυσταλλικά υλικά 

(π.χ. τα ορυκτά) έχουν την ικανότητα να αποθηκεύουν ενέργεια που παράγεται από 

ακτινοβολίες ραδιενεργών ουσιών και κοσµικές ακτινοβολίες, και στη συνέχεια να 

την εκπέµπουν µε τη µορφή φωτός (θερµοφωταύγεια), όταν αυτά θερµανθούν σε 

θερµοκρασία περίπου 500οC. ΄Ετσι, αν υπολογιστεί ο ρυθµός απόκτησης αυτής της 

αποθηκευµένης ενέργειας και βρεθεί η σχέση µεταξύ απορροφούµενης ενέργειας και 

εκπεµπόµενου φωτός µπορούµε, από τη µέτρηση αυτού του εκπεµπόµενου φωτός να 
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υπολογίσουµε τη χρονική περίοδο της απορρόφησης της ακτινοβολίας από αυτό. Για 

να βρούµε τη σχέση ανάµεσα σε αυτά τα δύο µεγέθη χρησιµοποιούµε τη λεγόµενη 

ισοδύναµη βήτα ή γάµµα δόση (ED), η οποία είναι η δόση που επάγεται στο δείγµα 

από πηγή β- ή γ-ακτινοβολίας γνωστής ισχύος σε ένα δεδοµένο χρόνο στο 

εργαστήριο και αποτελεί φως θερµοφωταύγειας ισοδύναµο µε αυτό που εκπέµπεται 

ως αποτέλεσµα της συσσωρευµένης, κατά την διάρκεια του αρχαιολικού χρόνου,  

φυσικής θερµοφωταύγειας από το ίδιο δείγµα (ΛΥΡΙΤΖΗΣ, 1986). Στο Σχήµα 2 

παρουσιάζεται γραφικά η βασική αρχή της χρονολόγησης µε τη µέθοδο της 

θερµοφωταύγειας (ΛΥΡΙΤΖΗΣ, 1986). 

 

 
Σχήµα 2. Αρχή χρονολόγησης θερµοφωταύγειας.  

 

΄Ολα τα κεραµικά αντικείµενα περιέχουν ορισµένες ποσότητες ραδιενεργών 

στοιχείων όπως Ουράνιο (U-238), Θόριο (Th-232) και Κάλιο (Κ-40) σε 

συγκεντρώσεις λίγων ppm (το Κ µπορεί να βρίσκεται και σε συγκεντρώσεις %, 

εξαιτίας της µεγάλης παρουσίας του στους αστρίους). Τα στοιχεία αυτά  εκπέµπουν 

α-, β- και γ- ακτινοβολία. ΄Οταν οι ακτινοβολίες αυτές διέρχονται µέσα από τον πηλό 

και τους κρυσταλλικούς κόκκους των ορυκτών που τον συνθέτουν, προκαλούν 

φαινόµενα ιονισµού και µετατόπισης µε αποτέλεσµα την δηµιουργία οπών και 

πλεγµατικών ατελειών. Εκτός όµως από αυτήν την εσωτερική δόση που δέχεται 

ετησίως το δείγµα πρέπει να υπολογίζονται και οι συνεισφορές ακτινοβολίας απο : 1) 

την εξωτερική γ- δόση, η οποία παράγεται από τα ραδιενεργά στοιχεία που υπάρχουν 
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στο άµεσο περιβάλλον του υλικού και 2) τις κοσµικές ακτινοβολίες. Το σύνολο αυτών 

των συνεισφορών αποτελεί την ετήσια δόση από την οποία, όταν µετρήσουµε και την 

εκπεµπόµενη θερµοφωταύγεια µπορούµε να υπολογίσουµε την ηλικία του δείγµατος, 

από τη σχέση: (χρόνια) x (ετήσια δόση) = ολική δόση = συσσωρευµένη 

θερµοφωταύγεια (ΛΥΡΙΤΖΗΣ, 1986). 

Η µονάδα µέτρησης της δόσης ακτινοβολίας είναι το rad το οποίο είναι ισοδύναµο µε  

απορροφούµενη ποσότητα ενέργειας 100 ergs ανά γραµµάριο του κεραµικού υλικού. 

΄Ετσι, η ετήσια δόση µετριέται σε rads ανα έτος (rads y-1 ). Μια ενδεικτική τιµή της 

ετήσιας δόσης, για κεραµικό αντικείµενο, είναι περίπου 0,4 rad y-1, από τα οποία το 

80%, περίπου, οφείλεται στην εσωτερική δόση και το 20% στην εξωτερική. Η 

εισερχόµενη πυρηνική ενέργεια µετριέται σε µονάδες MeV, όπου 1 MeV = 1,602 Χ 

10-6 ergs (FLEMING, 1979). Τελευταία, ως φυσική µονάδα δόσης, χρησιµοποιείται η 

µονάδα γκρέι (Gy), όπου 1Gy = 102 ergs (ΛΥΡΙΤΖΗΣ, 1986).  

 Πιο αναλυτικά, η πορεία του φαινοµένου µπορεί να περιγραφεί ως εξής (FLEMING, 

1979): 

 Οι ακτινοβολίες που προέρχονται από τα φυσικά ραδιενεργά ισότοπα του U-

238, του Th-232 και του  K-40 που υπάρχουν µέσα στο σώµα του αγγείου, 

αλλά και στο άµεσο περιβάλλον ταφής του, ‘βοµβαρδίζουν’ τα ορυκτά που 

συνθέτουν τον πηλό όπως για παράδειγµα το χαλαζία και τους αστρίους.  

 Το µεγαλύτερο µέρος της πυρηνικής ενέργειας που ελευθερώνεται 

διασκορπίζεται ως θερµότητα η οποία προκαλεί προσωρινή διαταραχή της 

δοµής του κρυστάλλου ενώ ορισµένος αριθµός ηλεκτονίων αποσπάται από τη 

θέση του και αρχίζει να διαχέεται µέσα στο κρυσταλλικό πλέγµα. Η 

πλειοψηφία των ηλεκτρονίων τελικά ξανασυνδέονται στην αρχική της θέση, 

ενώ ένα µικρό ποσοστό, ίσως λιγότερο από 0,1%, συνεχίζει την κίνηση της 

µέσα στον κρύσταλλο.  

 Τελικά τα ελεύθερα αυτά ηλεκτρόνια συναντούν κάποια ατέλεια στο πλέγµα, 

είτε κενή θέση είτε κάποιο υποκαθιστόν ξένο ιόν και εκεί παγιδεύονται. Το 

πόσο ισχυρός δεσµός θα δηµιουργηθεί ανάµεσα στο ηλεκτρόνιο και στην 

ατέλεια (παγίδα) εξαρτάται από το ηλεκτρικό πεδίο γύρω από την ατέλεια. 

Ταυτόχρονα σχηµατίζεται και ένας ανάλογος αριθµός ατελειών, εξαιτίας 

απώλειας ηλεκτρονίων, οι οποίες ονοµάζονται κέντρα φωταύγειας.    
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 Με την πάροδο του χρόνου όλο και περισσότερη ενέργεια αποθηκεύεται µε 

αυτόν τον τρόπο. Με θέρµανση του υλικού στους 500οC, οι παγίδες αδειάζουν 

και αποδεσµεύονται τα παγιδευµένα ηλεκτρόνια, τα οποία ελεύθερα ξανά 

κινούνται µέσα στο κρυσταλλικό πλέγµα χάνοντας έτσι την ενέργειά τους είτε 

σταδιακά, καθώς αυτή απορροφάται από τις ταλαντώσεις του πλέγµατος, είτε 

κατά την επανασύνδεσή τους µε κάποιο κοντινό κέντρο φωταύγειας, µε 

ταυτόχρονη εκποµπή φωτός. Το εκπεµπόµενο αυτό φώς αποκαλείται 

θερµοφωταύγεια. 

Τα φωταυγή κέντρα είναι ιδιαίτερου τύπου πλεγµατικές ατέλειες οι οποίες συνήθως 

οφείλονται σε προσµείξεις Αg+2 ή Mn+2. Το χρώµα του εκπεµπόµενου φωτός είναι 

χαρακτηριστικό για κάθε είδους πρόσµειξη: κυανό ή ιώδες για το Ag+2 και πορτοκαλί 

ή πράσινο για το Mn+2 (ΜΑΝΙΑΤΗΣ, 1981, AITKEN, 1985) 

Στην πράξη όµως µπορεί η επανασύνδεση του ηλεκτρονίου στο φωταυγές κέντρο να 

είναι µη ακτινεργός κι έτσι κατά την θέρµανση του κρυστάλλου να µην 

πραγµατοποιείται εκποµπή φωτός. Αυτό εξαρτάται από την ενεργειακή κατάσταση 

του φωταυγούς κέντρου. Ακόµη, το άδειασµα των παγίδων µπορεί να οφείλεται σε 

άλλους παράγοντες και όχι στη σχέση θερµοκρασίας και βάθους των παγίδων 

(ΛΥΡΙΤΖΗΣ, 1986). 

Η έννοια του βάθους της παγίδας περιγράφει την ευκολία µε την οποία τα 

παγιδευµένα ηλεκτρόνια µπορουν να απελευθερωθούν από αυτή, οπότε βαθύτερη 

παγίδα απαιτεί µεγαλύτερη ενέργεια (ΛΥΡΙΤΖΗΣ, 1986). Η πιθανότητα που έχει ένα 

ηλεκτρόνιο να απελευθερωθεί από µια παγίδα αυξάνει σηµαντικά µε την αύξηση της 

θερµοκρασίας, ενώ η ένταση της θερµοφωταύγειας (φωτόνια/sec) είναι ανάλογη της 

πιθανότητας αυτής, πολλαπλασιασµένης µε τον αριθµό των ηλεκτρονίων που 

παραµένουν παγιδευµένα. Μαθηµατικά η πιθανότητα απελευθέρωσης των 

ηλεκτρονίων από τις παγίδες δίνεται από την σχέση :  

λ = s exp(-E/kT) 

όπου s = ο συντελεστής συχνότητας, ο οποίος γενικά µπορεί να θεωρηθεί ως ο 

αριθµός των απόπειρων διαφυγής των ηλεκτρονίων ανά δευτερόλεπτο και εξαρτάται 

απο το είδος της παγίδας. Οι τιµές που παίρνει συνήθως κυµαίνονται από 109 έως 1016 

sec-1. 

         E = το βάθος της παγίδας, δηλαδή η ενέργεια που χρειάζεται για να 

ελευθερωθούν τα παγιδευµένα ηλεκτρόνια. Το βάθος της παγίδας µετριέται σε eV ( 1 

eV = 1,60 Χ 10-19 joule = 1,60 Χ 10-12 erg) 
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        k = η σταθερά του Boltzmann, η οποία συνδέει τη µέση ενέργεια των 

ταλαντώσεων του πλέγµατος και την απόλυτη θερµοκρασία Τ (σε βαθµούς Kelvin) 

(AITKEN, 1985). Η σταθερά ισούται µε 8,617 Χ 10-5 eVK-1. 

Ο χρόνος παραµονής (lifetime) των ηλεκτρονίων στις παγίδες είναι πεπερασµένος. 

Ακόµα και σε σχετικά χαµηλές θερµοκρασίες υπάρχει πιθανότητα διαφυγής. Η 

πιθανότητα αυτή µπορεί να είναι τόσο µικρή ώστε να χρειάζονται εκατοµµύρια 

χρόνια για να διαφύγουν τα ηλεκτρόνια, χωρίς αύξηση της θερµοκρασίας. Οι παγίδες 

αυτές χαρακτηρίζονται ως ‘βαθειές’ και η θερµοκρασία που απαιτείται για ταχεία 

διαφυγή ηλεκτρονίων είναι υψηλή (>400οC). Σε κάθε κρύσταλλο υπάρχουν 

διαφορετικοί τύποι παγίδων, ο καθένας από τους οποίους απαιτεί διαφορετική τιµή 

θερµοκρασίας. Στις πλέον ρηχές παγίδες τα ηλεκτρόνια µπορεί να έχουν χρόνους 

παραµονής λιγότερους από µία ώρα, παρουσιάζοντας στη φωτεινή καµπύλη (γράφηµα 

της θερµοκρασίας µε την ένταση της θερµοφωταύγειας), φωτοκορυφή κάτω από τους 

100οC. Φυσικά, κατά την χρονολόγηση αρχαίων αντικειµένων µας ενδιαφέρουν µόνο 

οι παγίδες εκείνες που έχουν χρόνους παραµονής δεκάδων χιλιάδων χρόνων και 

µεγαλύτερους οι οποίοι στις φωτεινές καµπύλες  αντιστοιχούν σε θερµοκρασίες από 

250οC και πάνω (AITKEN, 1985). 

Τα αρχαία αγγειοπλαστικά αντικείµενα, όπως είναι γνωστό, περιλαµβάνουν συνήθως 

µια µεγάλη ποικιλία ορυκτών, το καθένα από τα οποία περιλαµβάνει πολλές, 

διαφορετικού είδους παγίδες. Αποτέλεσµα αυτού είναι οι διάφορες φωτοκορυφές να 

ενώνονται µεταξύ τους και οι φωτεινές καµπύλες της θερµοφωταύγειας να είναι 

συνεχείς (AITKEN, 1985). Στο Σχήµα 3 δίνεται ένα απλοποιηµένο µοντέλο των 

παγίδων και η αντίστοιχη φωτεινή καµπύλη (ΛΥΡΙΤΖΗΣ, 1986). 
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Σχήµα 3 Σχηµατικό µοντέλο παγίδων και φωτεινών καµπυλών. 

 

 Βέβαια, καθένα από τα ορυκτά που περιλαµβάνει κάποιο αγγειοπλαστικό 

αντικείµενο έχει τη δική του γεωλογική ‘ιστορία’ ακτινοβολίας, που ξεκινά πολύ πριν 

από την κατασκευή του αντικειµένου. Mε το ψήσιµο, όµως, σε θερµοκρασίες 600οC 

και µεγαλύτερες, διαγράφεται οποιοδήποτε ίχνος της προηγούµενης ‘ιστορίας’ και το 

‘ρολόι’ της θερµοφωταύγειας µηδενίζεται. ΄Ετσι, ο χρόνος µηδέν της χρονολόγισης 

µε θερµοφωταύγεια για τα κεραµικά ξεκινά από τη στιγµή της έψησής τους στην 

αρχαιότητα (FLEMING, 1979). 

΄Εχει βρεθεί ότι η θερµοφωταύγεια στα κεραµικά προέρχεται κυρίως από τα 

εγκλείσµατα που περιέχουν και συνήθως από το χαλαζία, οπότε ο προσδιορισµός της 

ηλικίας βασίζεται στη µέτρηση της θερµοφωταύγειας αυτών µόνο των εγκλεισµάτων 

(ΜΑΝΙΑΤΗΣ, 1981). Σύµφωνα µε τον Λυριτζή (1986) σε λεπτή τοµή αγγείου, που 

έχει λάβει σηµαντική δόση ακτινοβολίας, το φως εκπέµπεται από διακεκριµένο 

αριθµό περιοχών που αναγνωρίζονται ως διαφανείς κρύσταλλοι χαλαζία και αστρίου. 

Οι κόκκοι αυτοί εξάγονται από το δείγµα µε προσεκτική σύνθλιψη του οστράκου και 

µε επίδραση οξέων. 

Οι κύριες τεχνικές χρονολόγησης  µε θερµοφωταύγεια είναι δύο: 
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Τεχνική Λεπτών Κόκκων Χαλαζία (ΛΚ). Σε αυτήν επιλέγονται κόκκοι χαλαζία που 

έχουν διάµετρο 1-8 µm, οι οποίοι καθαρίζονται µε ακετόνη (ΛΥΡΙΤΖΗΣ, 1986). Η 

επιλογή κόκκων τέτοιου µεγέθους γίνεται για να είναι βέβαιο ότι η ακτινοβολία-α 

διαπερνά ολόκληρο τον κόκκο και έτσι η δράση της είναι οµογενής και οι 

υπολογισµοί ευκολότεροι (ΜΑΝΙΑΤΗΣ, 1981). Το σφάλµα της µεθόδου αυτής είναι 

± 5-7%. Εξέταση πολλών δειγµάτων από το ίδιο στρώµα, το οποία έχουν επηρεαστεί 

από τους ίδιους περιβαλλοντικούς παράγοντες µπορεί να δώσουν ηλικία µε 

ελαττωµένο σφάλµα µέχρι και ± 3% (ΛΥΡΙΤΖΗΣ, 1986) 

Τεχνική µεγάλων κόκκων (ΜΚ). Στην τεχνική αυτή, το σφάλµα της οποίας είναι ± 

5%, εξετάζονται µεγάλοι κρυσταλλικοί κοκκοι, 100 µm έως 1 mm, στους οποίους η 

επίδραση της α-ακτινοβολίας θεωρείται αµελητέα και υπολογίζοναι µόνο οι β- και γ-

ακτινοβολίες (ΛΥΡΙΤΖΗΣ, 1986). Πραγµατικά, στους µεγάλους αυτούς κόκκους η 

επίδραση της µικρής εµβέλειας α-ακτινοβολίας, από τα ραδιενεργά στοιχεία του 

πηλού, φτάνει µόνο σε πολύ µικρά βάθη από την επιφάνειά τους και µπορεί να 

αποκλειστεί από τους υπολογισµους µε χηµική διάβρωση των εξωτερικών 

στρωµάτων της επιφάνειας των κόκκων µε υδροφθορικό οξύ. ΄Ετσι, απλουστεύεται 

κάπως η µέτρηση (ΜΑΝΙΑΤΗΣ, 1981). 

΄Αλλες τεχνικές που χρησιµοποιούνται είναι: α) η τεχνική µεγάλων ραδιενεργών 

κόκκων ζιρκονίου, κατά την οποία δεν λαµβάνονται υπόψη στους υπολογισµους οι 

ακτινοβολίες περιβάλλοντος, ενώ η θερµοφωταύγεια προέρχεται κυρίως από την α-

ακτινοβολία του ζιρκονίου, β) η µέθοδος αφαίρεσης, στην οποία γίνεται αφαίρεση 

των εξισώσεων ηλικιών για ΛΚ και ΜΚ οπότε η ηλικία υπολογίζεται, χωρίς να 

απαιτείται γνώση του περιβάλλοντος εύρεσης του αντικειµένου. Η µέθοδος αυτή 

ενδείκνυται για µελέτη δειγµάτων από µουσεία, συλλογές κ.λπ. γ) η µέθοδος της 

προ-δόσης, όπου δεν µετριέται απευθείας η αποθηκευµένη θερµοφωταύγεια, αλλά η 

µεταβολή της ευαισθησίας της ασταθούς φωτοκορυφής των 110οC. Η µέθοδος αυτή 

χρησιµοποιείται για χρονολόγηση αντικειµένων των τελευταίων 1500 χρόνων και 

δίνει ηλικίες µε σφάλµα ± 7% (ΛΥΡΙΤΖΗΣ, 1986). 

Στην περίπτωση εξέτασης κεραµικών δειγµάτων η ένταση της εκπεµπόµενης 

θερµοφωταύγειας  δεν είναι τόσο µεγάλη ώστε το φως να είναι ορατό µε γυµνό µάτι, 

έτσι κατά την µέτρησή της χρειάζονται συσκευές µε πολύ ευαίσθητους 

φωτοπολλαπλασιαστές και ειδικά φίλτρα για να ‘κόβουν’ την ακτινοβολία µέλανος 

σώµατος (ΜΑΝΙΑΤΗΣ, 1981). Η ποσότητα δείγµατος πρέπει να κυµαίνεται από 

µερικά ως και 100 g. Εκτός όµως από δείγµα του κεραµικού θα πρέπει να συλλέγεται 
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και ποσότητα χώµατος από το περιβάλλον ταφής του αντικειµένου, από µια ακτίνα 

20-30 cm γύρω από τη θέση εύρεσής του, η οποία θα πρέπει να είναι γνωστή για τη 

µέτρηση της γ-ακτινοβολίας (ΛΥΡΙΤΖΗΣ, 1986).    

 Το δείγµα κονιοποιείται και απλώνεται οµοιόµορφα πάνω σε έλασµα γραφίτη και 

θερµάινεται, σε ατµόσφαιρα αζώτου, µε ελεγχόµενο ρυθµό έτσι ώστε να 

παρατηρείται αύξηση της θερµοκρασίας κατά 100oC/sec.΄Οπως αναφέρθηκε, το 

παραγόµενο φως µετριέται από έναν πολύ ευαίσθητο φωτοπολλαπλασιαστή και σε 

µια καταγραφική συσκευή σχεδιάζεται το γράφηµα  της θερµοκρασίας µε την 

ποσότητα του φωτός. Η καµπύλη που προκύπτει συγκρίνεται, στη συνέχεια, µε µια 

δεύτερη που προκύπτει κατά την διάρκεια µιας ακόλουθης θέρµανσης, σε 

θερµοκρασία 500οC, όταν πλέον όλη η θερµοφωταύγεια του δείγµατος έχει εκπεµφθεί 

και παραµένει µόνο η εκποµπή από το θερµαινόµενο έλασµα του γραφίτη. Η διαφορά 

των δύο αυτών καταγραφών θα είναι η πραγµατική θερµοφωταύγεια του 

χρονολογούµενου δείγµατος (HALL, 1969). Στο Σχήµα 4 απεικονίζεται η συσκευή 

που χρησιµοποιείται για χρονολόγηση µε θερµοφωταύγεια.                     

   

 
Σχήµα 4. Σχηµατική απεικόνιση συσκευής προσδιορισµού θερµοφωταύγειας. 
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     3.5 ΦΑΣΜΑΤΟΜΕΤΡΙΑ ΑΤΟΜΙΚΗΣ ΕΚΠΟΜΠΗΣ ΜΕ 

ΕΠΑΓΩΓΙΚΑ ΣΥΖΕΥΓΜΕΝΟ ΠΛΑΣΜΑ ΑΡΓΟΥ. 

(INDUCTIVELY-COUPLED PLASMA ATOMIC EMISSION 

SPECTROMETRY, ICP-AES) 

 
H µέθοδος ανάλυσης µε Φασµατοµετρία Ατοµικής Εκποµπής µε Επαγωγικά 

Συζευγµένο Πλάσµα Αργού είναι µια αναλυτική χηµική µέθοδος η οποία εφαρµόζεται, 

τις τελευταίες δεκαετίες, για πολυστοιχειακή ανάλυση σε διάφορους επιστηµονικούς 

τοµείς (ορυκτολογία, µεταλλουργία, ιατρική, βιολογία κ.α.) και έχει τύχει ευρείας 

αποδοχής και στον τοµέα της Αρχαιολογίας, ως µια µέθοδος κατάλληλη για τον 

προσδιορισµό του τόπου κατασκευής άγνωστης προέλευσης αγγειοπλαστικών 

ευρηµάτων, καθώς και για ταυτοποίηση ή διαχωρισµό οστράκων η κατάσταση των 

οποίων δεν επιτρέπει τη µεταξύ τους σύγκριση µε κριτήρια διακόσµησης, 

τεχνοτροπίας κ.λπ. Οι LINDERHOLM και LUNDBERG (1994) χρησιµοποίησαν τη 

µέθοδο αυτή για το χηµικό χαρακτηρισµό δειγµάτων αρχαιολογικών εδαφών, που 

είχε ως σκοπό τη διαπίστωση εµπλουτισµού του εδάφους σε κάποια στοιχεία (P, Ca, 

Cu, Zn κ.ά.), εξαιτίας της χρήσης τους από τον άνθρωπο κατά την αρχαιότητα 

(κατοίκηση, καλλιέργειες κ.ά.). 

Ως πλάσµα ορίζεται ένα αέριο µε θετικά φορτισµένα ιόντα και ελεύθερα ηλεκτρόνια 

µακροσκοπικά ουδέτερο, περιέχει δηλαδή ακριβώς ίσους αριθµούς θετικών και 

αρνητικών φορτίων (HILL, 1999). Στην ατοµική φασµατοσκοπία ως πλάσµα µπορεί 

να οριστεί ένα µερικώς ιονισµένο αέριο µε υψηλή θερµοκρασία ώστε να 

ατοµοποιήσει, ιονίσει και διεγείρει τα περισσότερα άτοµα των µετάλλων του 

Περιοδικού Πίνακα (BROEKAERT, 2002). 

Το πλάσµα σχηµατίζεται µέσα σε έναν πυρσό. ΄Ενας τυπικός πυρσός πλάσµατος 

φαίνεται στο Σχήµα 5, αν και στο εµπόριο υπάρχουν και άλλοι τύποι πυρσών. ΄Οπως 

φαίνεται και στο σχήµα, τρία διαφορετικά ρεύµατα Αργού παρέχονται στον πυρσό: 

Το αέριο µε την µεγαλύτερη ροή, το οποίο ονοµάζεται αέριο πλάσµατος ή αέριο 

ψύξης (plasma ή cooling gas) διοχετεύεται στον πυρσό από τον ανώτερο βραχίονα µε 

ρυθµό 5 l/min. Το δεύτερο αέριο, το οποίο καλείται βοηθητικό αέριο (auxiliary gas), 

διοχετεύεται από τον κάτω βραχίονα. Στην περίπτωση που αναλύονται υδάτινα 

διαλύµατα δεν είναι απαραίτητη η χρήση του βοηθητικού αερίου, αν και µια µικρή 

ποσότητά του (1 l/min) βοηθά στη παράταση της ζωής του πυρσού και επιπλέον 
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µειώνει την ακτινοβολία υποβάθρου από τους σωλήνες χαλαζία που αποτελούν τον 

πυρσό. Το τρίτο ρεύµα Αργού που διοχετεύεται στον πυρσό, το οποίο ονοµάζεται 

αέριο δείγµατος (sample gas), περνά µέσα από έναν εκνεφωτή (ο ρόλος του οποίου 

είναι να µετατρέπει το υγρό δείγµα σε αερόλυµα) µε ρυθµό 0,8 l/min και µεταφέρει 

το αερόλυµα του δείγµατος µέσα στο πλάσµα (VARNES, 1997). 

 

 
Σχήµα 5. Πυρσός πλάσµατος.  

 

 Ο πυρσός πλάσµατος βρίσκεται µέσα σε ηλεκτροµαγνητικό πεδίο το οποίο 

δηµιουργείται από ένα ελικοειδές αγώγιµο σπείραµα  (από χαλκό ή άλλο αγώγιµο 

υλικό) το οποίο µεταφέρει ενέργεια από µια γεννήτρια ραδιοσυχνοτήτων. Ακριβώς 

επειδή το σπείραµα αυτό λειτουργεί ως επαγωγέας το πλάσµα ονοµάστηκε επαγωγικά 

συζευγµένο πλάσµα (VARNES, 1997). 

Η φασµατοµετρία ατοµικής εκποµπής αποτελεί στην ουσία µια συγκριτική αναλυτική 

τεχνική, όπου τα δείγµατα άγνωστης σύστασης αναλύονται µε βάση τη σύγκρισή 

τους µε πρότυπα δείγµατα, γνωστής σύστασης. Πιο συγκεκριµένα, στην περίπτωση 

της ICP-AES χρησιµοποιούνται συνθετικά, πολυστοιχειακά πρότυπα διαλύµατα 

(MOORE, 1989)            

Βιβλιοθήκη "Θεόφραστος" - Τμήμα Γεωλογίας - Α.Π.Θ.



 47

Το επαγωγικά συζευγµένο πλάσµα (ICP) αποτελεί µια πολύ καλή πηγή διεγερµένων 

ατόµων για την εφαρµογή της µεθόδου της φασµατοµετρίας ατοµικής εκποµπής. 

΄Ετσι, ο συνδυασµός των δυο αυτών τεχνικών αποτελεί ένα πολύ καλό ‘εργαλείο’ για 

τη χηµική ανάλυση τόσο των κύριων στοιχείων του δείγµατος όσο και των 

ιχνοστοιχείων που υπάρχουν σε αυτό. Πραγµατικά, το επαγωγικά συζευγµένο 

πλάσµα πληρεί σχεδόν τις απαραίτητες προϋποθέσεις που πρέπει να έχει η πηγή 

ατόµων για τη εφαρµογή της µεθόδου (MOORE, 1989):  

1. Η θερµοκρασία του είναι ακρετά υψηλή (>6000ο Κ) για να διεγείρει 

αποτελεσµατικά την πλειοψηφία των στοιχείων του Περιοδικού Πίνακα 

(Σχήµα 6), ώστε να µπορέσουν στην συνέχεια να προσδιοριστούν. 

2. Η ακτινιβολία υποβάθρου είναι µικρή, έτσι επιτυγχάνεται υψηλή 

ανιχνευσιµότητα. 

3. Η θερµοκρασία του είναι οµοιόµορφη και το πλάσµα είναι οπτικά λεπτό. 

΄Ετσι, οι καµπύλες διακρίβωσης είναι γραµµικές. 

4. Η ποσότητα του δείγµατος που απαιτείται είναι λογική. 

5. Το δείγµα µπορεί να βρίσκεται είτε σε υγρή είτε σε αέρια κατάσταση. Το 

εξεταζόµενο δείγµα µπορεί να είναι και στερεό αν και αυτό συνεπάγεται 

ορισµένες δυσκολίες. 

6. Η εισαγωγή του δείγµατος δεν επηρεάζει την εσωτερική ενέργεια του 

πλάσµατος, η οποία πρέπει να παραµένει σταθερή. 

7. Ολόκληρο το δείγµα µετατρέπεται σε ελεύθερα άτοµα (ατοµοποιείται), έτσι 

ελαχιστοποιούνται οι επιδράσεις από το συνδετικό υλικό του (αυτό είναι 

εφικτό, όταν το δείγµα εισάγεται ως αέριο ή υγρό, ενώ για στερεά δείγµατα 

δεν πετυχαίνεται πάντα). 

8. Το αέριο που χρησιµοποιείται για την παραγωγή του πλάσµατος είναι το Αργό 

το οποίο διαθέτεται µε σχετικά χαµηλό κόστος. 

Η πηγή ICP είναι εξαιρετικά ισχυρή και µπορεί να παράγει θερµοκρασίες 

µεγαλύτερες των 6500οΚ. Οι υψηλές αυτές θερµοκρασίες επαρκούν για να 

προκαλέσουν διάσπαση όλων των χηµικών δεσµών στο δείγµα και έτσι τα 

εκπεµπόµενα άτοµα και ιόντα είναι ανεξάρτητα µεταξύ τους, ενώ φαινόµενα 

αυτοαπορρόφησης είναι πολύ περιορισµένα. Αποτέλεσµα αυτών είναι η χρήση πηγής 

ICP να παρέχει µεγάλη ευαισθησία στην µέθοδο, ενώ οι χηµικές παρεµβολές που 

παρουσιάζονται σε άλλες τεχνικές να είναι αισθητά µειωµένες (VARNES, 1997). 
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Η ανάλυση µε φασµατοµετρία ατοµικής εκποµπής βασίζεται στην εξής αρχή: 

διεγερµένα άτοµα και ιόντα εκπέµπουν ακτινοβολία χαρακτηριστικού µήκους 

κύµατος, όταν τα ηλεκτρόνια τους µεταβαίνουν σε τροχιές χαµηλότερης ενέργειας. 

Μια µικρή ποσότητα δείγµατος διεγείρεται από µια πηγή θερµότητας (στην 

συγκεκριµένη περίπτωση από πηγή ICP) µε αποτέλεσµα να ατοµοποιείται και 

µερικώς να ιονίζεται. Τα ηλεκτρόνια των διεγερµένων αυτών σωµατιδίων 

µεταβαίνουν σε επίπεδα υψηλότερης ενέργειας και, όταν στη συνέχεια 

αποδιεγείρονται τα µήκη κύµατος της εκπεµπόµενης ενέργειας καθορίζονται από τη 

διαφορά ενέργειας µεταξύ των τροχιακών επιπέδων στα οποία ήρθαν τα ηλεκτρόνια 

αυτά. Κάθε στοιχείο έχει διαφορετική ηλεκτρονιακή διάταξη και συνεπώς το φάσµα 

εκποµπής του είναι µοναδικό. ΄Οσο ο αριθµός των ηλεκτρονίων που συνδέονται µε 

ένα συγκεκριµένο πυρήνα ατόµου αυξάνει τόσο αυξάνει και ο αριθµός των πιθανών 

ηλεκτρονιακών µεταβάσεων και συνεπώς τα µήκη των εκπεµπόµεων κυµάτων. Κάτω 

από αυστηρά ελεγχόµενες συνθήκες, η ένταση µιας συγκεκριµένης εκποµής (ή 

ατοµικής γραµµής) είναι ανάλογη του αριθµού των ατόµων που διεγείρονται και 

αποδιεγείρονται. ΄Ετσι, µε τη χρήση της µεθόδου της φασµατοµετρίας ατοµικής 

εκποµπής µπορούν να αναγνωριστούν τα διάφορα στοιχεία που υπάρχουν στο δείγµα 

που µελετάται (ποιοτική ανάλυση), καθώς και η ποσότητα µε την οποία συµµετέχει 

καθένα από αυτά (ποσοτική ανάλυση) (MOORE, 1989).  

Ο αριθµός των ατοµικών γραµµών εκποµπής κάθε στοιχείου είναι ανάλογος του 

αριθµού των ηλεκτρονίων που περιβάλλουν τον πυρήνα του ατόµου του και σήµερα 

είναι καλά γνωστοί για τα διάφορα στοιχεία. Ο πραγµατικός όµως αριθµός ατοµικών 

γραµµών που θα εκπεµφθεί εξαρτάται από τη θερµοκρασία της πηγής διέγερσης. Για 

το λόγο αυτό η χρησιµοποίηση πηγών πολύ υψηλης θερµοκρασίας, όπως είναι το 

ICP, οδήγησε στην ανακάλυψη περισσότερων ατοµικών γραµµών για κάθε στοιχείο 

(MOORE, 1989).         

Η ενέργεια που έχει απορροφηθεί από το δείγµα, όταν πάψει αυτό να θερµαίνεται, 

εκπέµπεται µε τη µορφή ατοµικών γραµµών στην περιοχή του υπεριώδους, αλλά και 

του ορατού φάσµατος, συνήθως στην περιοχή µεταξύ 160 nm και 900 nm (το Αργό 

έχει ατοµικές γραµµές στα 104,8-106,7 nm, οπότε δεν προκαλούν προβλήµατα  στις 

µετρήσεις) (VARNES, 1997). Στις αναλύσεις αρχαιολογικών εδαφών που 

πραγµατοποίησαν οι LINDERHOLM και LUNDBERG (1994), µε φασµατόµετρο 

διακριτικής ικανότητας 0,11 nm, τα µήκη κύµατος που βρέθηκαν για τα διάφορα 

στοιχεία ήταν τα εξής (σε nm):  
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P: 178,287           Αs: 197,262           Mo: 202,030 

Zn: 213,856           Pb: 220,353           Co: 228,616 

Mn: 257,610           Fe: 259,940           Cr: 267,716 

V: 292,402           Ca: 317,933           Cu: 324,754 

 

Τα δείγµατα που αναλύονται, όπως έχει αναφερθεί, βρίσκονται µε µορφή διαλυµάτων 

τα οποία µε κατάλληλες συσκευές, τους εκνεφωτές µετατρέπονται σε αερολύµατα για 

να µπορέσουν να εισαχθούν στο πλάσµα. Σήµερα, υπάρχει µεγάλη ποικιλία 

εκνεφωτών που µπορούν να χρησιµοποιηθούν για το λόγο αυτό. Οι πλέον 

χρησιµοποιούµενοι και οικονοµικότεροι είναι οι πνευµατικοί εκνεφωτές. Το αερόλυµα 

που δηµιουργείται µέσα στον εκνεφωτή στην συνέχεια εισέρχεται σε έναν θάλαµο 

ψεκασµού, στον οποίον αποµακρύνονται τα µεγαλύτερα σταγονίδια έτσι ώστε το 

αερόλυµα να γίνει όσο το δυνατόν πιο οµογενές (VARNES, 1997). 

Στην περίπτωση που το προς ανάλυση δείγµα είναι κεραµικό πρέπει να προηγηθεί η 

διάλυσή του. Η διαδικασία που πρέπει να ακολουθηθεί όπως περιγράφεται στο άρθρο 

των HART και ADAMS (1983) για τη χηµική ανάλυση Ρωµαιο-Βρετανικών 

κεραµικών από το Alice Holt Forest, Hampshire, έχει ως εξής: Αρχικά το όστρακο 

ξεπλένεται προσεκτικά µε απεσταγµένο νερό και στην συνέχεια δείγµα βάρους 300 

mg περίπου αφαιρείται από το εσωτερικό του, αποφεύγοντας έτσι το υλικό από τα 

πρώτα 1-2 mm από την επιφάνεια του οστράκου. Τα δείγµατα µπορούν να ληφθούν 

µε τη χρήση ενός µικρού τρυπανιού µε κεφαλή από καρβίδιο του βολφραµίου. Η 

διαδικασία αυτή δεν είναι πολύ καταστρεπτική για το όστρακο, αλλά είναι πιθανό να 

παρατηρηθεί µικρή ‘µόλυνση’ του δείγµατος από Co και Ni από την κεφαλή του 

τρυπανιού. Το δείγµα µπορεί να ‘µολυνθεί’ και από Fe, αν και αυτό συνήθως δεν έχει 

αναλυτική σηµασία, καθώς τα κεραµικά περιέχουν µεγαλύτερες ποσότητες Fe. Για να 

αποφευχθεί οποιαδήποτε ‘µόλυνση’ του δείγµατος µπορεί να χρησιµοποιηθεί λεπίδα 

χαλαζία για την αποκοπή µικρού τµήµατος από το εσωτερικό του οστράκου, αλλά η 

µέθοδος αυτή είναι περισσότερο καταστρεπτική για το όστρακο. 

Στην συνέχεια τα δείγµατα κονιοποιούνται σε αχάτινο γουδί και ποσότητες των 250 

mg διαλύονται σε συµπυκνωµένο υδροφθορικό οξύ (2 ml) και συµπυκνωµένο 

υπερχλωρικό οξύ (1 ml), µέσα σε χωνευτήρια από πλατίνα και αφήνονται να 

εξατµιστούν µέχρι πλήρη ξήρανση πάνω σε εστία. Τα υπολείµµατα της ξήρανσης, 

στη συνέχεια διαλύονται σε συµπυκνωµένο υδροχλωρικό οξύ (2 ml) και νερό (4 ml) 

και τέλος αραιώνονται στα 25 ml (HART and ADAMS, 1983).         
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Το διάλυµα αυτό που δηµιουργείται εισάγεται στο πλάσµα Αργού µε τη µορφή 

αερολύµατος, µε τον τρόπο που περιγράφηκε παραπάνω. Στην υψηλή θερµοκρασία 

του πλάσµατος (>6000οΚ) τα µεταλλικά άλατα διασπώνται σε άτοµα ή ιόντα τα οποία 

διεγείρονται θερµικά σε καταστάσεις υψηλότερης ενέργειας. ΄Οταν αυτά 

αποδιεγερθούν εκπέµπουν την επιπλέον ενέργειά τους ως κβάντα φωτός, τα µήκη 

κύµατος των οποίων είναι χαρακτηριστικά των αντίστοιχων στοιχείων και η ένταση 

της εκποµπής τους ανάλογη της συγκέντρωσης των στοιχείων αυτών στο διάλυµα. Η 

αναλογία αυτή παραµένει σταθερή για τουλάχιστον τέσσερεις τάξεις µεγέθους 

συγκεντρώσεων (HART and ADAMS, 1983). Το συνολικό εκπεµπόµενο φως 

διέρχεται από µια στενή σχισµή εισόδου ακτινοβολίας και στην συνέχεια 

διασκορπίζεται από έναν διαχωριστικό µονοχρωµάτορα. Η αναλυµένη πλέον 

ακτινοβολία µετριέται από λυχνίες φωτοπολλαπλασιαστών ή διατάξεις ανιχνευτών, οι 

οποίοι µετατρέπουν το οπτικό σήµα σε ηλεκτρικό. Μια ηλεκτρονική ενδοσύνδεση 

µετατρέπει το ηλεκτρικό αυτό σήµα σε άλλη µορφή κατάλληλη για να αποθηκευτούν 

τα δεδοµένα σε ηλεκτρονικό υπολογιστή για την παραπέρα, στατιστική επεξεργασία 

τους (VARNES, 1997). 

 Οι φωτοπολλαπλασιαστές που χρησιµοποιούνται είναι ένας για κάθε αναλυόµενο 

στοιχείο και µετρούν ταυτόχρονα τις εντάσεις των εκποµπών τους και τα αντίστοιχα 

µήκη κύµατος. Οι µετρήσεις αυτές ‘µεταφράζονται’ ως τιµές της αφθονίας κάθε 

στοιχείου στο δείγµα  (HART and ADAMS, 1983). Εκτός όµως από τα ταυτόχρονης 

µέτρησης φασµατόµετρα υπάρχουν και τα διαδοχικής µέτρησης τα οποία είναι πιο 

οικονοµικά και ευέλικτα, απαιτούν όµως από τον αναλυτή µεγαλύτερη πείρα και 

πολύ καλές χειριστικές ικανότητες (VARNES, 1997).    

Ως όριο ανίχνευσης ενός στοιχείου ορίζεται η ελάχιστη ποσότητα  του, η οποία 

µπορεί να ανιχνευθεί µε την εφαρµογή µιας αναλυτικής µεθόδου. Στην 

φασµατοµετρία το όριο αυτό ορίζεται ως το µικρότερο σήµα ακτινοβολίας το οποίο 

µπορεί να διακριθεί από τις τυχαίες αυξοµειώσεις της ακτινοβολίας υποβάθρου. 

(MOORE, 1989). Αν πραγµατικά ανιχνευτεί τέτοιο σήµα, χαρακτηριστικού µήκους 

κύµατος κάποιου στοιχείου, τότε το στοιχείο αυτό υπάρχει στο δείγµα που 

εξετάζεται. Αν δεν εντοπιστεί τότε το στοιχείο είτε δεν υπάρχει στο δείγµα είτε 

βρίσκεται σε ποσότητα µικρότερη του ορίου ανίχνευσης (VARNES, 1997). 

 Στην ICP-AES τα όρια ανίχνευσης κυµαίνονται µεταξύ 0,01 ppm και 0,1 ppm,  ενώ 

η ποσότητα του δείγµατος, όταν πρόκειται για κεραµικά αντικείµενα, περιορίζεται 

από την απαίτηση ότι το δείγµα πρέπει να είναι αρκετά µεγάλο ώστε να είναι 
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αντιπροσωπευτικό του υλικού, αλλιώς χρειάζεται ποσότητα λίγο µεγαλύτερη των 10 

mg (HART and ADAMS, 1983). 

 

 

 
Σχήµα 6. Στοιχεία που µπορούν να προσδιοριστούν µε την µέθοδο ICP-AES. 

• Στοιχεία που προσδιορίζονται µε τη µέθοδο ICP-AES 

†  Στοιχεία που προσδιορίζονται µε τη µέθοδο ICP-AES και άλλες µεθόδους  
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