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Fysiikan ja muiden luonnontieteiden mittausmenetelmille on 10ytynyt runsaasti kéyt-
t0d arkeologian tutkimuksessa. Téssa tyosséd tutkittiin kahden Suomesta 16ytyneen,
viikinkiaikaisen pronssiriipuksen alkuainekoostumusta ja pintarakennetta. Viikin-
kiajalla viitataan pohjoisen Euroopan myohéisen rautakauden ajanjaksoon, vuosiin
800/825-1025/1100. Viikinkiajan ihmisten, etenkin naisten, pronssikorusto oli run-
sasta ja koruloytojd on tehty paljon. Useat 10ydot ovat perdisin polttokenttikalmis-
toista, joihin vainajien jédinteet ja heiddn mukanaan poltettu esineistdé haudattiin
ruumisroviolla polttamisen jéilkeen.

Riipusten pintaa kuvattiin pyyhkiisyelektronimikroskoopilla (scanning electron mic-
roscope, SEM) ja pintakerrosten alkuainekoostumusta mitattiin ja analysoitiin ener-
giaerotteisella rontgenspektroskopialla (energy dispersive X-ray spectroscopy, EDS)
ja rontgenfotoelektronispektroskopialla (X-ray photoelectron spectroscopy, XPS).
XPS-mittausten yhteydessd ndytettd myos sputteroitiin pinnan puhdistamiseksi ja
syvempien kerrosten alkuainejakauman mittaamiseksi. Mittaustulosten perusteella
pyrittiin arvioimaan korujen valmistukseen kiytetyn metalliseoksen koostumusta se-
ki ruumisrovion ja hautaamisen vaikutusta alkuainejakaumaan sekd pinnan raken-
teeseen. Havaintoja tehtiin myos pinnan kuparin ja lyijyn hapetustilasta.

Riipusten metalliseoksessa vaikuttaisi tulosten perusteella olevan pddosin kuparia ja
sithen sekoitettuna lyijyd. Myos sinkkid havaittiin, ja saattaa olla, ettd metalliseos
on hautaamisen vuoksi etenkin sinkin suhteen koyhtynyt. Pinnan rakenteessa ha-
vaittiin merkittivia epétasaisuutta, eiki materiaali vaikuta alkuainejakaumankaan
perusteella kovin homogeeniselta. Pinnasta 16ytyi myos kupari- ja lyijykiteitd. Ku-
pari esiintyi mittausten perusteella pddosin CusO:na ja metallisena kuparina, lyijy
puolestaan PbOy:na ja metallisena lyijyné.

Asiasanat: arkeologinen pronssi, pronssiriipus, viikinkiaika, polttokenttikalmisto,
pintarakenneanalyysi, alkuaineanalyysi, alkuainejakauma, kuvantaminen, pyyhkai-
syelektronimikroskopia, energiaerotteinen rontgenspektroskopia, rontgenfotoelektro-
nispektroskopia, sputterointi

Kiitokset Kansallismuseon konservointiyksikolle yhteistyostd ja Museoviraston ar-
keologisten kokoelmien esineiden lainasta.
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Johdanto

Fysiikan mittausmenetelmilld on valtavasti potentiaalisia kiyttokohteita arkeologian
tutkimuksessa. Arkeologisia néytteita on viime vuosikymmeniné tutkittu enenevissé
madrin fysiikan keinoin, ja useiden mittausmenetelmien kiytosta on 16ydettivissé
julkaisuja. Esimerkiksi pyyhkéisyelektronimikroskoopin eli SEM:n tarjoamia mah-
dollisuuksia arkeologian tutkimuksessa on alan julkaisuissa nostettu esiin jo vuon-
na 1969, ja sittemmin sitd on maailmalla hyédynnetty runsaastikin |1, 2]. Myos
SEM:iin kiintedsti liittyvd energiaerotteinen spektroskopia eli EDS-menetelmé on
saanut kiyttod arkeologian saralla jo pitkdédn [1]. Instrumentaation kehittyessia myos
kayttotavat ja -mahdollisuudet ovat lisdéntyneet, ja nykydédn SEM-EDS onkin yksi
monipuolisimmista arkeologian analyysitekniikoista, jota voidaan hyddyntia laajalle
néytekirjolle [2].

Tamén tyon puitteissa erityinen kiinnostus kohdistuu arkeologisista pronssiesi-
neistd tehtyyn tutkimukseen. Arkeologisen pronssin tutkimukseen on kiytetty usei-
ta fysiikan sekd muiden luonnontieteiden menetelmié, kuten esimerkiksi Lyubomiro-
va et al. esittéviit artikkelissaan [3]. Artikkelissa raportoidussa tutkimuksessa kaksi
Bulgariasta loydettya arkeologista pronssiesinettd, varhaispronssikautinen arseenipi-
toinen pronssikirves sekd 1200-luvulle eaa. ajoitettu tinapitoinen pronssisirppi, lei-
kattiin pieniksi paloiksi ja ldhetettiin eri laboratorioihin analysoitavaksi yhteensa
kymmenelld eri menetelmélld [3]. Tutkimuksessa arvioitiin menetelmien tarjoamia
mahdollisuuksia arkeologisen pronssin kemiallisen koostumuksen tutkimuksessa ja
analyysisséi |3|. Toisena esimerkkiné Ingo at al. ovat artikkelissaan [4] tutkineet ar-
keologisten pronssipeilien pinnan mikrokemiallista rakennetta SEM-EDS- ja XPS-
menetelmilld. Tutkimuksen tulokset osoittivat, ettd naytteiden uloimmista kerroksis-
ta voitiin nailld menetelmilld saada yksityiskohtaista tietoa alkuainekoostumuksesta
ja rakenteesta, esimerkiksi korroosiosta ja alkuaineiden kemiallisen tilan vaikutuk-

sesta niytemateriaalin ulkonakoon [4].



My6s Suomessa luonnontieteiden aloilla kdytettyjd mittausmenetelmia on hyo-
dynnetty arkeologisen pronssin tutkimuksessa, joskin vihemman. Esimerkiksi Holm-
qvist et al. ovat analysoineet rautakautisia kupariseoksista valmistettuja esineitd
massaspektrometrialla ja rontgenfluoresenssispektrometrialla artikkelissaan [5]. Tu-
losten perusteella péiteltiin rautakauden Suomen alueella kiytetyn kuparin olevan
perdisin pikemmin Eteld-Euroopan kuin Skandinavian seudulta, ja kupariseoksissa
havaittiin merkkeja materiaalien pitkistd kierrdtysketjuista [5].

Téssé tyossd tutkimuskohteena on kaksi viikinkiaikaista (800,/825-1025/1100 jaa.
[6]), Ruokolahdelta [7] 16ytynyttd pronssiriipusta. Riipukset ovat todennékéisesti ol-
leet puettuna vainajan ylle polttoroviolla, minkd jilkeen ne lienee haudattu polt-
tokenttdkalmistoon [6, 7]. Riipukset kertovat aikansa esineellisestd kulttuurista ja
kiaytetyistd materiaaleista, vaikka rovion liekit ja maahan haudattuna vietetyt vuo-
sisadat ovatkin jattdneet niihin jalkid&n. Tutkimuksen tavoitteena on saada muo-
dostettua kisitys riipusten pintakerrosten rakenteesta ja niiden sisaltdmista alkuai-
neista. Naiden pohjalta pyritadn tekemiidn tarkempia padtelmié riipusten materi-
aalista seké rovion ja hautaamisen vaikutuksista alkuainekoostumukseen. Riipusten

tutkimiseen kiytetdin SEM-EDS- ja XPS-menetelmii.

1 Arkeologiset niytteet

1.1 Viikinkiaika Suomessa

Viikinkiaika-termilld viitataan pohjoisen Euroopan historialliseen ajanjaksoon, joka
sijoittuu myohéiselle rautakaudelle vuosien 800/825-1025/1100 jaa. vélille. Tuolloin
skandinaaviset yhteiskunnat elivit historiansa ekspansiivisinta vaihetta, ja skandi-
naavit liikkuivat niin merirosvoina ja valloittajina kuin kauppiaina ja siirtolaisinakin.
Nykyisen Suomen alueelle eniten merkitystd oli niinsanotulla idédntiella. Idantieksi

kutsuttiin Itdmeren ja [td-Furoopan jokireittien jarjestelméd, joka kulki Suomenlah-



delta Luoteis-Venajille ja sieltd Volgalle, jonka kauppakaupungit vilittivat tuottei-
ta pohjoisesta Kaspianmerelle, Lihi-itdan ja Keski-Aasiaan saakka. Toinen iddntien
reitti kulki Laatokalta Dneprille, sieltd Mustallemerelle ja edelleen Itd-Roomaan eli
Bysanttiin asti. [6, 8, 9|

Suomen alueista vain Ahvenanmaa kuului skandinaaviseen viikinkikulttuuriin;
Manner-Suomen asukkaat eivit ndyta osallistuneen iddnretkiin yhtéa laajalti. Toden-
nakoisesti Eteld-Suomen ja Laatokan luoteisrannikon asukkaita liikkui kuitenkin ai-
nakin Itdmerelld ja Luoteis-Vendjin seuduilla, kuten joistakin ndiden seutujen esine-
16ydoistd on voitu padtelld. Esineldytojen perusteella tiedetddn myos, ettd Manner-
Suomen asukkailla oli kontakteja esimerkiksi Birkan kaupunkiin Keski-Ruotsissa.
Viikinkiajan Suomi oli kauppajirjestelméssé ensisijaisesti erdtuotteiden, kuten tur-
kisten hankinta-aluetta. Suomeen puolestaan tuotiin muun muassa metalliesineita,
kuten aseita ja koruja, arvokkaita kankaita seki lasia etenkin lasimassahelmin&. Suo-
mea ei pidetd kovinkaan keskeisend rydstoretkien kohteena, silld viikingit ryovésivat
péadasiassa hopeaa ja orjia, joista kumpaakaan ei harvemmin asutussa Suomessa ollut
erityisen hyvin tarjolla. Todisteiden valossa hyokkéyksiltd ei kuitenkaan kokonaan
valtytty. [6]

Viikinkiajan asutus Suomessa oli jakautunut hyvin epétasaisesti. Pysyvi asu-
tus keskittyi maan lounaisosiin, etenkin Ahvenanmaalle, lounaisrannikolle ja Euran-
Koylion alueelle. Maanviljely painottui eteldiseen Suomeen, kun taas keski- ja poh-
joisosissa elaméntapa perustui pyyntielinkeinoihin. Pyyntielinkeinojen varassa, ka-
ruissa olosuhteissa eldvé, viesto oli hyvin vahélukuista. Suomen alueen viestomas-
rasta viikinkiajalla ei ole esitetty kovin tdsmallisid arvioita, mutta sitd seuraavalla
ristiretkiajalla (1025/1100-1150/1300 jaa.) asukasluvun on arvioitu olleen noin 50
000-90 000. Viikinkiajalla asukasluku on luultavasti ollut jonkin verran tdta pienem-
pi. Eteld-Suomen kalmistolliset asutusalueet muodostivat oman kulttuurialueensa,

joka ei ollut sisdisesti yhtendinen mutta kuitenkin skandinaavisista ja itdbalttilaisista



ldhialueista poikkeava. Asutus oli todennékdisesti jarjestiytynyt toisistaan riippu-
mattomiksi tai 16yhéssé, tilapaisessd liittosuhteessa olleiksi maakunniksi. |6, 9]

Viikinkiajan Suomea koskevia kirjallisia aikalaisldhteitd on sdilynyt hyvin vahén.
Taméan vuoksi arkeologisilla 16ydéilld on hyvin merkittéva rooli ajanjakson tutki-
muksessa. Suomessa viikinkiajan arkeologista tutkimusta on tehty ympéri maata.
Tutkimuskohteena ovat esimerkiksi viikinkiajan ihmisten asuin- ja hautapaikat se-
ki esineistosté etenkin kolikot, aseet, erilaiset korut ja koriste-esineet sekd tekstiilit.
Arkeologista tutkimusmateriaalia viikinkiajalta on runsaasti etenkin verrattuna ai-
empiin rautakauden ajanjaksoihin, ja tdten tutkimuspotentiaali on huomattava. Vii-
kinkiaikaan erikoistuneita tutkijoita on kuitenkin vihemmaén, ja monia tutkimuskoh-
teita ymmiérretddn yhé verrattain huonosti. [§]

Suuri osa viikinkiajasta saadusta tiedosta on perdisin hautapaikoista. Hautapaik-
kojen avulla on voitu arvioida esimerkiksi asutuskeskusten sijaintia ja asutuksen ti-
heytta, sekd tutkia myos muun muassa itse hautaustapoja ja esineistod. Nykyisen
kédsityksen mukaan kiintedd asutusta on ollut myo6s kalmistollisten alueiden ulko-
puolella. On mahdollista, ettéd joillakin alueilla kalmistot ovat yhé 16ytaméatta, tai
vainajat on voitu haudata toistaiseksi tuntemattomalla tavalla ilman metalliesineis-
toa. Tuntematon méaird kalmistoja on myds tuhoutunut maankiytén ja ryostelyn
vhteydessi. Kalmistojen esineloydot kertovat sekd viikinkiajan ihmisten eldamésta
ettd myoOs kuolemaan liittyvistd tavoista ja uskomuksista esimerkiksi uhrilahjojen
muodossa. [6, 8]

Arkeologisten 16ytojen perusteella on pyritty muodostamaan kuvaa viikinkiai-
kaisesta yhteiskunnasta. Etenkin ruumishautaloyddistd on saatu arvokasta tietoa.
Runsaasti metalliesineita sisaltavit haudat viikinkiajalta ovat niin yleisia, ettei nii-
den joukosta ole helppo erottaa samanlaisia "padllikbnhautoja"kuin aiempien ai-
kakausien haudoista. Kokonaisuudessaan kalmistojen varallisuudessa on silti selvid

eroja, joita arvioidessa tulee ottaa huomioon my6s hautoihin uhratut eldinten luut,



tekstiilit ja hautaan kuuluvat puurakenteet. Esineellinen hautaus oli todennakdi-
sesti merkki vainajan kohtalaisen hyvistd asemasta yhteisOssddn, joskin hautauk-
set tuskin kuvaavat aikansa yhteiskunnan rakennetta kovin suoraviivaisesti. Vaikka
viikinkiaikaisessa yhteistssa joidenkin yksiloiden tai sukujen tiedetédén olleen vau-
raampia ja vaikutusvaltaisempia kuin toiset, ruumiillisesta tydsti irrottautunutta
"aristokratiaa'ei uskota vield tuolloin syntyneen. Korkean aseman arvioidaan liitty-
neen maanomistukseen, erdnkéyntiin, turkiskauppaan ja poliittisena tai sosiaalisena
johtajana toimimiseen. [6]

Taloudet olivat padosin omavaraisia, mutta joitakin erikoistuneita ammatinhar-
joittajia, kuten kisityolaisia, oli jo varhain. Késityoldiset saattoivat kenties kiertai
paikasta toiseen myymassa tuotteitaan ja palveluksiaan. Erityisesti sepdn amma-
tin uskotaan syntyneen jo varhain sen vaatiman laajan erityisosaamisen vuoksi, ja
esimerkiksi koru- ja aseseppien oletetaan olleen omia ammattikuntiaan. Useiden ka-
sityOldisten ja kauppiaiden uskotaan olleen ulkomaalaisia, joskin etenkin kotimaan-
kaupassa on todennédkoisesti ollut mukana kotimaisia kauppiaita. Sotilaita ja var-
tiostoakin lienee ollut. Erdnkidynnin asema oli tirked, ja erdmiehilld ndyttad olleen
omia jdrjestdjddnkin. Uskonnollisista toimijoista ei juuri tiedetd ennen kristinuskon
levidmistd, mutta kansanperinteen perusteella on péitelty maanviljelijayhteisoissé
olleen loitsurunoutta hallitsevia tietdjid. Erityisid tietdjinhautoja ei kuitenkaan ole
tunnistettu, ja saattaa olla, ettd arvostettu soturi tai kauppias olisi voinut toimia
myos tietdjina. |6, 9|

Miesten ja naisten haudat on usein erotettu toisistaan esineloytdjen perusteel-
la. Aseiden on katsottu liittyvin miesten hautoihin, kun taas tiettyja korutyyppeja
pidetddn merkkind naisten haudoista. Arkisia tarvekaluja, kuten veitsid ja sirppe-
ja, on I6ytynyt yhdessa seké aseiden ettd korujen kanssa. Hautaldytojen perusteella
on voitu arvioida toéiden jakautumista ja sukupuolirooleja. Osa naisiksi tulkittujen

vainajien haudoista on esineellisesti hyvin runsaita. Tdmé on haluttu ndhda osoi-



tuksena naisen melko hyvisti asemasta viikinkiajan yhteiskunnassa. [6]

1.2 Polttokenttakalmistot

Hautaustavat olivat Suomen alueella keskendidn samankaltaisia, mutta useimmista
muista ldhialueista eroavia. Viikinkiajan alku- ja keskivaiheilla hautaustavat oli-
vat suoraa jatkumoa edeltévélle merovingiajalle (550/575-800/825 jaa.). Hautapai-
kat olivat padasiassa roykkio- ja polttokenttikalmistoja, joista ensin mainitut vii-
kinkiajan kuluessa harvinaistuivat ja jalkimmaéiset yleistyivat. Viikinkiajan lopulla
ruumishautaus, joka oli tietyilld alueilla ollut kdytossd jo pitkdan, alkoi syrjéyt-
tda polttohautauksen kaikkialla Eteld-Suomessa. Varhaisimmat ruumishaudat teh-
tiin polttokenttikalmistojen yhteyteen, ja joissain polttokenttikalmistoissa ruumis-
ja polttohautauksia lienee tehty myo6s rinta rinnan. Ristiretkiajan kuluessa yleis-
tyivit ruumiskalmistot, joissa jalkid polttohautauksesta ei endd ndhda. Siirtymista
polttohautauksesta ruumishautaukseen pidetddn todisteena kristinuskon levidmisen
alkuajoista Suomessa. |6, 8]

Polttokenttidkalmistoa pidetddn nimenomaan eteldsuomalaisena kalmistotyyppi-
na. Nykyisen Suomen alueen ulkopuolelta niitd on 16ydetty ainoastaan Virosta, Lat-
viasta Kuurinmaan pohjoisosista ja Laatokan luoteisrannikolta. Polttokenttikalmis-
tossa useiden ihmisten jédnteet lepésivit yhdessa. Polttokenttikalmisto koostuu laa-
jasta, tasaisesta mutta epasaénnollisesti graniittikiveyksestd, jossa kivikerroksia on
yvhdestd neljaén. Joillakin alueilla, esimerkiksi Pirkanmaalla, kiveys on kuitenkin
saattanut puuttua ldhes kokonaan. Ruumiit poltettiin polttoroviolla, minka jalkeen
rovion jiadnnokset - esimerkiksi luut, tuhka ja hautaesineet - levitettiin kiveyksen al-
le, paille ja kivien vileihin. Useiden vainajien jadnnokset sekoittuivat ja yksilollisyys
hévisi. Ajan kuluessa polttokenttikalmisto tyypillisesti jai kokonaan maa-aineksen
ja kasvillisuuden peittoon, eiki siitd jadnyt maan pinnalle mitdin merkkeji, korkein-

taan epdmaidraista kivikkoa. |6, 9]



Polttokenttakalmistoista 16ytyy tyypillisesti eri tavoin haudattuja vainajia. Sa-
masta kalmistosta saattaa 10ytyd merovingiaikaisia palokuoppahautoja, kollektiivisia
polttohautauksia, venepolttohautauksia ja viikinkiajan loppua kohden ruumishau-
tauksia. Kenties viikinkiajan ihmiselle hautapaikka oli hautaustapaa merkitykselli-
sempi. Hautaustapa saattoi riippua ennemminkin vainajan sosiaalisesta ja ideolo-
gisesta asemasta; esimerkiksi venehautoja on tyypillisesti pidetty korkean statuk-
sen hautoina. Polttokenttikalmistojen alueilta on 16ydetty merkkejd myos hyvinkin
monipuolisista hautauksen ulkopuolisista toimista, kuten aterioimisesta, asumises-
ta, kyntamisestd ja raudanvalmistuksesta. On mahdotonta sanoa, johtuuko tamé
viikinkiajan ihmisten uskomuksista ja riiteistd vai kdytdnnon tekijoistd. Joka ta-
pauksessa eldmén ja kuoleman voi ndhdéa sekoittuneen toisiinsa perusteellisesti juuri
polttokenttikalmistoissa. [6]

Viikinkiaikaiset polttokenttikalmistot ovat tutkimuskohteena vaikeatulkintaisem-
pia kuin myOhemmaét ruumishaudat, silla polttokenttakalmistoissa jadnteet ovat
usein hajanaisia. Ruumishaudoista sen sijaan on loydettavissd kokonaisena siily-
nyttd esineistod alkuperiisilld paikoillaan. Polttokenttdkalmistojen jainteiden se-
koittuneisuus on heréttinyt tutkijoiden joukossa spekulaatiota siitéd, ettd hautaus
olisi alun perin tehty yksilollisesti ja sekoittuneisuus olisi myohempien tapahtumien,
kuten haudanrydstelyn ja villieldinten toiminnan tulosta. On kuitenkin mahdotonta
uskoa kaikkien Suomen polttokenttikalmistojen paédtyneen sekoittuneeseen tilaan-
sa turmelun vuoksi. Villieldinten ja karjan vaikutusta kalmistoalueeseen saatettiin
my0s vihentdd aitaamalla tuore kalmisto. [6, 8]

Polttokenttikalmistot ovat tyypillisesti runsasloytoisid, miké kertoo tietynlaises-
ta vauraudesta. Haudoista l0ydetty esineist6 on hyvin samankaltaista eri puolilla
Suomen aluetta. Tyypillisid 16yt6ja ovat korut, kuten hevosenkenkisoljet ja kupura-
soljet. Lisdaksi kalmistoista on l6ydetty muun muassa aseita, tarvekaluja, villieldinten

luita seké jadnteitd taljoista. |6, 8|



Ennen pddtymistdan polttokenttikalmistoon vainaja poltettiin ruumisroviolla,
mikd on monimutkaisempi prosessi kuin usein ajatellaan. Rovio tulee rakentaa huo-
lellisesti, ja sen lampotilaa taytyy saada nostettua tarpeeksi ja pidettyd mahdollisim-
man tasaisena. Jotta limpotila pysyisi korkeana, rovioon taytyy lisdtd polttoainetta
vainajan palamiseen kuluvien tuntien, arviolta noin 7-8 tunnin, aikana. Liekkien
lampotila saattaa ruumisroviolla nousta ajoittain jopa 1200-1300 celsiusasteeseen,
mutta ruumis itsessddn tuskin altistuu néiin korkealle lampotilalle. Pehmytkudos syt-
tyy palamaan noin 700 °C lampotilassa, eiké palamislampdétilaa avoimella roviolla
todennékdisesti saada nousemaan merkittavasti kuumemmaksi. Ilma ruokkii pala-
mista, mutta samalla myos viilentdd roviota. Sailld ja tuulisuudella on ylipadtaan
suuri vaikutus rovion lampotilaan ja hapensaantiin. Hapensaantiin vaikuttaa myos
esimerkiksi tuhkan tai rovion polttoaineen kasautuminen palavalle pinnalle. Mikali
palava pinta peittyy, hapen paisy pinnalle ja siten itse palaminen estyy. Lampotila
tuskin on tasainen koko rovion alueella, vaan keskiosat ovat reunoja kuumempia.
Palaminen roviolla on siis useista syistd hyvin epatasaista. Vainaja ja tdméan muka-
na poltettava esineisto altistuvat todennékoisesti vaihteleville [impdétiloille, ja jotkut

osat samastakin vainajasta palavat lopulta tdydellisemmin kuin toiset. [10, 11]

1.3 Viikinkiaikaiset korut

Hautal6ytojen avulla on voitu muodostaa kuvaa viikinkiajan puku- ja korumuo-
dista. Korujen sijainneista ruumishaudoissa on voitu péaitelld niiden kiyttotapoja,
ja pronssikorut ovat edesauttaneet myos orgaanisten materiaalien, kuten tekstiilin,
nahkan, turkiksen ja luun séilymistd. Pronssin muodostamilla oksideilla, niin sano-
tulla pronssihomeella, on orgaanisia materiaaleja konservoiva vaikutus, joten etenkin
runsaasti koristetuista naisten puvuista on saatu hyva késitys. Vainajat kuitenkin
haudattiin tavanomaisesti juhlapuvuissaan, eivatka hautaloydoét siksi kerro niinkdan

arkipukeutumisesta; runsaiden korujen ja pronssikoristeisten kankaiden ei uskota



Kuva 1. (a) Esimerkki siitd, miten viikinkiajan naisen uskotaan kiyttaneen koru-
jaan. Olkapailla on pyoreat kupurasoljet, joihin on kiinnitetty ketjulaite riipuksi-
neen, kaulassa lasihelmin ja hopeakolikoin koristettu kaulanauha, ranteissa prons-
sisia rannerenkaita ja esiliinan helmassa spiraalikoristeita. Piirros: Marianna Irri.
Kuva on piirretty ldhteiden [6] ja [12] pohjalta. (b) Ristiretkiaikainen soikea kupu-
rasolki KM40038:1, ns. rapusolki, Ailion tyyppid H [13|. (¢) Viikinkiaikainen pyore&
kupurasolki KM41042:1, Appelgrenin tyyppia E [13].

kuuluneen viikinkinaisen arkeen. [6, 9, 12]

Viikinkiajan Suomen ehké tunnusomaisin esine on pyored kupurasolki, joita val-
mistettiin tavanomaisesti kupariseoksista. Niitd kiytettiin naisten asuissa erityises-
ti olkasolkina pareittain, kuten kuvassa 1 (a) on esitetty. Varhaisempien pyéreiden
kupurasolkien koristeluissa esiintyy kddrmemadisia eldiinhahmoja, kun taas mychem-
missé soljissa koristelu on muuttunut abstrakteiksi viivakuvioinneiksi. Kupurasolkia
tunnetaan useita eri tyyppeja eri ajanjaksoilta, joista esimerkkeja kuvissa 1 (b) ja

(c). Muita kiytossi olleita solkityyppeja ovat esimerkiksi tasavarsisoljet, joita kéy-
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tettiin todennékoisesti rintasolkena viittamaisen vaatteen kiinnitykseen. [6, 9]

Viikinkiajan naisen korustoon kuului my0s rannerenkaita, kaularenkaita ja esi-
merkiksi lasihelmin koristeltua kaulanauhaa. Kaulanauhaan saatettiin kiinnittaa
my6s hopeakolikoita tai pronssiriipuksia. Olkasolkiin saattoi olla kiinnitettyné rin-
nalle laskeutuvia ketjuja, joihin usein kuului erilaisia riipuskoruja. Ketjulaitteet saat-
toivat olla hyvinkin runsaita ja nayttavid. Kupariseoksia kiytettiin myds vaatekan-
kaisiin kiinnitettiviin spiraalikoristeisiin. Niissd pienid pronssilangasta kierrettyja
spiraaleja joko ommeltiin kankaaseen tai pujotettiin loimilankoihin suuremmiksi ku-
viokokonaisuuksiksi. Vaikka korustossa ndkyi myos ldhialueilta lainattuja piirteité,
yksityiskohdat kuten pyoreat kupurasoljet ja spiraalikoristelut kuuluivat leimallisesti
eteldsuomalaisen naisen asuun. [6, 9, 12]

Siind missd naisten asut ja korut vaikuttavat ilmentdvian kantajansa kotiseu-
tua tai etnisyyttd, miesten asuissa korostui aikansa kansainvilisyys. My0s miesten
vaatetuksessa kiytettiin etelasuomalaista spiraalikoristelua, mutta muuten korustos-
sa nakyivit ldhialueiden kanssa vaalitut yhteydet. Miehelld saattoi olla esimerkiksi
metallihelainen vyd, niyttiva sormus ja hevosenkenkisolki, jota kiytettiin viitan
kiinnittdmiseen. Erot miesten ja naisten pukujen kansainvélisyydessi selittynevit
sukupuolirooleilla ja sosiaalisen statuksen erilaisella rakentumisella. [6]

Kuparipohjaisten metalliseosten tuonti joko valmiina koruina tai raakamateriaa-
lina on ollut edellytys paikalliselle pronssiesinevalmistukselle. Suurin osa tunnetuis-
ta viikinkiaikaisista kupariseoskoruista on muotoilun perusteella kotimaista tekoa.
Kuparipohjaisia raakamateriaaleja tuotiin pohjoiseen Eurooppaan todennikdisesti
Keski-FEuroopasta. Varsinaisten koruldytojen lisiksi Koyliostd on 10ydetty viikin-
kiaikaisia, kuparin ja sinkin seoksesta eli messingistd koostuvia harkkoja. Messin-
ki oli Pohjois-Euroopassa hyvin yleinen korumateriaali. Tuonnin lisdksi materiaalia
pronssikoruihin saatiin myos kierrdttamalla rikkonaisia tai muodista menneitd esi-

neitad uusiksi koruiksi. On olemassa myds viitteitd siitéd, ettd metallia on viety kierra-
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tystarkoituksessa Suomen alueelta Viron puolelle. Taustalla saattaa olla esineellisen
hautaamisen pidemmét perinteet Suomessa. |6, 8]

Kupariseokset ja niistd valmistetut esineet olivat arvokkaita, ja niitd saatettiin
kerdilld aarteina tai jopa ryostdd haudoista. Viikinkiaikaa edeltdvistd merovingia-
jasta poiketen kupariseoksia kiytettiin kuitenkin runsaasti, jopa tuhlailevasti. Eten-
kin viikinkiajan loppupuolelle ajoitetut vauraiden naisten haudat kertovat koruston
rikkaudesta ja runsaudesta, mikid puolestaan viestii vauraudesta ja aktiivisesta sta-

tuskilpailusta. [6, 8|

1.4 Arkeologinen pronssi

Pronssi on metalliseos, jossa kuparin joukossa on tiettyd muuta metallia tai metalle-
ja. Esihistoriallisessa ja keskiaikaisessa pronssissa kuparin joukossa on tinaa, sinkkié
tai lyijyé, usein kahta néistd tai kaikkia kolmea [14]. Néiden liséksi tunnetaan myos
arseenipronssi, jota on tavattu etenkin varhaisimmista pronssiesineloydoista [15].
Pronssiesineet on usein valmistettu valamalla, jolloin metallin kiderakenne on kaik-
kialla esineessii samanlainen [14]. Esineen pinnan tasoitus ja kiillotus valun jélkeen
tekee siitd usein tiiviimmaén ja kovemman verrattuna sisempiin osiin [14].

Pronssiesineissé korroosio etenee pinnasta sisdosia kohti. Nakyvin merkki korroo-
siosta ovat vihrednsavyiset kuparisuolat. Maahan haudatun esineen pintaan muodos-
tuu ohut, tummanruskea kuparioksidikerros, joka jad lihimmés metallista ydinta.
Kuparioksidikerroksen péille nousee vihredd kuparikloridia, jota imeytyy myos esi-
neen ympéristoon. Sisdpuolelle sen sijaan muodostuu hitaasti tummanvihredd kupa-
rikarbonaattia eli jalopatinaa. Sen sisdpuolella on usein jauhomainen vaaleanvihreé
kerros, joka koostuu p#dasiassa tinakloridista. [14]

Arkeologisen pronssiesineen pintakerroksiin vaikuttaa merkittavisti se, onko esi-
ne ollut ennen maahan padtymistdan tulessa. Mikéli esine ei ole ollut tulessa, jalo-

patinakerros edustaa esineen alkuperdista pintaa, joka on usein mahdollista saada
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konservonnissa esille. Jalopatinakerroksessa nakyviat mm. esineeseen aikoinaan tehty
koristelu, sithen aiheutuneet naarmut ja muut kidytonjaljet. Tulessa olleen pronssie-
sineen pinnan kiderakenne sen sijaan muuttuu, vaikka esine olisikin sailyttanyt al-
kuperiisen muotonsa. Kiderakenteen muutosten vuoksi korroosiossa ei synny tasoja,
joista esineen alkuperdisen pinnan voisi tunnistaa. Niihinkin esineisiin muodostuu
kuitenkin aina jauhomainen kloridikerros. [14]

Korroosion rakenteen vuoksi maasta loydetty pronssiesine on erittdin herkki me-
kaanisille vaurioille. Pronssiesineen haurain osa on pinnanalainen tinakloridikerros,
joka on esinettd kisiteltdessd syntyneissd murtumissa yleisin murtumaraja. Koska
tdmé heikoin kohta on alkuperdisen esineen pinnan sisdpuolella, esineen pintaan ei
saa kaivauksen yhteydessd kajota. Kostea maa-aines tukee esinettd, ja saattaa it-
sessafinkin sisdltdd informaatiota orgaanisista aineista, joita kuparisuolat ovat sailo-
neet. LOydon pitdminen tasaisen kosteana myos dokumentoinnin aikana on tarkeai.
Pronssiesineen kuivuessa seké pintaa peittdva maa-aines ettd erityyppiset korroosio-
tuotteet esineen pinnassa ja sen sisapuolella kutistuvat toisistaan eridvilld nopeuk-
silla. Valittoméné seurauksena ovat esineen halkeilu ja mureneminen. Kuivuneen
16ydon uudelleenkastelusta ei ole hy6tyéd, ennemminkin se vahingoittaa niytetti en-

tisestaén. [14]

1.5 Korunaytteet

Téassd tyossd tutkittavat ndytteet ovat puhkonainen riipus KM38535:9 ja puhko-
naisen riipuksen fragmentti KM38535:8 [16, 17]. Riipukset on esitelty kuvissa 2 ja
3. Jatkossa nédytteisiin viitataan nimilla ndyte 9 ja ndyte 8. Riipukset on arviol-
ta valmistettu vuosien 800-1050 vélilla [16, 17]. Lihteessd |7] nditd kahta riipusta
kuvaillaan ldnsimaisia hopearahoja imitoiviksi myohéisen viikinkiajan riipuksiksi.
Lihteessé |9] puolestaan esitetdédn liheisesti ndytettd 9 muistuttavien pyoreiden le-

vyriipusten muodostama viikinkiaikainen kaulanauha, jota kuvaillaan korutyyppina
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Kuva 2. Viikinkiaikainen puhkonainen pronssiriipus KM38535:9, johon téssa tydssi
viitataan nimelld ndyte 9. Vasemmalla riipuksen yldpinta, oikealla alapinta.

Kuva 3. Viikinkiaikainen pronssiriipuksen katkelma KM38535:8, johon tassd tydssa
viitataan nimelld nayte 8. Vasemmalla riipuksen yldpinta, oikealla alapinta.
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Kuva 4. Pronssinen, viisitappinen soikea kupurasolki KM38535:7. Solki on pahoin
sulanut ja sen alapintaan on kiinnittynyt palanutta luuta ja tekstiilid [18|. Soljessa
on oletettavasti kiinni my0s lasimassaa. Tassé tyssa tutkittu ndyte 8 on ilmeisesti
ollut 16ytyessddn kiinnittyneend tdmén soljen ylapintaan [18].

harvinaiseksi. Kenties tutkittavat naytteet ovat kerran kuuluneet viikinkiajan nais-
ten kaulanauhoihin.

Néayte 9 on Finna.fi-hakupalveluun kirjattujen tietojen mukaan pyored, kovera ja
puhkonainen pronssiriipus, jonka reunaa kiertaé vierekkéisten viivojen muodostama
koristelu (katso kuva 2). Riipuksen keskelld on vierekkiiisten viivojen muodostama
ristikuvio ja nelji koristereikdd, ja sen ripustuslenkki on katkennut. Riipus painaa
6,3 grammaa, se on 6 mm paksu ja sen halkaisija leveimmaltd kohtaa on 33 mm.
16]

Niyte 8:aa kuvaillaan Finna.fi-palvelussa pronssiriipuksen katkelmaksi (katso ku-
va 3). Se on pahoin sulanut, mutta ripustuslenkki on yhé tallella. Riipuksen reunassa

on nauhamaista viivakoristelua. Riipus on ollut ilmeisesti 16ytyessdan kiinnittynee-
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Kuva 5. Riipusten l0ytopaikka. Vasemmanpuoleinen kartta nayttdd Kemppildn si-
jainnin tarkemmin, oikeanpuoleisessa kartassa puolestaan nikyy sijainti suhteessa
ldhialueen suurimpiin kaupunkeihin. Kartat ovat ldhteestd [19].

néd kupurasoljen KM38535:7 pintaan (katso kuva 4). Riipuksen paksuus on 7,5 mm,
leveimmén kohdan halkaisija 39 mm ja paino 7,3 g. [17]

Néaytteet 16ydettiin Ruokolahden keskustan pohjoispuolelta Kemppildstd vuonna
2010. Loytopaikka on merkitty karttaan kuvassa 5. Samasta loytopaikasta 16ytyi
riipusten lisdksi muun muassa erityyppisid kupurasolkia, tasavartisen soljen puolikas,
lasimassaa ja palanutta luuta. Loytopaikka itsessiidn on marjapuutarhaa, jossa ei
voitu tehdé laajempia kaivauksia, mutta on hyvinkin mahdollista, ettd talla paikalla

olisi polttokenttikalmisto. |7]

2 Menetelmat

Néytteiden pintarakenteen ja koostumuksen tutkimiseen kiytettiin kolmea mittaus-
menetelméd: pyyhkiisyelektronimikroskopiaa (scanning electron microscopy, SEM),
sithen laheisesti liittyvaa energiaerotteista rontgenspektroskopiaa (energy dispersive
X-ray spectroscopy, EDS) ja rontgenfotoelektronispektroskopiaa (X-ray photoelect-
ron spectroscopy, XPS) [20, 21]. Menetelmét perustuvat elektronien ja rontgensi-

teilyn erilaisiin vuorovaikutuksiin niytemateriaalin atomien kanssa, mitkd on koo-
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Kuva 6. (a) Elektronisuihkun elektroni siroaa epéelastisesti ndytepinnan atomin
elektronista irrottaen sen kuoreltaan. Kuorelta irronnutta elektronia kutsutaan se-
kundéérielektroniksi. Niitd hyodynnetddn SEM-kuvantamisessa. (b) Elektronisuih-
kun elektroni siroaa elastisesti ndytteen atomista ja pdatyy takaisin ndytteen ulko-
puolelle. Niita elektroneja kutsutaan takaisinsironneiksi elektroneiksi, ja niitd hyo-
dynnetdin SEM-kuvantamisessa. (c) Elektronisuihkun elektroni irrottaa néytteen
atomin sisdkuorelta elektronin. Aukko tayttyy ulomman kuoren elektronilla ja siirty-
méan mukainen energiamaéra emittoituu rontgenfotonina. Réntgenfotoneja mitataan
EDS-mittauksessa. (d) Néytteen atomin elektroni absorboi réntgenfotonin, ja seu-
rauksena atomi emittoi fotoelektronin. Fotoelektroneja mitataan XPS-mittauksessa.
Kuva on piirretty lahteiden [20, 21| pohjalta.
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tusti esitetty kuvassa 6. Kuhunkin vuorovaikutukseen palataan niitd hyodyntavien
menetelmien yhteydessa.

Sekd EDS- ettd XPS-menetelméi kiytettiin ndytteen alkuainekoostumuksen mit-
taamiseen ja analysointiin toisiaan tdydentévisti. EDS-mittauksessa signaali on pe-
rdisin noin 5 mikrometrin syvyydeltd ndytteen pinnasta [20]. XPS-mittauksessa ana-
lysointisyvyys puolestaan on nanometrien luokkaa, korkeintaan 10 nm [21|. XPS-
mittauksesta saadaan alkuainekoostumuksen lisiksi tietoa myos pinnan atomien ke-

miallisesta tilasta [21].

2.1 SEM

Pyyhkéisyelektronimikroskoopilla (SEM; lyhennettd kdytetain seké laitteesta etté
tekniikasta) voidaan kuvata néytteen pintaa mikroskooppisella tasolla. Suurenne-
tuista kuvista saadaan tietoa mm. ndytteen koosta, muodosta ja rakenteellises-
ta koostumuksesta. Kuva muodostetaan ndytteen pintaan ohjatun korkeaenergisen
elektronisuihkun avulla. Elektroneja kdyttamaélla voidaan erottaa huomattavasti pie-
nempid kohteita verrattuna nikyvian valoon elektronien pienemmaén aallonpituuden
ansiosta. SEM:114 on mahdollista suurentaa tutkittava kohde miljoonakertaiseksi
ja erottaa yhtd nanometridikin pienempié yksityiskohtia. Elektronisuihkun vuoro-
vaikutus ndytemateriaalin kanssa aiheuttaa myos karakteristista rontgenemissiota
niytteestd. Tatd mittaamalla saadaan tietoa naytteen kemiallisesta koostumukses-
ta. [20, 22

Laitteena SEM:n rakenne on samankaltainen optisen mikroskoopin kanssa. SEM:n
padosat ovat elektronitykki ja -optiikka, ndytekammio, erilaiset detektorit, ohjause-
lektroniikka sekd datankeruujirjestelmi. Elektronitykki muodostaa elektronisuih-
kun, jonka elektromagneettiset linssit fokusoivat halkaisijaltaan muutaman nano-
metrin kokoiseksi. Elektronisuihkun ohjauskdamit liikuttavat elektronisuihkua néyt-

teen pinnalla naytekammiossa. Laitteen sisdosissa on tyhjio, jotta elektronisuihkun
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muodostuminen ja eteneminen on mahdollista; ilmassa tai muussa viliaineessa elekt-
ronit tormaéilisivit viliaineen atomeihin. Elektronit tunkeutuvat muutamien mikro-
metrien syvyydelle ndytteeseen mittausparametreista (esimerkiksi elektronisuihkun
kithdytysjinnite) ja ndytteestd (esimerkiksi ndytteen tiheys) riippuen ja vuorovai-
kuttavat ndytteen atomien kanssa. Vuorovaikutuksesta syntyy muun muassa sekun-
déarielektroneja, takaisinsironneita elektroneja ja karakteristisia rontgensiteité, joi-
ta voidaan keratd erilaisilla detektoreilla ja prosessoida edelleen kuviksi niytteen
topografiasta ja kemiallisesta koostumuksesta. [20]

SEM:1l4 voidaan tutkia ja kuvata laajaa skaalaa erilaisia materiaaleja, kuten
metalleja, keraameja, polymeerejd, kalvoja ja biologisia ndytteitd. Naytteiden ma-
teriaali voi itsessadn olla johtavaa tai eristdvad, mutta eristdvd ndyte tdytyy pin-
noittaa johtavalla materiaalilla kuvauksen mahdollistamiseksi tai vaihtoehtoisesti
kuvaus tulee suorittaa heikommassa tyhjiossi, jolloin pinnan varautumista voidaan
kompensoida vesihdyryn avulla. Olomuodoltaan néytteen tulee olla kiinted kappa-
le tai jauhe. Naytettd voidaan tutkia sellaisenaan tai kdsiteltynd halutunlaiseksi,
esimerkiksi kiillotettuna, jauhettuna tai etsattuna. Tutkimuksessa ja teollisuudessa
SEM:a kiytetddn muun muassa metallien murtumakohtien ja korroosioesiintymien
tutkimiseen, materiaalien laadun ja rakenteen tarkkailuun, kiviaineksen mineraalien
tutkimiseen seké ohutkalvojen ja pinnoitteiden tarkasteluun. Perusteellisen materi-
aalianalyysin tekemiseen tarvitaan kuitenkin usein muitakin tutkimusmenetelmia.
Esimerkiksi materiaalien sisdosien koostumusta tutkittaessa voidaan kiyttda ront-
genfluoresenssia, ja ohuempien pintojen tutkimuksessa fotoelektronispektroskopia
voi olla hyvi menetelmé. [20]

SEM:n useat hyodylliset ominaisuudet ovat tehneet siita tidrkeén ja paljon kdyte-
tyn tyokalun tutkimuksessa, opetuksessa ja teollisuudessa. SEM:n vahvuuksia ovat
muun muassa laaja ndytekirjo, verrattain nopea ja helppo naytteen valmistelu, help-

pokayttoisyys, kuvaamisen ja tulosten saamisen nopeus, verrattain suoraviivainen
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kuvien tulkinta, hyvi syviterdvyys ja resoluutio, ndytteen tuhoutumattomuus ja
erilaiset kuvantamis- ja materiaalintutkimustavat. Menetelmén ja laitteiston kayt-
toa puolestaan rajoittavat naytteiltd vaadittu kiinteda olomuoto, ndytteen rajallinen
koko, tyhjioolosuhteiden pakollisuus, kemiallisen koostumuksen tutkimuksen rajoit-
teet muihin menetelmiin verrattuna ja tarve huomioida johtamattomien néiytteiden

varautuminen. [2()]

2.1.1 Laitteen rakenne ja toiminta

Karkeasti jaotellen SEM-laitteisto koostuu elektronitykisté ja -optiikasta, ndytekam-
miosta detektoreineen, ohjauselektroniikasta ja datankeruujirjestelmaésta. Laitteis-
toon voi kuulua useita erilaisia detektoreita, kuten sekundéirielektronien ja takai-
sinsironneiden elektronien detektorit, energiaerotteinen rontgenspektrometri (EDS),
matalassa tyhjiossad toimiva detektori sekd takaisinsironneiden elektronien diffrak-
tiodetektori (electron backscattered diffraction, EBSD). P&dosiensa lisiksi SEM-
laitteisto tarvitsee toimiakseen muitakin komponentteja, kuten tyhjiopumppuja ja
jadhdyttimid. SEM:n kiyttdja ohjaa pddkomponentteja jatkuvasti, ja siten vaikut-
taa suoraan keréttyjen kuvien ja datan laatuun. Nykyaikaisia SEM-laitteistoja oh-
jataan tietokoneella, mutta kuvanlaatu riippuu silti pddosin kiyttdjan asettamista
parametreista. [20]

Periaatekuva SEM-laitteistosta on esitetty kuvassa 7. Elektronitykki ja -optiikka
sijatsevat pitkinomaisessa sylinterissa ndytekammion ylapuolella. Elektronitykki koos-
tuu katodista ja elektrodeista, jotka on liitetty korkeajénnitteiseen (30-40 kV) vir-
takaapeliin. Elektronitykki toimii nimensid mukaisesti elektronien ldhteend, ja ne
kiihdytetdan elektronitykiltd alaspdin potentiaalieron avulla. Nopeus, jolla elekt-
ronit kulkevat tykiltd ndytekammioon, ja voima, jolla ne lopulta osuvat néyttee-
seen, riippuvat kiytetysta kiihdytysjannitteesta. Kiihdytysjannite on yleensa 2-30

kV nédytteestd ja analysointimenetelmésta riippuen. Elektronitykki pidetddn jatku-
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Kuva 7. Periaatekuva SEM-laitteiston rakenteesta ja toiminnasta. Kuvan mikros-
koopissa elektronildhteend on volframifilamentti tai lantaaniheksaboridikide. Kuva
on muokattu lihteesta [20].

vasti tyhjidolosuhteissa, jotta generoidut elektronit eiviit padse siroamaan véliai-
neen molekyyleistd. Elektronisuihkun halutaan olevan kirkas, stabiili, mahdollisim-
man monokromaattinen ja hyvin kohdistettu. Ndiden ominaisuuksien toteutuminen
riippuu elektronitykin tyypista. Elektronitykkejd on neljad padtyyppia: volframifila-
mentti, lantaaniheksaboridi- eli LaBg-1ahde, Schottky-kenttdemissiolaite ja kylma-
kenttdemissiolaite. Volframifilamentti on ollut yksinkertaisuutensa ja luotettavuu-
tensa vuoksi perinteisesti kiytetyin elektronien ldhde, mutta nykydan etenkin vaati-
vampiin tutkimuksiin kiytetddn ensisijaisesti kenttaemissiolaitteita. Niiden ominai-
suudet ovat padosin merkittdvisti paremmat, mutta ne myos vaativat spesifimmét
toimintaolosuhteet ja enemmén huoltotoimenpiteitd. Téssd tyossa elektronitykkini
kdytettiin Schottky-kenttdemissiolaitetta. [20]

Elektronitykiltd elektronit ohjataan optisen systeemin ldpi. Elektronioptiikkaan

kuuluu elektromagneettisia linssejd, apertuureja, stigmaattori ja elektronisuihkua
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poikkeuttavat kidmit. Ndiden osien tarkoituksena on muodostaa tarkka, kapea elekt-
ronisuihku ja ohjata se rasteroimaan haluttua aluetta naytteestd. Kuvanmuodos-
tus elektromagneettisissa linsseissd poikkeaa suuresti tavallisista optisista linsseista.
Elektromagneettinen linssi itsessdén on spesifin muotoisen magneettikentén tuotta-
va kidmisysteemi, joka taittaa elektronisuihkua kuten optinen linssi valoa. Elektro-
nitykin alapuolella on tyypillisesti kaksi tai kolme kokoojalinssié riippuen halutusta
elektronisuihkun halkaisijasta. Naiden alapuolella on apertuuriliuska, jossa on useita
erikokoisia aukkoja. Niistd kiyttdja voi valita sopivan sddtdmésn optisen systeemin
lapi kulkevien elektronien maaraa ja kohdistuskulmaa. Viimeinen linssi systeemissé
on objektiivi, jolla elektronisuihku saddetdan lopulliseen muotoonsa ennen osumista
niytteeseen. SEM:n kiyttiaji sddtda objektiivia suoraan tarkentaessaan muodostu-
vaa kuvaa. [20]

Elektronisuihkun fokusointia elektromagneettisissa linsseissd rajoittavat erilai-
set aberraatiot, kuten pallomainen ja kromaattinen aberraatio sekd astigmatismi.
Namé aiheuttavat vadristymid ja epatarkkuuksia mikroskoopin muodostamaan ku-
vaan. Vairistymien vaikutusta pyritdin minimoimaan sdatamalld optisen systeemin
osia ja laitteiston parametreja, kuten apertuurin kokoa tai elektronien kiihdytysjan-
nitettd. Astigmatismia korjataan erityiselld stigmaattorilla. Stigmaattori on sahkdo-
magneettinen systeemi, jonka muodostaman magneettikentin avulla elektronisidet-
ta voidaan muokata seki x- ettd y-suunnassa. [20]

Elektronisuihkua liikutetaan néytteen pinnalla poikkeuttavien kiddmien avulla.
Suihku ohjataan ndytepinnan yli edestakaisin ensin x-suunnassa, minka jilkeen si-
ta siirretddn alemmas ja ohjataan uudelleen edestakaisin x-suunnassa. Néin saadaan
muodostettua kaksiulotteinen, suorakulmainen rasteri naytepinnasta. Elektronisuih-
kun rasteroima kuva saadaan suurennettuna nikyviin tietokoneen néytoélle. Suuren-
nos riippuu seké rasteroidun alueen koosta ettd koosta, jossa kuva nédkyy itse nay-

tolla. Kaytannossa suurennosta kasvatetaan pienentamaélld rasteroitavan alueen ko-
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koa. Kayttdja sdatdd suurennosta vaikuttamalla suihkua poikkeuttavissa kddmeissa
kulkevaan virtaan. Suurennokseen vaikuttaa myos ndytepinnan etiisyys objektiivin
pédsté, eli niin sanottu tyoskentelyetiisyys (engl. working distance). |20]

Optisten osien alapuolella sijaitsee ndytekammio. Naytekammiossa on néytealus-
ta ja -pidike, CCD-kamera, erilaisia detektoreja kuvantamisen ja kemiallisen analyy-
sin tarpeisiin seki mahdollisesti my6s ilmalukkokammio. Mittausten ajaksi néyte-
kammio tyhjioiddén; riittavi tyhjio on noin 1073 Pa, eli usein huomattavasti mata-
lampi kuin elektronitykin ja -optiikan vaatima tyhjio. Naytealustoja ja niille kiinni-
tettavid naytteenpitimia on saatavilla useita erilaisia. Nédytealustaa voidaan liikuttaa
kolmiulotteisesti ndytteen eri alueiden kuvaamisen mahdollistamiseksi ja eri detek-
torien saaman signaalin vahvistamiseksi, sekid myos ndytteen asettamisen ja vaihta-
misen helpottamiseksi. Joissakin SEM-laitteistoissa on ilmalukkokammio, joka mah-
dollistaa ndytekammion pitdmisen tyhjiossa naytteen vaihtamisen aikana. Monissa
nykyaikaisissa SEM:n ndytekammioissa on myos infrapunakamera néytealustan ja -
pitimen liikkeiden seuraamiseen reaaliajassa. Kammio on valaistu infrapunaséteilyé
emittoivilla diodeilla eli LED:lla. [20]

Detektorit kerdévit naytteeltd tulevia signaaleja ja vilittdvit ne eteenpéin tie-
tokoneen kisiteltdviksi ja lopulta néytolle ndhtaviksi. SEM:ssa kiytetddn useita
erilaisia detektoreja, joista osa on kiintedsti nidytekammiossa ja osa voidaan aset-
taa paikoilleen tarvittaessa. Detektorit kerddviat padasiassa naytteeltd tulevia se-
kundéirielektroneja ja takaisinsironneita elektroneja sekd rontgenséiteita. Yleisimpia
kaytossa olevia detektorityyppejd ovat kumpaakin elektronityyppiad kerddva mutta
padosin sekundéaérielektronikuvien luomiseen kaytetty Everhart-Thornley -detektori
(ETD), objektiivin ldpi kulkeutuneita sekundéérielektroneja keradvét, elektroniko-
lumniin sijoitetut detektorit, joita yleensd kutsutaan in-lens- tai through-the-lens
(TTL) -detektoreiksi, ja takaisinsironneita elektroneja kerddvi BSE-detektori (engl.

backscattered electron detector). [20]
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Joissakin laitteistoissa ndytekammioon voidaan tarvittaessa injektoida pienehko
maara kaasu- tai vesimolekyyleja ja siten luoda matala tyhjio. Taméa on hyodyk-
si varautuvien naytteiden kuvaamisessa. Elektronisuihkun osuessa eristdvaan néyt-
teeseen elektronit eiviit piddse johtumaan maadoitettuun néytealustaan, vaan muo-
dostavat niytteeseen negatiivisesti varautuneen alueen. Taméa héiiritsee erityisesti
sekundéarielektronien emissiota niytteesti ja siten heikentdd kuvantamismahdolli-
suuksia. Varautumista voidaan ehkéiisté tai vihentdd monin keinoin, kuten pienell
kiihdytysjannitteelld, ndytteen pinnoittamisella tai jo mainitulla matalalla tyhjiol-
1a. Tassa tyossd ndytekammioon injektoitiin vesimolekyyleja, jotka elektronisuihku
ionisoi positiivisiksi ioneiksi. Ndytepinnan varautuessa negatiivisesti se vetda kam-
mion positiivisia ioneita puoleensa ja siten neutraloi varausta. Matalassa tyhjitssa
on usein tarpeen kiyttd4 siihen erikseen suunniteltua detektoria. [20, 23]

Edella esiteltyjen osien lisdksi SEM-laitteisto tarvitsee ohjausjirjestelmén ja -
ohjelmiston, tyhjiolaitteiston, virtaldhteen, jadhdytysjirjestelmén ja lammittimen
mahdollisten kontaminaatioiden poistamiseksi. Laitteiston sijoituspaikka on myos
syytéa valita huolellisesti. Alustan tériné ja liikkeet sekd ulkopuolelta muista laitteis-

toista tuleva elektromagneettinen séteily tulee minimoida. [20]

2.1.2 Kuvanmuodostus elektronisignaaleista

Mittauksen aikana elektronisuihku ldpaisee ndytteen pisaranmuotoiselta alueelta
noin 100 nm - 5 pum syvyydeltd elektronisuihkun energiasta ja virtatiheydesté se-
ki ndytemateriaalin tiheydestd ja naytteen kallistuskulmasta riippuen. Elektroni-
suihkun ja ndytteen vuorovaikutuksesta syntyy erilaisia elektronisignaaleja, joista
merkittdvimpia ovat sekundéairielektronit ja takaisinsironneet elektronit. Niitd voi-
daan keritd detektoreilla ja prosessoida edelleen kuviksi. Sekundéirielektroneista
saadaan muodostettua topografisia kuvia ndytteen pinnasta, kun taas takaisinsi-

ronneista elektroneista muodostetuissa kuvissa korostuu rakenteellinen kontrasti.
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20, 22]

Elektronisuihkun elektronit padseviat kulkemaan ndytekammion tyhjiossd hyvin
vapaasti, mutta ndytemateriaalin pinnalla atomaarinen tiheys kasvaa &killisesti, ja
suihkun elektronit joutuvat vuorovaikutukseen niytemateriaalin kanssa. Kaytan-
nossé elektronien energiaa siirtyy niytteen atomeille, mikéi rajoittaa niiden kulkua
néytteessé, ja niiden litkesuunta muuttuu. N&itd prosesseja kutsutaan siroamisiksi.
Elektronit voivat sirota néytteesté elastisesti tai epaelastisesti. Naytteen atomin yti-
men positiivinen varaus kohdistaa elektroniin voiman, joka muuttaa sen liikerataa.
Mikéli ydin poikkeuttaa elektronin niin, ettei se menetd yhtédin kineettistd energi-
aa, puhutaan elastisesta siroamisesta. Tall6in vain elektronin kulkusuunta muuttuu.
Elastisen siroamisen todennéikdisyys riippuu suuresti ytimen varauksesta ja elektro-
nin energiasta; suuremmilla suihkun energioilla ja pienemmilld ytimen varauksilla
todennikéisyys pienenee. Mikéli vuorovaikutuksessa suihkun elektronin kineettista
energiaa siirtyy atomille, kyseessd on inelastinen siroaminen, jossa suihkun elekt-
roni irrottaa ndyteatomin elektronin paikaltaan elektronikuorella. Samalla suihkun
elektroni menettié vakanssin luomiseen vaadittavan méaérin energiaa ja jatkaa mat-
kaansa niytemateriaalin sisdlld mahdollisesti siroten uudelleen, kunnes kaikki ki-
neettinen energia on kulunut. Elektronin menettdméaéin energiaméaériin vaikuttavat
niytemateriaalin tiheys ja elektronin kulkema matka. Téllaisessa siroamisessa elekt-
ronin liikesuunta muuttuu vain vihén. [20, 22|

Elektronisuihkun osuessa néytteeseen elektronit eivit siis jad ainoastaan néyt-
teen pinnalle tai lapdise niytemateriaalia suoraan, vaan siroamisten seurauksena
ne paityvat tiettyyn syvyyteen ja levittdytyvit néytteessd mydOs sivusuunnassa.
Niin muodostuva elektronisuihkun vaikutusalue niytteessa on siis verrattain suu-
ri ja muodoltaan pisaramainen, kuten on esitetty kuvassa 8. Detektorien kerddméat
signaalit ja siten SEM-mittauksista saatava informaatio ovat periisin talta alueel-

ta. Vaikutusalueen muodostumista voidaan tutkia ja havainnollistaa simulaatioilla.



Elektronisuihku

Naytepinta

Auger-elektronit (0,4-5 nm)

Sekundaarielektronit (~100 nm)

Takaisinsironneet
elektronit (~1 pm)
Karakteristiset
Nayte rontgensateet (~5 pm)
Jarrutussateily (~5 pm)
Rontgenfluoresenssi (~5 pm)

Kuva 8. Periaatekuva elektronisuihkun vaikutusalueesta ndytteen pinnalta alaspéin.
Kuvaan on merkitty syvyydet, joilta eri signaalit ovat peraisin. Kuva on muokattu
lahteesta [20).

Merkittdavin néistd on Monte Carlo -liikeratasimulaatio. [20, 22]

Elektronisuihkun elektroneja, jotka siroavat elastisesti nidytteesta ja paatyvit lo-
pulta nédytteen ulkopuolelle, sanotaan takaisinsironneiksi elektroneiksi (katso kuva
6 (b)). Suurin osa néytteestd kerdttévistd signaalista koostuu takaisinsironneista
elektroneista, ja ne vievit mukanaan valtaosan elektronisuihkun mukana nayttee-
seen tulleesta energiasta. Niytekammion tyhjiostd takaisinsironneet elektronit voi-
daan kerata sopivalla detektorilla ja prosessoida kuvaksi. Téllaisen kuvan kontrastia
kutsutaan rakenteelliseksi kontrastiksi. [20]

Naytteesta emittoituu elektronisuihkun vaikutuksesta myos ndytteen omia elekt-
roneja, jotka suihkun elektroni on irrottanut kuoreltaan epielastisessa siroamisessa
(katso kuva 6 (a)). Namé néytteen elektronit ovat usein ulompien elektronikuorien
elektroneja naytteen pinnan lihettyviltd. Mikéili ne saavat torméayksessa riittavisti
energiaa, ne saattavat paatya niytteen ulkopuolelle tyhjioon, josta ne voidaan keraté

detektorilla. Néité elektroneja kutsutaan sekundéarielektroneiksi, ja niistd saatavas-
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ta signaalista voidaan muodostaa topografisen kontrastin niyttava sekundisrielekt-
ronikuva. Sekundéérielektronit ja takaisinsironneet elektronit ovat pohjimmiltaan
tdysin samanlaisia, joten ne voidaan erotella toisistaan ainoastaan kineettisen ener-
gian perusteella. Elektronit, joiden kineettinen energia on alle 50 eV luokitellaan se-
kundé&irielektroneiksi, ja titd korkeamman kineettisen energian omaavat elektronit

takaisinsironneiksi elektroneiksi. [20]

2.1.3 Energiaerotteinen spektroskopia

Elektronisignaalien lisdksi elektronisuihkun ja ndytemateriaalin vuorovaikutuksessa
syntyy rontgensiteitd. Rontgensiteiden perusteella voidaan tehdd mikrokemiallinen
analyysi halutulta niytealueelta ja siten saada selville ndytteen alkuainekoostumus.
Tété kutsutaan energiaerotteiseksi rontgenspektroskopiaksi (EDS). Rontgensignaa-
lien kerdamiseen kiytetddn erillistd ndytekammioon integroitua EDS-detektoria, joka
mittaa rontgenkvanttien energian ja intensiteettijakauman. Signaalia analysoimal-
la voidaan sekd tunnistaa kvalitatiivisesti nédytealueella esiintyvit alkuaineet etté
mitata kvantitatiivisesti niiden pitoisuudet. EDS-tekniikalla voidaan havaita kaikki
alkuaineet vetyé ja heliumia lukuunottamatta. [20)]

Rontgensignaali koostuu materiaalin karakteristisista rontgenséteistd ja jarru-
tussdteilystd. Suihkun elektronien tunkeutuessa niytemateriaaliin ja vuorovaikut-
taessa naytemateriaalin atomien kanssa ne voivat ulkokuorien elektronien lisdksi ir-
rottaa paikaltaan myos sisempien kuorien elektroneja. Tall6in atomin sisdkuorelle
muodostuu aukko, joka tayttyy vilittomasti atomin ulomman kuoren elektronilla.
Elektronin siirtymé palauttaa atomin matalaenergisempéién tilaansa ja samalla va-
pauttaa kuorien sidosenergioiden erotuksen verran energiaa rontgenfotonina (katso
kuva 6 (c)). Kuorien sidosenergiat ovat karakteristiset kullekin alkuaineelle, joten
syntyvien rontgenkvanttien energiat ovat uniikit kullekin alkuaineelle ja kuorien va-

liselle siirtymaélle. Naytteesta 10ytyvi alkuaine voidaan siis tunnistaa réntgenkvant-
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tien energian perusteella. Naitd rontgensiteitd kutsutaan karakteristisiksi rontgen-
sateiksi. Naiden lisdksi elektronisuihkun vaikutuksesta syntyy jarrutussiteilyd, kun
suihkun elektronit menettavit energiaa néytteessd positiivisten atomiytimien vai-
kutuksesta. Hidastumisen elektronilta poistama energia emittoittuu fotonina, jonka
energia voi olla mité tahansa nollan ja elektronin alkuperiisen energian véliltd. [20]

EDS-detektorin kerddmaéé signaalia analysoimalla voidaan muodostaa spektri.
Spektrissd jarrutussiteily muodostaa jatkuvan taustan, josta ndytteen alkuaineiden
karakteristiset rontgenséteet erottuvat piikkeina. Piikit ovat tyypillisesti hyvin tera-
vid ja kapeita. EDS-spektri voidaan mitata yhdesté tai useammasta mittauspistees-
td, tai vaihtoehtoisesti haluttua aluetta voidaan skannata alkuainekartan luomiseksi.
Alkuainekartta esittdd nidytealueen alkuainekoostumuksen spektrien pohjalta muo-
dostettuna kuvana. Kuten elektronisignaalien yhteydessd todettiin, mitattu signaali

on perédisin pisaranmuotoiselta vaikutusalueelta niytteen sisélta (katso kuva 8). [20]

2.2 XPS

Rontgenfotoelektronispektroskopia (XPS) on kéytetyin pintojen karakterisointime-
netelmé. Se tunnetaan myos kemiallisen analyysin elektronispektroskopiana (elect-
ron spectroscopy for chemical analysis, ESCA). XPS-laitteistossa niyte asetetaan
tyhjiton ja sitd sdteilytetidn rontgenfotoneilla, joita niytteen elektronit absorboivat
héaviottoméasti. Kun fotonin energia siirtyy nédytteen atomin sisikuoren elektronille,
atomi emittoi fotoelektronin (katso kuva 6 (d)). Lahelld niytepintaa olevien ato-
mien emittoimat fotoelektronit saattavat padstd pakenemaan néytteestd tyhjicon,
josta ne voidaan havaita, laskea ja jaotella energian mukaan. Fotoelektronin ener-
gia riippuu sen syntypaikan atomaarisesta ja molekulaarisesta ympéaristosta. Emit-
toituneiden elektronien maard riippuu niitd emittoivien atomien konsentraatiosta
naytteessi. Fotoelektronin kineettisen energian perusteella voidaan tunnistaa, mista

alkuaineesta se on perdisin. Mittaustulokset esitetddn tavallisesti spektreina. Mit-
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tausmenetelmé sopii seki johteille etté eristeille, ja ndyte voi olla joko kiintedssa tai
kaasumaisessa muodossa. My0s jauhemaisia naytteitd voidaan kiyttaa. |21, 24|

XPS perustuu valosdhkoiseen ilmioon, joka 16ydettiin jo 1800-luvun lopulla. II-
mi6td hyodyntévi mittausmenetelmé puolestaan kehitettiin 1960-luvun puolivélissé.
Valosdhkoisessd ilmiossé fotoni luovuttaa energiansa haviottomaésti siteilytettiavin
pinnan atomin elektronille, joka emittoituu atomista. Fotoni saattaa myos lapéisté
aineen reagoimatta elektronien kanssa, tai se voi sirota elektronista menettien osan
energiastaan, mitd kutsutaan Comptonin sironnaksi. [21, 25|

Fotoemissioita havaitaan, kun séiteilyn fotonien energia ylittdd alkuaineen sisé-
kuoren elektronille karakteristisen raja-arvon, sidosenergian. Kun fotonin elektro-
nille luovuttama energia ylittdd raja-arvon, emittoituneiden elektronien maara on
verrannollinen sdteilyn intensiteettiin. Emittoituneiden elektronien kineettinen ener-
gia taas on suoraan verrannollinen fotonien energiaan, sillé elektronin irrottamisesta
ylijaava energia siirtyy kaikkineen kineettiseksi energiaksi. Kaasumaisilla ndytteilla
sidosenergia vastaa ionisaatioenergiaa irrotettavalle sisdkuoren elektronille, mutta
kiintedssd niytteessi energiaa tarvitaan myos elektronin poistamiseen néytepinnal-
ta. Tatd energiaa kutsutaan tyofunktioksi. [21, 24]

Fotoelektronien muodostuminen voidaan esittdé valosihkoisen ilmion yhtalolla
BE =hv — KE — (I)spek:trometria

jossa BE on elektronin sidosenergia atomissa, hr on absorboituvan réntgenfotonin
energia, KE on emittoituvan fotoelektronin kineettinen energia ja ®sperirometri OD
spektrometrin tyofunktio. [25]

Jotta emittoituneen fotoelektronin voidaan tunnistaa olevan perdisin tietyn al-
kuaineen atomista, sen tdytyy padstd pakenemaan néytteen sisdltd vuorovaikutta-
matta materiaalin kanssa. Keskiméariinen elektronin pakosyvyys voidaan arvioida
universaalikdyraltd. Universaalikdyrd esittdd elektronin keskim&drdisen vapaamat-

kan kineettisen energian funktiona. Yleisimmin kdytetyilld rontgenldhteilla XPS:n
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keskiméadriinen analysointisyvyys on 5-10 nm. [21]

XPS-laitteiston tarkeimmaét osat ovat rontgensiteilyldhde, tyhjidlaitteisto, analy-
saattori sekd ohjaus- ja datankésittelyohjelma. Sateilyldhde tuottaa fotoelektronien
luomiseen tarvittavat fotonit. Tyhjiclaitteistoa tarvitaan luomaan mittauksen vaa-
timat tyhjidolosuhteet, jotta elektronit padsevit kulkemaan ndytekammiosta analy-
saattoriin. Analysaattorilaitteistoon kuuluu kokoavia linssejd, varsinainen energia-
analysaattori sekil detektori. Yleisin energia-analysaattorityyppi on sihkostaattinen
puolipalloanalysaattori. Laitteiston ohjaaminen ja datan kisittely tehddin tietoko-
neella asiaankuuluvalla ohjelmistolla. [21]

XPS:lla voidaan saada monenlaista informaatiota tutkittavasta materiaalista.
Yksinkertaisellakin analyysilla saadaan sekd kvalitatiivista ettd kvantitatiivista tie-
toa pinnan sisdltdmistd alkuaineista lukuunottamatta vetya ja heliumia. Mittauksilla
voidaan havaita 0,1 atomiprosenttia suuremmat alkuainekonsentraatiot. Monimut-
kaisemmilla mittauksilla saadaan tietoa muun muassa nadytepinnan elektronisesta
rakenteesta, atomien kemiallisesta tilasta sekd nfytteen syvyysprofiilista. Destruk-
tiivisen sputteroinnin avulla syvyysprofiilia voidaan mitata useamman sadan nano-

metrin syvyydeltd. [21, 25]

2.2.1 Laitteen rakenne ja toiminta

XPS-laitteistojen rakenne vaihtelee, mutta tyypillinen, moderni korkean resoluu-
tion XPS-laitteisto koostuu tyhjiolaitteistosta, rontgensiteilyldhteestd, monokro-
maattorista, elektronien energia-analysaattorista, detektorista ja ohjaus- ja datan-
kasittelyohjelmasta. Niiden lisdksi laitteistossa voi olla useita lisdosia, kuten ioni-
ja elektronitykkejd, kaasun annostelujirjestelmia ja massaspektrometreja. Esimer-
kiksi elektronitykkia tarvitaan eristdvien ndytteiden mittaamisessa varauskompen-
saatioon, ja ionitykkid ndytepinnan sputterointiin. Periaatekuva tyypillisen laitteis-

ton rakenteesta on esitetty kuvassa 9. Kéytdnndssid XPS-laitteisto on usein osana
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laajempaa mittalaitekokonaisuutta, jossa samaan nidytekammioon on liitetty mui-
takin mittaustekniikoita mahdollistavia laitteita. N&itd tekniikoita ovat esimerkiksi
Auger-elektronispektroskopia ja matalaenergisten elektronien diffraktio (low energy
electron diffraction, LEED). [21, 24, 25]

XPS:n nédytekammioon tiytyy saada aikaan ultrasuurtyhjié mittausten ajak-
si kolmesta syystd. Ensinnédkin emittoituneiden fotoelektronien tulee padsta kul-
kemaan néytteestd analysaattoriin ja edelleen detektorille t6rmidmaétta kaasumo-
lekyyleihin. Tormaéayksissa elektronit siroaisivat eikd niistd saataisi enfdd mitattua
haluttua informaatiota. Toiseksi jotkin laitteistossa tarvittavista osista, esimerkik-
si rontgensateilyldhde, tarvitsevat tyhjioolosuhteet pysydkseen toimintakuntoisina.
Kolmas syy tyhjion kdytt66n on ndytepinnan kontaminaation minimointi mittauk-
sen aikana. XPS on hyvin pintaherkkd menetelméi, jossa valtaosa keratyistd fotoe-
lektroneista on periisin parista paallimmaisestd atomikerroksesta. Téten epdpuh-
taudet ndytepinnalla voivat vaikuttaa merkittavasti mittaustuloksiin. Mittauskam-
mion ultrasuurtyhjic huolehtii siita, ettd naytepintaan kaasumolekyylien vaikutuk-
sesta muodostuvia epdpuhtauksia muodostuu riittdvin hitaasti, etteivit ne vaikuta
negatiivisesti mittaustuloksiin. [21, 26|

Naytteet ladataan XPS-laitteistoon tyypillisesti erillisen latauskammion kaut-
ta. Latauskammio on tilavuudeltaan pieni, muusta nédytekammiosta eristetty osa,
joka voidaan tyhjioida erikseen nédytteen lataamisen jélkeen ja vastaavasti ilmata
erikseen néytettd poistettaessa. Tyhjidinti voi mittausvaatimuksista ja naytteesta
riippuen kestdd minuuteista tunteihin, ja latauskammiossa voi olla nidytteen valmis-
telua auttavia lisdosia, kuten ionitykkeja ja ndytteen kuumennuksen ja jadhdytyksen
mahdollistavia laitteita. Tyhjidinnin jalkeen néyte siirtyy latauskammiosta varsinai-
seen niytekammioon, jossa se asetetaan mittaukselle sopivaan asentoon liikutelta-
van ndytealustan avulla. Tietokoneohjattavalla ndytealustalla niytetta voi kiantaa

ja kiertdd sopivimman mittauskulman aikaansaamiseksi. Joissakin néytealustoissa
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Kuva 9. Periaatekuva XPS-laitteiston rakenteesta ja toiminnasta. Kuva on muokattu
lahteesta [21].
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on myds mahdollisuus ldmpdétilan sdételyyn. [21]

XPS-mittauksessa kiytettavit rontgensiteet tuotetaan tyypillisesti kohdistamal-
la korkeaenerginen elektronisuihku rontgenlahdemateriaaliin eli anodiin. Elektroni-
suihkun vaikutuksesta rontgenlihdemateriaalin atomien sisikuorille syntyy aukko-
ja, jotka ulomman kuoren elektronilla téyttyessdin emittoivat materiaalille karak-
teristisia fluoresenssiréntgenséteitd. Jokainen anodimateriaali tuottaa siten itselleen
ominaisia séteitd, joiden energia tunnetaan. Monissa XPS-laitteistoissa on saatavil-
la useampia anodimateriaaleja. Yleisimmét ovat alumiini ja magnesium. Anodeissa
on tavallisesti vesijadhdytys kulumisen hidastamiseksi. [21]

Mittauksessa voidaan kiyttid anodista emittoituvaa rontgensiteilyé sellaisenaan,
jolloin saadaan voimakas séateilyvuo. Télloin energiaresoluutio jaa kuitenkin heikom-
maksi fluoresenssisiteilyn energian luontaisen vaihtelun takia, ja niyte voi myos va-
hingoittua siihen samalla osuvien elektronien, taustasiteilyn ja kuumuuden vaiku-
tuksesta. Naytteeseen osuvassa sdteilyssd mukana ovat my6s heikommat, pienem-
misté elektronisiirtymisté syntyneet fluoresenssisiteet, jotka aiheuttavat mittausda-
taan satelliittipiikkeji. Séteilyn energia voidaan yhtendistda monokromaattorikiteen
avulla, ja ndytteeseen osuvat elektronit ja taustasiteily voidaan minimoida ohuella,
rontgensiteita lapéisevilla kalvolla. Namé asetetaan séteilyldhteen ja naytteen véa-
liin. Néin voidaan valttdd ylld mainitut ongelmat, mutta samalla menetetddn osa
siteilyn intensiteetistd. Tata voidaan kompensoida kiyttamalld tehokasta analysaat-
torilaitteistoa. [21]

Analysaattorilaitteistoon kuuluu kokoomalinssi, energia-analysaattori ja detek-
tori. Kokoomalinssi kerdd tutkittavat fotoelektronit ja vahentdd niiden kineettisen
energian asetettuun raja-arvoon, lapiisyenergiaan (engl. pass energy), jotta ne kul-
kevat haluttua lentorataa pitkin analysaattorin ldpi. Yleisin analysaattorityyppi on
sahkostaattinen puolipalloanalysaattori, jollainen on myo6s téassi tyossa kaytetyssa

XPS-laitteistossa. Puolipalloanalysaattori koostuu kahdesta samankeskisesté, sisik-
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kédisestd puolipallosta. Niiden valilld on potentiaaliero; ulompi pallo on negatiivinen
ja sisempi positiivinen suhteessa niiden vilille muodostuvan alueen keskikohtaan,
joka vastaa lapaisyenergiaa. Puolipalloanalysaattorissa sahkostaattinen kentta poik-
keuttaa elektroneja niin, ettd tietylld vaihteluvélilld energialtaan olevat elektronit
pystyvit kulkemaan sen lapi tormaamattd kumpaankaan puolipalloon. Vaihteluvéa-
lin suuruus riippuu lapéisyenergiasta, analysaattorin sisddntuloaukon koosta ja kul-
masta, jossa elektronit tulevat analysaattoriin. Analysaattorin ldpéisseet elektronit
osuvat detektoriin, joka laskee ne. Tehokkainta on kiyttdd monikanavadetektoria,
jolla voidaan havaita ja laskea eri energisida elektroneja samanaikaisesti. Joissakin
analysaattoreissa saadaan siilytettya tieto myos fotoelektronin lihtopaikasta néyte-
pinnalla, jolloin pinnan kuvantaminen mittauksen perusteella on mahdollista. [21]
Mittauksen ohjaamiseen ja mittausdatan kasittelyyn kdytetdan sopivaa tietoko-
neohjelmaa. Moderneja XPS-laitteistoja ohjataan yksinomaan tietokoneella, jolla
my0Os useimpia lisdlaitteita voidaan ohjata ja monitoroida. Ohjelmistolla voidaan
rakentaa valmiiksi monimutkaisia, useita tuntejakin kestidvid mittaussarjoja, jotka
XPS-laitteisto sitten suorittaa vaatimatta kiyttdjan valvontaa. Ohjelmistoissa on
my0s runsaasti tytkaluja datan kiisittelyyn. Nykyaikaisten tietokoneiden avulla ja
niiden yhd kehittyessid XPS-mittausten suorittamisesta tulee yha tehokkaampaa.

21]

2.2.2 Spektrin muodostuminen ja tulkinta

Mittauksessa fotoelektronit keratdin kineettisen energian funktiona spektriksi. Nayt-
teestd irronneet fotoelektronit, jotka eivit ole menettineet energiaansa naytteesté
poistuessaan, muodostavat spektrissd erottuvat terdvit fotoemissiopiikit. Taustas-
pektri puolestaan muodostuu fotoelektroneista, jotka siroavat epéelastisesti néyt-
teestad poistuessaan ja menettavat siten energiaansa. Taustaspektri on jatkuva, koska

siroamisia tapahtuu runsaasti ja ne ovat sattumanvaraisia. Jotta spektrista saataisiin
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selville halutut, tdsmalliset parametrit, mittausspektriin tulee sovittaa fotoemissio-
piikkejd mallintavat matemaattiset kiiyranmuodot mahdollisimman tarkasti. Sovit-
tamisessa hyodynnetddn piikin muotoa, paikkaa, korkeutta ja leveytta seka spektrin
taustaa. Yleisin menetelmé taustan mallintamiseen on Shirley-algoritmi. [21, 24|

Fotoelektronipiikit ovat kullekin alkuaineelle karakteristisia, joten piikkien paik-
kaa energia-akselilla voidaan kiyttad ndytemateriaalin alkuaineiden tunnistamiseen.
Néamaé piikit ovat tavallisesti kapeita ja verrattain symmetrisid. Mitd korkeampi piik-
ki on, sitd enemmén sen energiaa vastaavia elektroneja on havaittu. Piikin leveys
riippuu fotoelektronien luomisessa kiytetyn rontgenséateilyn ominaisuuksista, XPS-
laitteiston itsensd aiheuttamista tekijoista sekd siitd, kuinka kauan néiytteen atomil-
la kestdd tayttad kuorelle muodostunut aukko fotoelektronin irrottua. Lahtdatomin
kemiallinen tila vaikuttaa fotoemissiopiikin tarkkaan paikkaan kineettisen energian
akselilla, koska elektronin sidosenergia atomissa riippuu atomin kemiallisesta tilasta.
21, 24|

Fotoelektronin emittoituminen atomin sisidkuorelta voi luoda aukon useammal-
lakin tavalla. Taméan vuoksi fotoelektronin kineettinen energia riippuu myos emit-
toituneen elektronin spinisté ja siitd, millainen spinkonfiguraatio ioniin muodostuu
ja mille energiatasolle se asettuu. Tama nikyy spektrissd spin-ratasilpoumana (engl.
spin-orbit splitting), eli asymmetrisesti kahteen tai useampaan osaan silpoutuneina
piikkeind. Piikkien pinta-alojen suhde riippuu niytemateriaalin ioniin muodostu-
neesta orbitaalikonfiguraatiosta. [21, 24|

Fotoelektronipiikkien lisidksi spektrissa ndkyy useita muitakin piikkityyppeja, ku-
ten Auger-piikkeji, rontgenldhteesta riippuvia satelliitti- ja haamupiikkeji seké niin-
sanottuja shake-up -piikkeji. Auger-piikit johtuvat Auger-elektroneista, joita syntyy
ikdan kuin fotoelektronien sivutuotteena. Kun fotoelektronin jattama aukko atomin
sisdkuorella tayttyy ylemméan kuoren elektronilla, atomi siirtyy matalaenergisem-

padn tilaan. Atomi voi poistaa ylijddvin energian esimerkiksi irrottamalla ulkokuo-
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reltaan elektronin ja siirtamalld ylim&ardisen energian sen liike-energiaksi. Téllaista
elektronia kutsutaan Auger-elektroniksi. My0s niita elektroneja padtyy detektorille
XPS-mittauksessa, ja spektrissd ne nidkyvit tavallisesti monimutkaisina piikkiryh-
mind. Rontgenldhteesta riippuvat satelliittipiikit puolestaan aiheutuvat réntgeenldh-
teen karakteristisen rontgenséteilyn energiasta poikkavista fotoneista, joita saattaa
péadstd mittauksessa naytteelle. Mikili laitteistossa kiytetddn monokromaattoria,
satelliittipiikkejd ei havaita. Haamupiikit johtuvat yleensi rontgenlihdemateriaalin
epapuhtauksista. 21, 24]

Shake-up -piikkejéd syntyy, jos emittoituva fotoelektroni jattdd osan réntgenfoto-
nilta saamastaan energiasta ldhtoatomiin, joka siten jaa virittyneeseen tilaan. Tal-
laisen fotoelektronin kineettinen energia on hieman alhaisempi muihin vastaaviin
fotoelektroneihin ndhden. Elektronien energiaero vastaa ndytemateriaaliin jidneen
ionin perustilan ja virittyneen tilan energiaeroa. Taten mittausspektriin muodos-
tuu shake-up -satelliittipiikki alkuaineen pddasiallisen piikin viereen, alhaisemmalle
kineettiselle energialle (tai korkeammalle sidosenergialle). Merkittavid shake-up -
piikkejd muodostuu padasiassa tietyille alkuaineille tietyissi sidoskonfiguraatioissa.
Esimerkiksi aromaattisten yhdisteiden hiilet muodostavat spektriin niille karakteris-
tisen shake-up -piikin. Shake-up -piikkien paikoista ja intensiteeteisté voidaan saada
tarkedd informaatiota ndytteen atomien kemiallisesta tilasta. [24]

XPS-spektrin tulkinta kannattaa yleensi aloittaa niiden alkuaineiden piikeisté,
joita spektreissa havaitaan useimmiten; erityisesti hiili ja happi 16ytyvit ldhes aina.
Tamén jalkeen siirrytddn tunnistamaan selkedt, kapeat karakteristiset piikit muil-
le alkuaineille, sekd niihin tunnetusti liittyviat heikommat piikit. Lopuksi tunniste-
taan loput heikommista piikeistd. Piikit voidaan tunnistaa vertaamalla niita eri al-
kuaineista mitattuihin verrokkispektreihin, joita I6ytyy kirjallisuudesta, esimerkiksi
lahteestd [24]. Nykyaikaisissa XPS-datankésittelyohjelmissa on yleensa piikkien tun-

nistusalgoritmi, jolla piikit voidaan tunnistaa automaattisesti. Jos spektri on hyvin
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kohinainen tai algoritmin kdyttdmén tietokannan rajoitteet tulevat vastaan, on ma-
nuaalinen tunnistaminen valttdmatonta. [24]

XPS-spektrissd nakyvien piikkien intensiteeteistd saadaan tietoa néytteen al-
kuainekonsentraatioista. Piikkien pinta-alojen suhteesta voidaan johtaa kunkin al-
kuaineen prosentuaalinen osuus niytemateriaalissa. Alkuainekonsentraatioiden las-
kemiseen on olemassa erilaisia menetelmié, joissa huomioidaan muun muassa herk-
kyyskerroin, joka kuvaa analysaattorin kykyé havaita eri alkuaineiden eri elektroni-

kuorilta emittoituneet fotoelektronit. [21, 24|

2.2.3 Syvyysprofilointi

Pintaherkkdnd menetelméand XPS mahdollistaa tavallisesti korkeintaan 10 nm syvyy-
delle ulottuvat mittaukset, joiden tuloksena saadaan konvoluutio mittausalueen ato-
mikerroksista saadusta datasta. Atomikerrokset voivat olla koostumukseltaan hyvin
erilaisia, mutta tdméi tieto menetetddn tavanomaisessa XPS-mittauksessa. Syvyys-
profilointimenetelmis, kiytetddn juurikin fotoelektronisignaalien mittaamiseen sy-
vyyden funktiona, jolloin saadaan informaatiota materiaalin kemiallisen koostumuk-
sen muutoksista syvemmalle materiaaliin mentéessa. Syvyysprofiileja voidaan mita-
ta joku nondesktruktiivisilla tai destruktiivisilla menetelmilld. Kaytinnossa nonde-
struktiivista syvyysprofiilia varten mitataan kemiallinen koostumus ohuista, darim-
millidn yhden atomikerroksen levyisistd materiaalikerroksista syvyyden funktiona.
10 nm syvyyteen ulottuvien mittausten lisiksi erityisilld, syvyysprofilointiin tarkoi-
tetuilla rontgenséteilyliahteilld (kova rontgensiteily) voidaan saavuttaa 20 nm mit-
taussyvyys ndytettd vahingoittamatta. Destruktiivisia eli ndytemateriaalia vahin-
goittavia menetelmid kiyttamalla voidaan péddstd mittaamaan jopa 1000 nm sy-
vyyteen nidytteen pinnalta. Naytteen pintakerroksia pystytadn poistamaan hyvinkin
helldvaraisesti, jopa atomikerros atomikerrokselta. |21, 25, 26|

Néytepinnan paillimmaisistd atomikerroksista saadaan muodostettua syvyys-
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profiili kulmariippuvaisen mittauksen avulla. Kun naytepinnan kulmaa suhteessa
analysaattorin sisddntuloaukkoon kasvatetaan, analysaattoriin paityvit fotoelekt-
ronit ovat perdisin yhé tarkemmin rajatulta ndytepinnan alueelta. Jos informaatio-
ta kerdtdin usemmasta mittauskulmasta ja késitelliin mittausohjelmassa sopivaan
muotoon, dataa voidaan kiyttdd naytteen kemiallisen koostumuksen tutkimiseen
syvyyden funktiona. Néytettd vahingoittamatonta syvyysprofilointia voidaan tehda
myo6s kiyttaméilld korkeaenergisempédd rontgensiteilylihdettd, joka synnyttdd kor-
keaenergisempié fotoelektroneja. Téllaisilla fotoelektroneilla on mahdollisuus péés-
td pakenemaan syvemmaltd niytemateriaalista tyhjioon ja siten mitattavaksi. Esi-
merkiksi kromianodilla tai synkrotronildhteelld saadaan aikaan korkeaenergisempéaa
sateilyd kuin yleisesti kdytetyilld alumiinilla ja magnesiumilla. Taten myds syvyys-
profiili voidaan tehd4 laajemmalta alueelta néytteestd. [21]

Vield syvemmalle ulottuvia mittauksia varten naytepintaa voidaan sputteroida.
Sputteroidessa niytettd pommitetaan tavanomaisesti ioneilla, esimerkiksi Ar™ tai
Cs™ -ioneilla. Taméi poistaa naytepinnalta atomeja luoden osumakohtaan kraatte-
rin. Sputterointia voidaan kiyttia esimerkiksi vain pinnan epidpuhtauksien poistami-
seen, mutta myos verrattain syvan syvyysprofiilin mittaamiseen. Syvyysprofiili mi-
tataan, kun mittauskohtaa pommitetaan ja kraatterin pohja analysoidaan XPS:lla
tietyin véaliajoin. Néin saadaan kerédttya tietoa paljon syvemmaélté néytteestd kuin
tavanomaisella XPS-mittauksella. Negatiivisena puolena sputterointi luonnollisesti
vahingoittaa naytepintaa, joskin hyvin pieneltd alueelta. Ionisuihku saattaa myos
sekoittaa naytteen rakennetta ja mittauskraatterin pohjalle saattaa paitya atomeja
muista kerroksista, mikd heikentdd mittausten tarkkuutta. Etenkin orgaanisia mate-
riaaleja tutkittaessa rakenteellista informaatiota myos menetetdin niytteen vahin-
goittumisen takia. Profiilia saattaa my0s vidristdd eri materiaalien erilainen sput-
rautuminen (engl. preferential sputtering). 21, 25]

Tonipommituksen haittavaikutusten minimoimiseksi viime vuosina on tutkittu
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sputterointia klusterien avulla. Tall6in ndytepintaa pommitetaan esimerkiksi kym-
menien, satojen tai muutamien tuhansien atomien kokoisilla ioniklustereilla, jotka
naytteeseen osuessaan hajoavat. Talloin kineettinen energia jakautuu kaikille klus-
terin atomeille, ja seurauksena ne vahingoittavat niytettd merkittivisti vihemman.

[21]

2.3 Tyhjidtekniikka

Sekd SEM ettd XPS vaativat toimiakseen tyhjidolosuhteet. Tyhji6 méaéritelldén ti-
laksi, jossa sdiliossd olevan kaasun paine alittaa ympéaroivan ilmakehén paineen.
Kaasut ovat tiheydeltddn harvoja, atomeista ja molekyyleistd koostuvia kokonai-
suuksia, joiden rakenneosien yleensi katsotaan vaikuttavan toisiinsa vain torméayk-
sissid. Kaasun molekyylit ovat tavallisesti kaukana toisistaan eikd niiden avaruudelli-
sessa jarjestdytymisessa ole sdannollisyyttd. Molekyylit liikkuvat sattumanvaraisiin
suuntiin vaihtelevilla nopeuksilla térmaillen astiansa seiniin ja toisiinsa. Matkaa,
jonka molekyyli keskiméarin etenee torméysten vilissd, kutsutaan keskiméaaraiseksi
vapaamatkaksi. Keskiméaériisen vapaamatkan kasvattaminen on usein téirkein syy
tyhjidolosuhteiden kidyttdmiseen. Se on kidéntiden verrannollinen molekyylien luku-
médritiheyteen ja siten kaasun paineeseen. Tyhjiotekniikan tarkoitus onkin yksin-
kertaistetusti pienentdé partikkelien lukuméaérétiheytté - ja siten painetta - tietyssé
tilavuudessa. |21, 27]

Kaasun paineen muuttuessa sen kiyttdytyminenkin muuttuu, miki usein méa-
rittdd tietyn mittauksen vaatiman tyhjion paineen. Tyhjiot jaotellaan tyypillisesti
paineen mukaan neljdén kategoriaan, joiden sisalld kaasu kiyttdytyy samankaltai-
sesti. Niitd ovat karkea tyhjio (1000-1 mbar), keskisuurtyhjié (1-10~2 mbar), suur-
tyhjio (1073-10~" mbar) ja ultrasuurtyhjié (10~7 mbar tai alempi). Jako on karkea,
eivitkd kategorioiden rajat ole tarkkoja. Merkittavin ero kategorioiden vililla havai-

taan kaasun virtauksessa. Alemmissa tyhjioissa eli korkeammassa paineessa kaasu-
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molekyylien vuorovaikutus vaikuttaa virtauksen luonteeseen, kun taas korkeammissa
tyhjioissd molekyylien liike on vapaampaa. [21]

Tyhjié saadaan tavallisesti aikaan tyhjiopumpulla, jonka tehtédva on poistaa kaa-
supartikkeleita tyhjioitavistd sailiostd. Tyhjiopumppuja on useita eri tyyppeja, ja
ne voidaan jaotella kaasumolekyylejé siirtdviin ja sitoviin pumppuihin. Tavallisesti
vhden mittalaitteen yhteydessd kiiytetdan useampia pumpputyyppeji. Téssd tyos-
s kiytetyissad mittalaitteistoissa kiytetddn scroll-pumppua, turbomolekulaaripump-
pua ja ionipumppua. Pumppujen ja itse tyhjiditavin kammion lisiksi tyhjiclaitteis-
toon kuuluu esimerkiksi venttiileitd, tyhjion painetta mittaavia laitteita ja kammion
puhdistamiseen liittyvié laitteita. |21, 27|

Scroll-pumppu on kaasumolekyyleja siirtdva pumppu, joka koostuu kahdesta si-
sakkaisestd spiraalista [28]. Spiraalit liikkkuvat toistensa suhteen ympyrinmuotoisel-
la radalla, jolloin niiden viliin jadva tilavuus liikkuu spiraaleja pitkin [28]. Niin
kaasu siirtyy spiraalien ulkoreunoilta kohti keskipistettd ja sieltd ulos [28]. Scroll-
pumpuissa ei kiytetd oljyé, joten sitd ei voi padtya pumpusta kontaminoimaan mit-
tauskammiota [28]. XPS-laitteistossa scroll-pumppu toimii esipumppuna, joka mah-
dollistaa turbomolekulaaripumpun tehokkaamman kiyton.

Turbomolekulaaripumppu on kaasumolekyyleja siirtdvd pumppu, joka muistut-
taa rakenteeltaan turbiinia. Sitd kiytetddn suur- ja ultrasuurtyhjicalueella. Pum-
pattava kaasu siirtyy turbomolekulaaripumppuun suoraan sisddntuloaukon kautta.
Kaasu etenee ensin turbiinisysteemin suurella nopeudella pyériviin levedmpiin sii-
vekkeisiin, jotka kerdivit kaasumolekyylit, ja niistd kapeampiin siivekkeisiin, jotka
tiivistdavat kaasun poistoa varten. Turbomolekulaaripumppuun on liitettyné toinen
pumppu, tassi tapauksessa scroll-pumppu, joka poistaa turbomolekulaaripumpun
kerddmait kaasumolekyylit. |21, 27|

Tonipumppu kuuluu kaasumolekyylejd sitoviin pumppuihin. Ionipumpussa on

kaksi rinnakkaista titaanikatodia, joiden véilissd on lieriémaéisid, ruostumattomas-
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ta terdksestd valmistettuja anodeja. Katodin potentiaali on korkea ja negatiivinen
suhteessa anodiin, ja koko elektrodisysteemid pidetddn korkeassa homogeenisessa
magneettikentdssd. Anodilieriihin muodostuu korkea elektronitiheys, ja kaasumo-
lekyylien liikkuessa lieridissa elektronit tormaiilevét niihin ionisoiden niitd. Syntyvét
ionit puolestaan torméavit katodiin, tunkeutuvat katodimateriaaliin ja siten poistu-
vat tyhjiditavista tilasta. Pumpun katodi voidaan pinnoittaa pumppaamisen aikana
hoyrystamilla sithen titaania. [21]

Tyhjioitavan kammion tulee olla puhdas, jotta haluttu paine saavutetaan mah-
dollisimman nopeasti. Tyypillisid kontaminantteja ovat laitteiston ruuveista ja tii-
visteistd irronnut rasva, naytteistd irtoavat hiukkaset ja mittauksen aikana syntyvéit
reaktiotuotteet seki kammion pinnoille tiivistyvi hoyry, yleensi vesi. Epapuhtauk-
sien vahentdmiseksi ja pumppauksen nopeuttamiseksi laitteistoa voidaan puhdistaa

paistamalla. [21, 27|

3 Havainnot ja tulokset

3.1 Hypoteesit

Téassa tyossa tutkitut riipukset on valmistettu viikinkiajalla. Niissd on todennikéi-
sesti jo uutena ollut jonkinlaista epitasaisuutta, eikd alkuainekoostumuskaan liene
ollut taysin tasainen. Aikaan, jonka ne ovat olleet kiytdssa ennen padtymistddn ruu-
misroviolle ja siitd haudatuiksi kalmistoon, ei voida ottaa kantaa. Joka tapauksessa
ne ovat todennikoisesti merkittévisti vaurioituneet viimeistddn rovion kuumuudes-
sa ja maa-aineksen armoilla. Korujen pinnan voidaan jo silminndhden havaita ole-
van hyvin epétasainen, ja siitd erottuu selkedsti erivirisid ja tekstuuriltaan erilai-
sia alueita. Lihempi tarkastelu SEM:1l4 paljastanee pinnasta esimerkiksi tarkempia
pinnanmuotoja, halkeamia ja pintaan tarttunutta muuta materiaalia.

Koruista oletetaan 16ytyvin alkuaineita, joita arkeologisen pronssin tiedetdén ta-
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vallisesti sisaltdvin: kuparia, sinkkié, tinaa ja lyijya [14], mahdollisesti myos arseenia
[15]. Rovion kuumuus on todennikdisesti aiheuttanut muutoksia korujen rakentee-
seen ja alkuainepitoisuuteen. Aiemmin rovion arvioitiin pysyvin pidempiéd aikoja
korkeintaan jonkin verran yli 700 °C lampdtilassa [10]. Kuparin sulamispiste on
1084,62 °C, sinkin 419,53 °C, tinan 231,93 °C ja lyijyn 327,46 °C [29]. Arseeni sulaa
817 °C lampdotilassa, mutta se voi myos sublimoitua kiintedstd suoraan kaasumaiseen
olomuotoon jo 616 °C lampdotilassa [29]. Riipuksen materiaali on kuitenkin metalli-
seosta, joten sen sulaminen on prosessina monimutkaisempi kuin puhtaan metallin.
Metalliseosten sulamispisteet poikkeavat merkittivasti puhtaiden metallien sulamis-
pisteistd, ja riippuvat tyypillisesti voimakkaasti alkuainemetallien sekoitussuhteesta.
Esimerkiksi kuparin ja tinan seos, jossa tinaa on 15 at.%, sulaa noin 850 °C lam-
potilassa [30]. Kuparin ja lyijyn seos, jossa lyijyd on 15 at.%, puolestaan sulaa noin
980 °C lampétilassa [31]. Tarkka lampétila kuitenkin vaihtelee lihteesté toiseen riip-
puen kiytetystd mallinnustavasta. Sulamislampotiloista voidaan arvella esimerkik-
si joidenkin alkuaineiden mahdollista koyhtymistd materiaalissa, mutta tarkempien
péadtelmien tekemiseen tarvittaisiin kattavaa metalliseosten faasitransitioanalyysié.

Korut ovat olleet vuosisatoja hautautuneina maahan, joten niistd havaitaan var-
masti merkkejad korroosiosta. Koska korujen tiedetdén olleen roviolla ennen hautaa-
mista, niiden pintaan ei ole todennakéisesti muodostunut selkedé kerrosrakennetta,
mutta ainakin kloridikerroksen oletetaan 16ytyvin. Korun materiaalista tulee toden-
nékoisesti 10ytyméan myos hiiltd ja happea. Maahan haudatun esineen korroosion
vaikutuksia on ylipddtdin vaikeaa mallintaa tai ennustaa maa-ainekseen liittyvista
parametreista, joita on jo itsessddn runsaasti, ja korroosiosta saatu data on tavalli-
sesti hyvin monimutkaista tulkita [32]. Esimerkiksi maa-aineksen kosteus, pH, ilma-
vuus, tiheys ja erilaiset ionikonsentraatiot ovat vain muutama esimerkki tekijoisti,
jotka vaikuttavat korroosion etenemiseen [32].

Etenkin korujen pinnasta loytynee runsaasti merkkeja maa-aineksesta. Maa-aines
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koostuu pédasiassa 17 alkuaineesta, jotka ovat laskevan konsentraation mukaisessa
jarjestyksessid seuraavat: O, Si, Al, Fe, C, K, Ca, Na, Mg, Ti, N, S, Ba, Mn, P, Sr
ja Zr |33]. Niista etenkin suuremman konsentraation alkuaineita, kuten O, Si, Al ja
C, tullaan hyvin varmasti havaitsemaan koruniytteistd. Muitakin maaperin alkuai-
neita tulee todennékdéisesti 16ytyméan joko suhteellisen tasaisesti ndytteen pinnalta
tai tiettyihin kohtiin keskittyneind. Maaperédn alkuaineita havaitaan todennikoisesti
eniten naytteiden ulkopinnalta. Pintaa sputteroidessa niiden osuus oletettavasti pie-
nenee ja kuparin ja muiden korujen metalliseoksesta 16ytyvien alkuaineiden osuus
kasvaa. Happea ja hiiltd havaitaan todennékoisesti runsaasti myos sisemmalta ko-
rusta.

Koruista saatetaan 16ytaa myo6s jalkiad vainajasta. Thmiskeho koostuu péddasiassa
11 alkuaineesta: N, C, Ca, Na, Cl, K, H, P, O, S ja Mg [34]. Luonnollisesti alkuai-
neet ovat pitkilti samoja kuin maaperassd, ja kdytdnnossdhin vainajan jadnteetkin
ovat korujen ympariltd muuttuneet pitkalti maaksi. Oletuksena kuitenkin on, etté
koruihin saattaa olla sulautuneena esimerkiksi vainajan luuta (vertaa kuva 4). Luu
koostuu péasasiassa kalsiumista, fosforista, magnesiumista ja rikistd [35|, joten mi-
kéli etenkin n&itd alkuaineita sisidltavid kohtia havaitaan, ne saattavat olla perdisin

luusta.

3.2 Koejarjestely

Viikinkiaikaisista korunéytteistd valittiin tédssd tyossd tutkittavaksi ndytteet 8 ja
9, silld ne olivat riittdvan pienid mahtuakseen XPS-mittauskammioon. Suuremmat
niytteet, kuten soljet ja niiden osat, olisivat joko ylittdneet ndytealustan mitat tai
olleet liian korkeita mahtuakseen kulkemaan alustalla kammioon. Téssd tyosséd kay-
tetylla XPS-laitteistolla mitattavan ndytteen tulee mahtua 60 mm x 60 mm kokoi-
selle alueelle, ja se saa olla enintdan 20 mm korkea. SEM-laitteistoon olisi mahtunut

suurempikin néyte, silld sen ndytealusta on 110 mm x 110 mm kokoinen ja korkeu-



43

Kuva 10. Nayte 9 nédytealustalla SEM-mittauskammiossa. Vasemmalla navigointika-
meralla otettu kuva ja oikealla CCD-kamerakuva naytteestd mittausten aikana.

deltaankin néyte voi olla arviolta noin 50 mm korkea.

Néaytteet 8 ja 9 olivat hyvd vertailupari kokojensa lisiksi myos siksi, ettd néy-
te 9 on pintapuolisesti tarkasteltuna sailynyt huomattavasti paremmassa kunnossa
kuin nayte 8. Ndin pédstiin tarkastelemaan myos sitd, millaisia eroja ehjemman ja
rikkonaisemman riipuksen vélilld voidaan havaita mikro- ja nanometrien mittakaa-
vassa. Naytteestd 9 tutkittiin seki koristeltua yldpintaa ettd tasaisempaa alapintaa,
ja naytteestd 8 tutkittiin ylapintaa erityisesti ripustuslenkin alueelta. Koska etenkin
XPS on menetelméné hyvin pintaherkka, naytteita kisiteltiin suojahanskat kidessa
kontaminaation valttdmiseksi.

Mittauksia varten néytteet tuli kiinnittdd naytealustoihin jimékasti, mutta myos
ndytepinnan hauraus ja néytteiden epétasainen muoto huomioiden. Naytepinnan
vuoksi kiinnityksissé yleisesti kiytetyt teipit eivit tulleet kysymykseen, eikd néyt-
teitd ollut mahdollista kiristdd pelkkien kiristysruuvien viliin. Néytteille paadyttiin
valitsemaan muodoltaan mahdollisimman sopiva alusta, jota vuorattiin tarpeen mu-
kaan alumiinifoliolla. Kiristysruuvit kiristettiin varovasti foliokerrosta vasten. Kiin-
nityksissa kiytettiin paikoin myos metallilankoja, joilla ndyte kiinnitettiin alustaan
sen omaa muotoa ja pinnan reikdkoristeluja hyodyntiden. Kuvassa 10 nakyy néyte 9

alapinta ylospéin nédytealustaan kiinnitettynd SEM-mittauskammiossa.
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Néayteriipukset on késitelty Paraloid B-72 -konservointiaineella, jonka tarkoitus
on suojata herkkda ndytepintaa. Paraloid B-72 on akryylihartsia, joka koostuu etyyli-
metakrylaatista ja metyyliakrylaatista |36]. Alkuainetutkimuksissa konservointiaine
siis havaitaan hiilend ja happena. Konservointiaine hankaloitti mittauksia, sillid en-
sinndkin naytepintaa tutkiessa signaaleja saadaan vaistiméattd myds konservointiai-
nekerroksesta. Toiseksi konservointiaine eristeend vaikeutti mittauksen aikana néyte-
pinnalle muodostuvan varauksen tasaantumista. Niytteet itsessdin metallisina ovat
johtavia, mutta eristdvi konservointiaine aiheutti elektronipommituksessa varaus-
keskittymid. Mittauksissa tdmé nédkyy laadultaan huonoina, kohinaisina kuvina ja
spektreind, joista ei saada enié luotettavaa informaatiota pinnan koostumuksesta.
Varautumista pyrittiin ehkiisemadn kayttamaélla SEM-mittauksissa matalaa tyhjio-
téa sekd néihin olosuhteisiin sopivia LVD- ja GAD -detektoreja (low vacuum detec-
tor, gaseous analytical detector [23]). Suurtyhjiossd ETD-detektorin avulla kuvates-
sa kuvat koitettiin ottaa ripeésti, jottei elektronisuihkua pidettiisi kauaa samassa
kohdassa. XPS-mittauksissa puolestaan tyhjioon paéstettiin varauskompensaatio-
elektroneja. Niytteestd 8 konservointiainetta oli myds yritetty poistaa upottamalla
nayte noin 10 sekunniksi asetoniin. Tall& oli mahdollisesti jonkin verran vaikutusta
konservointiainekerrokseen, mutta konservointiainetta havaittiin mittauksissa silti
paikoin runsaastikin myo6s tésti naytteesta.

Pronssiesineet késitellddn myos bentsotriatsolilla (BTA), joka on korroosiota es-
tava aine [37]. Bentsotriatsolikésittelyssd esineet upotetaan useimmiten 1-prosenttiseen
BTA-vesiliuokseen, alipainekésitellaén ja lopuksi huuhdellaan etanolilla ja deionisoi-
dulla vedelld ylimaardisen BTA:n poistamiseksi. Koska BTA:ta on imeytetty esinei-
siin alipaineessa, sitd 10ytyy esineistd huuhtelusta huolimatta. BTA saattaa myos
osaltaan selittdé hiilen ja typen loytymistd ndytteestd [37].

Naytteiden tutkiminen aloitettiin SEM-mittauksilla. Pinnan kuvantaminen ja al-

kuainekoostumusmittaukset suoritettiin Thermo Scientific Apreo 2 SEM -laitteistolla.
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Laitteistossa on elektronitykkind Schottky-kenttdemissiolaite. Olosuhteista riippuen
kuvantamisessa detektorina kiytettiin ETD-, LVD- tai GAD-detektoria, ja alkuai-
nekoostumusmittauksissa EDS-detektoria. Tutkittaviksi alueiksi valittiin silmamaa-
rédisesti eri virisid tai nakoisid alueita, joita sitten tarkasteltiin lihemmin ja kuvat-
tiin ETD-detektorilla. Seuraavaksi siirryttiin matalaan tyjiéon, jossa pintaa kuvat-
tiin LVD- ja GAD-detektoreilla ja valittiin kiinnostavat pisteet EDS-analyysid seké
myOhempédd XPS-mittausta varten. Mittauskohtien valintaan vaikutti my6s ndyt-
teen pinnan muoto ja tutkittavan kohteen paikka suhteessa EDS-detektoriin. Mikéli
pinnan muoto varjostaa detektorille menevia signaalia, signaali ei ole riittdvan vah-
va luotettavan analyysin tekemiseksi eikd téllaisesta pisteestd voida siten mitata
alkuainekoostumusta.

Kuvantamisen ja EDS-analyysin jilkeen naytteitd siirryttiin tutkimaan XPS:114.
XPS-mittauksissa kdytettiin Thermo Scientific Nexsa XPS -laitteistoa, jossa on Al
Ka -siteilylihde (energia 1486,6 eV [24]). XPS-mittaus vaatii korkeamman tyhjion
kuin SEM-mittaus, ja ndytekammion tyhjidinnin havaittiin kestédvin tavanomaista
kauemmin korunéytteen ollessa sisilld. Korunéyte siis vaikuttaa vapauttavan kaasuja
verrattain runsaasti, miki saattaa johtua esimerkiksi konservointiaineesta. Naytteita
paddyttiin tyhjioiméén yon yli ennen mittausten suorittamista.

Kuvassa 11 on esitetty niyte 8 kiinnitettynéd ndytealustaan sekd XPS-mittausalueen
muoto ja koko néytteen ollessa mittauskammiossa. XPS-mittaukset pyrittiin suo-
rittamaan mahdollisuuksien mukaan samalla alueella, josta aiemmin tehtiin EDS-
analyysit. Kdytdnnossé tdysin saman alueen mittaaminen ei voikaan onnistua, silla
EDS-mittapiste on huomattavasti XPS-mittauskohtaa pienempi, eikd XPS-ohjelmalla
voi navigoida yhtéd tarkasti kuin SEM:114. My6s XPS-mittauksissa mittauskohdan
valintaan vaikutti se, saadaanko pisteestd riittdva signaali vai varjostavatko pin-
nan muodot tai rakenteet signaalin kulkua. Sopivan mittauskohdan 16ydyttya siité

mitattiin alkuainekoostumus koko sidosenergia-alueen kattavana spektrind. Analyy-
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Kuva 11. Vasemmalla nédyte 8 XPS-ndytealustalla. Kuvaan on merkitty XPS-
mittauksissa kiytetty mittauskohta. Oikealla kuva ndytteen pinnasta néytteen ol-
lessa kammiossa. Kuvassa nakyy myos mittauskohdan sijainti ja koko.
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Kuva 12. Esimerkki siitd, miten ndytemateriaalin varautuminen mittauskohdasta
vaikuttaa mitattavaan signaaliin. Kuvassa nakyy lyijyn 4f-tuplapiikki, joka mittaus-
ten alussa koostuu kahdesta selkedista, terdvista piikistéd ja niiden oikeisiin reunoi-
hin muodostuvista matalammista piikeistd. Jo ensimmaéisen tehokkaamman sput-
rausjakson jalkeen piikki on leventynyt niin, ettda suurin osa piikin muodosta kato-
aa. Myo0s piikin paikan energia-akselilla havaitaan siirtyneen. Toisen sputrausjakson
jalkeen piikki on leventynyt kidytdnndssa tunnistamattomaksi kumpareeksi.
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sin kannalta kiinnostavimpien alkuaineiden vahvimmat fotoemissiospektrit mitattiin
my0s erikseen kdyttden parempaa energiaerotuskykyd. Naita olivat muun muassa ku-
parin 2p-, lyijyn 4f-, tinan 3d-, sinkin 2p-, hiilen 1s-, hapen 1s-, typen 1s-, kalsiumin
2p- ja piin 2p-spektrit.

Ensimméisten mittausten jidlkeen mittauskohtaa pommitettiin eri kokoisilla ja
-energisilli Ar-klustereilla eli sputteroitiin pinnan puhdistamiseksi. Sputterointi ir-
rottaa naytteestd pintakerroksen atomeja ja siten paljastaa mitattavaksi uutta néy-
tepintaa |21, 25|. Sputterointiparametrit valittiin alkuun helldvaraisemmiksi, ja te-
hoa liséttiin sputrausten edetessd. Sputterointijaksojen vilissd mitattiin alkuaines-
pektrit. Puhdistuksen jélkeen pintaa yritettiin sputteroida suurienergisemmilld Ar-
ioneilla syvyysprofiilin mittaamiseksi, mutta myos néissd mittauksissa nidytepinnan
varautuminen muodostui ongelmaksi. Jo ensimmaisten, tehokkaampien syvyyspro-
fiillisputrausten ja -mittausten jilkeen spektrin piikeissd havaittiin siirtymad ja le-
venemad, jotka kasvoivat huomattaviksi seuraavissa mittauksissa. Esimerkki varau-
tumisen vaikutuksesta mittausdataan on esitetty kuvassa 12. Tdmén vuoksi tyossa
padtettiin keskittyd vain pintakerrosten mittaamiseen.

Pisteet, joista EDS-mittaukset suoritettiin, on merkitty ja numeroitu kuvaan 13.
Osa pisteisté on niin ldhelld toisiaan, ettd ne kuvassa nikyvéit samana pisteenéd. XPS-
mittauspisteet valittiin noin pisteiden P5, P6 ja P9 kohdille. EDS- ja XPS-spektrien
piikkien tunnistus ja analysointi tehtiin pddasiassa mittausohjelmilla automaattises-
ti. Pddosin tdmé onnistui hyvin, mutta ohjelma esimerkiksi saattoi jattda joitakin
alkuainepiikkeja huomioimatta. Tarkeimmét piikit kuitenkin paétyivit analyysiin
mukaan, ja tarvittaessa kiinnostavia alkuaineita kuten tinaa yritettiin etsia spekt-

reista erikseen.
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P9, P10, P11 o

Kuva 13. EDS-mittauspisteet (a) ndytteen 9 alapinnalla (P1-P5), (b) néiytteen 9
ylapinnalla (P6-P8) ja (c) niytteen 8 yldpinnalla (P9-P12). XPS-mittaukset tehtiin
noin pisteiden P5, P6 ja P9 alueilla.

3.3 Nayte 9
3.3.1 Alapinta

SEM-kuvissa ndytteen 9 alapinta ndyttda samankaltaiselta eri puolilla néytetta: pin-
nassa havaitaan paljon epitasaisuutta ja korkeuseroja, ja siind ndkyy runsaasti pie-
nid, risteilevid halkeamia. Lihempéd katsottuna niytepintaa ndyttid peittivan so-
ramainen rakenne. Konservointiainetta havaitaan pinnassa vaaleana, hyyteléméaisen
nikoisend kerroksena, jonka paksuus nayttdd vaihtelevan paljonkin. Sekundaarie-
lektronien muodostama yleiskuva pinnasta on esitetty kuvassa 14. Pinnan raken-
teesta saa hauraan, huokoisen vaikutelman. Paikoin pinnasta ndhdddn lohjenneen
tai varisseen verrattain suuriakin maérid materiaalia esimerkiksi riipuksen ripus-
tuslenkin sivusta kuvassa 15. Pinnan silminn&hden erivariset alueet eivit SEM:lla
tarkasteltuna niytd merkittivisti erilaisilta.

EDS-mittaukset suoritettiin viidestd eri mittauspisteestd (katso kuva 13 (a)).
Tuloksina saatiin kustakin mittauspisteestd spektri, josta alkuaineiden karakteris-
tisten rontgensiteiden piikit erottuvat. Esimerkkind on esitetty pisteen P5 EDS-
spektri kuvassa 16. Piikit tunnistettiin ja niistd laskettiin alkuainepitoisuudet ato-

miprosentteina mittausohjelmaa kiyttden. Alkuainepitoisuudet mittauspisteissi on
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Kuva 14. Yleiskuva néytteen 9 alapinnasta. Kuvassa nakyy 1,59 mm pituinen osio
nidytteen pinnasta. Kuvasta havaitaan pinnan korkeuseroja seké lukuisia halkeamia.

Kuva 15. Kuva néytteen 9 ripustuslenkin sivusta.
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Kuva 16. EDS-spektri pisteestd P5. Spektriin on nimetty tunnistetut alkuainepiikit.

esitetty taulukossa [. EDS-signaali saadaan noin 5 mikrometrin syvyydeltd ndyt-
teestd (katso kuva 8), joten aivan néytteen pinnan koostumus ei tissé mittauksessa
nay.

EDS-mittausten mukaan naytteessa on eniten hiilté ja happea, miké oli odotetta-
vissa. Hiilen ja hapen yhteenlaskettu osuus oli yli 80 at.%. Metallisista alkuaineista
eniten havaittiin kuparia, mikd myos vastaa hypoteeseja. Kuparin prosentuaalinen
osuus tassi naytteessi oli noin 10 at.%, lyijya puolestaan havaittiin noin 1-1,5 at.%.
Piita, alumiinia, rautaa, fosforia ja kalsiumia havaittiin pienid mairia. Nama alkuai-
neet saattavat olla peraisin maaperasta. Tinaa havaittiin kahdesta mittauspisteesta
0,1 at.%, miké on oletettua vihemmaén. Arseenia ja sinkkid ei néissd mittauksis-
sa havaittu. EDS-analyysiohjelma laski typelle pitoisuuden vain yhdessa mittapis-
teessd, mutta typen piikki havaitaan noin samankorkuisena myds muiden pisteiden
EDS-spektreissa. Typped siis 16ytyy todennédkoisesti melko tasaisesti naytteesta.

Mitatusta alueesta muodostettiin myos alkuainekartat, joista on téssi esitetty
P5:n alkuainekartta kuvassa 17 ja P3:n alkuainekartta seké erikseen hiilen, kuparin

ja lyijyn levittyneisyys mittausalueella kuvassa 18. Alapinnasta mitatuista EDS-
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Mittauspiste

Alkuaineet [at.%]| P1 P2 P3 P4 P5
C 504 52.3 52,0 514 46.8
0 35.2 341 30.6 32.3 34.8
Cu 0.0 8.3 13.6 12.7 7.6
Pb 1.3 1.4 1.7 1.2 0.9
Si 1.5 1.4 0.6 0.6 1.2
Al 1.1 1.0 0.5 0.6 1.0
Fe 0.5 0.6 0.7 0.5 0.5
P 0.5 0.4 0.2 0.2 0.4
Ca 0.3 0.4 0.1 0.2 0.3

Sn - - 0.1 0.1 -

Ti - 0.1 - - -

5 - - - 0.2 -
N >0 >0 >0 >0 6.4

Taulukko I. EDS:lla mitatut alkuainepitoisuudet pisteistd P1-P5. Typen riville pis-
teissd P1-P4 on merkitty nollaa suurempi pitoisuus, silla typen piikki havaittiin myos
ndista pisteistd mitatuissa EDS-spektreissi, vaikka mittausohjelma ei laskenutkaan
typelle pitoisuutta.

kartoista havaittiin eri alkuaineita pidasiassa tasaisesti pitkin niytepintaa levittay-
tyneind. Hiiltd ja happea ndkyy tasaisesti ldhes kaikkialla, ja maaperan alkuaineita
kuten alumiinia ja piitd on pienid maarid koko mittausalueilla. Kuparia ja lyijya
nihddin usemmissa mittauspaikoissa tasaisesti, kuten kuvassa 17, mutta esimerkik-
si pisteessd P3 kupari ja lyijy ndkyvét selkeésti omilla alueillaan (kuva 18). Mittaus-
pisteen takaisinsirontakuvassa, jossa materiaalikontrasti korostuu, raskaampi lyijy
nikyy muita alkuaineita vaaleampana. Kartassa erottuu myos selked keskittymé
hiiltd, joka on potentiaalisesti peréisin konservointiaineesta. Kuparin ja lyijyn suh-
teen puhtaimmat kohdat saattavat koostua kiteisestd rakenteesta.

XPS-mittaus tehtiin pisteen P5 alueelta. Pisteestd mitattiin koko energia-alueen
spektri seka yksittdisten alkuaineiden piikit, joista laskettiin mittausohjelmalla al-
kuainepitoisuus atomiprosentteina. Mittauskohtaa sputteroitiin taulukossa IT esite-
tyissa jaksoissa niin, ettd jokaisen uuden vaakarivin sputrausaika lisdtddn kokonais-

sputrausaikaan.
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Kuva 17. Alkuainekartta pisteestd P5. Kartasta on selkeyden vuoksi poistettu hiili
ja happi, joita oli tasaisen runsaasti koko mittausalueella. Téassd mittauspisteessi
kaikkia havaittuja alkuaineita on pddosin tasaisesti koko alueella.

Sputrauksissa hiilen ja hapen méa#ra padsadntoisesti vihenee kun taas kuparin ja
lyijyn méard kasvaa. Myos kalsiumin méard vaikuttaa kasvavan. XPS-mittauksessa
havaittiin pienid méaria sinkkis. Kuvassa 19 on esitetty koko mittausalueen spektrit
kolmesta mittausten vaiheesta: alkutilanne ennen sputrausta, spektri toisen sput-
rausjakson jélkeen ja spektri neljinnen sputrausjakson jilkeen. Kuvaan on nimetty
tarkeimmét havaittujen alkuaineiden piikit. Esimerkiksi kuparin ja lyijyn piikkien
havaitaan mittausten edetessi kasvavan, kun taas hiilen ja hapen piikit pienenevit.
Taulukossa II esitettyjen alkuainepitoisuuksien muutokset luonnollisesti korreloivat

spektrien piikeissd nahtdvien intensiteettimuutosten kanssa.

3.3.2 Ylipinta

Néytteen 9 ylapinta muistuttaa SEM:lla tarkasteltuna pitkélti ndytteen alapintaa.
Pinnassa nikyy soramaisia hippuja ja halkeamia. SEM-kuva niytteen 9 yldpinnasta
P6:n alueelta on esitetty kuvassa 20. Samassa kuvassa on esitetty myos pisteen EDS-

kartta.
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Kuva 18. Alkuainekartat pisteestd P3. Lyijy ja kupari erottuvat tissd alueessa sel-
vasti.
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Mittauspiste PS Alkuameet [at.%]

Sputrausjaksot C O Cu | Pb Si Ca N Zn

- 71,2 | 16,0 23 | 03 | 0.6 | 06 | 87 | 04

6000 eV, 1000Ar, 30s | 67.7 | 16,0 | 56 | 0.3 - 08 | 92 | 04
6000 eV, 1000Ar, 20 s:

6000 V. 500Ar. 10 67.7 | 15,0 | 6,7 | 0.3 - 0,7 | 9.0 | 05
6000 eV, 500Ar, 30 s:

3000 V. 150Ar. 60 s 63.8 | 14,6 | 10,5 | 0.8 - 1.5 8.3 0.6

300 eV, 1Ar, 60 s 65.4 | 15,0 | 11.0 | 0.8 - 1.1 6.3 0.5

Taulukko II. XPS-sputraussarja ja sputrausjaksojen vilissié mitatut alkuainepitoi-
suudet mittauspisteestd P5.
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Kuva 19. Koko mittausalueen spektrit ennen sputrausta, 2. sputrauskierroksen jal-
keen ja 4. sputrauskierroksen jialkeen. Téarkeimmét piikit on nimetty ylimpaén spekt-
riin; vastaavat 16ytyvat myos alemmista spektreistd. Esimerkiksi kuparin ja lyijyn

piikkien huomataan kasvavan ja hiilen piikin pienenevén.
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Kuva 20. SEM-kuva ja EDS-kartta mittauspisteestd P6. Alkuainejakauman havai-
taan olevan pédosin tasainen mittausalueella. EDS-kartan oikeassa reunassa havai-
taan selked alumiinikeskittymaé, kuvassa vaaleanvihreélld. Alumiini on todenn#koi-
sesti kontaminaatiota maa-aineksesta.

Niytteen 9 ylapinnalta mitattiin EDS-spektrit ja kartat kolmesta pisteesté (kat-
so kuva 13 (b)). Alkuainepitoisuudet on esitetty taulukossa III. Pitoisuudet ovat
hyvin samankaltaisia kuin niytteen alapinnalla: hiiltd noin 50 at.%, happea noin 35
at.% ja kuparia noin 10 at.%. Myos lyijyn mééra vaihtelee samassa suuruusluokassa
ailempien mittausten kanssa. Muiden alkuaineiden osuudet ovat hyvin pienid. EDS-
analyysiohjelma ei laskenut automaattisesti pitoisuutta typelle, mutta typen piikki
nakyy myos néistéd pisteistd mitatuissa spektreissid. Mittauspisteiden EDS-kartoissa
eri alkuaineita havaitaan olevan melko tasaisesti pitkin ndytepintaa, pdfasiassa pin-
nasta erottuu lyijyd juovamaisina alueina.

XPS-mittaukset tehtiin pisteeessia P6. Mitatut alkuainepitoisuudet on esitetty
taulukossa IV, ja mittausspektrit alkutilanteesta seké toisesta ja kolmannesta sput-
rausjaksosta kuvassa 21. My6s tdssa mittauksessa hiilen maara vihenee sputrattaes-
sa, mutta P5:n XPS-tuloksista poiketen hapen méarédn havaitaan kasvavan. Aivan
pintakerroksen alla on mahdollisesti jotakin oksidia. Kuparin, lyijyn ja kalsiumin
médrat kasvavat hieman sputrausten aikana, typen ja sinkin méarissi taas esiintyy

vaihtelua molempiin suuntiin.
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Mittauspiste

Alkunaineet [at. %] P6 P7 P8
C 51.6 50.3 49.0
O 354 33.0 37.1
Cu 8.7 13.6 7.3
Pb 1.0 0.8 2.1
Si 0.8 0.5 1.8
Al 1.0 0.5 1.0
Fe 0.5 0.7 0.6
P 0.6 0.3 0.5
Ca 0.4 0.2 0.5

Sn - 0.1 -

S - 0.1 -

Taulukko III. EDS:lla mitatut alkuainepitoisuudet pisteistd P6-P8.

Mittauspiste P6 Alkuaineet [at.%]
Sputrausjaksot C O Cu | Pb Si Ca N Zn | Na
- 7341179 04 | 04 | 1.8 | 1.9 | 3.6 | 0.7 -
6000 eV, 1000Ar, 30 5| 65,3 | 23,1 | 2.3 0.6 - 2.2 6.2 0.3 -
6000 eV, 500Ar, 30 s | 62.4 | 24,0 | 3.3 0.4 1.6 2.4 5.6 0.4 -
8000 eV, 150Ar, 60 s| 52,1 | 294 | 85 | 0.8 - 0| 48 | 06 | 1.0

Taulukko TV. XPS-sputraussarja ja sputrausjaksojen vilissd mitatut alkuainepitoi-
suudet mittauspisteesta P6.
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Kuva 21. Koko mittausalueen spektrit ennen sputrausta, 2. sputrauskierroksen jal-
keen ja 3. sputrauskierroksen jialkeen. Tarkeimmat piikit on nimetty ylimpain spekt-
riin; vastaavat 10ytyvit myos alemmista spektreisté.

3.4 Nayte 8
3.4.1 Yléipinta

Naytteen 8 yldpinnalta kuvattiin SEM:lla piidasiassa ripustuslenkin aluetta, mutta
myos riipuksen keskiosia. Pinnan havaittiin olevan hyvin epitasainen ja korkeuserot
ovat suurempia kuin ndytteen 9 pinnassa, mika oli odotettavissa naytteen ulkomuo-
don perusteella. My6s tdmén néiytteen pinta oli monista kohdista huokoisen ja sora-
maisen nikoinen, mutta niytteestd 9 poiketen pinnassa havaittiin verrattain suuria,
syvempid onkalomaisia rakenteita ja hyvin tarkkarakenteisia kiteitd. Kiteiden koko
ja muoto vaihtelee, ja ne vaikuttavat tyontyvéin esiin muun naytemateriaalin seasta.
Kuvassa 22 nidkyy rykelméd kymmenien mikrometrien kokoisia, selvirajaisia kitei-
td. Aivan tdtd kuvauspaikkaa ei pddsty mittaamaan EDS:lla, silld pinnanmuodot
varjostivat signaalia liikaa, mutta toisista pisteistd tehtyjen mittausten perusteella

tdménkaltaiset kiteet koostuvat pddosin kuparista.



o8

Kuva 22. Kuva naytteen 8 ripustuslenkin alueelta. Kuvassa nahddédn kiteité, joissa
myOhempien EDS-mittausten perusteella on runsaasti kuparia.

Kuparikiteitd havaittiin usemmasta paikasta néytteestd. Niiden lisiksi havaittiin
my0s selkedsti erilaisia kiteitd, joista erottuu hienorakenteisempia terasseja tai las-
tuja. Téllaisia kiteitd ndkyy esimerkiksi kuvassa 23, joka on otettu pisteestd P12.
Talta alueelta padstiin mittaamaan myos EDS-spektri ja -kartat, joiden perusteella
namé kiteet koostuvat padosin lyijystd. Hienojakoista lastumaista rakennetta néh-
ddan myos kuvassa 24. Suurennoksessa nakyvén rakenteen kaltaisia lastuja on alueel-
la enemmaénkin, esimerkiksi kuvan vasemman alareunan tuntumassa ndhdaan viit-
teitd samantapaisista kiteistd. Kuvat on otettu GAD-detektorilla, joten raskaammat
alkuaineet erottuvat kuvassa vaaleampina kuin kevyet alkuaineet. Namakin kiteet
jaivat EDS-mittauksessa varjoon, mutta niissd on oletettavasti ainakin lyijya.

EDS-mittauksia tehtiin neljille pisteelle (katso kuva 13 (c¢)). Alkuainepitoisuus-
taulukosta V havaitaan hiilen méirén olevan naissd mittauspisteissi toista ndytetté

alhaisempi. Taméa saattaa johtua siitéd, ettd niytepintaa oli puhdistettu asetonil-
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Kuva 23. Kuva nédytteen 8 ripustuslenkin alueelta. Kuvassa ndhdéain selkedsti ai-
emmin havaituista kuparikiteisti eroavia kiteité, joista erottuu hienorakenteisempia
"terasseja". EDS-mittausten perusteella taménkaltaiset kiteet koostuvat pédasias-
sa lyijystd. EDS-mittaukset paljastivat my0s muita kiinnostavia yksityiskohtia tasté
mittauspisteestd (katso kuva 26). Kuvattava alue on ehtinyt kuvaa ottaessa varau-
tua, miki niakyy kuvassa vaakasuuntaisina, haamumaisina viivoina.
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Kuva 24. Takaisinsirontakuva niytteen 8 ripustuslenkin alueelta. Raskaammat al-
kuaineet nikyvit kuvassa vaaleampina, kevyemmét tummempina. Suurennoksessa
nikyy lastumaista kiderakennetta.
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Mittauspiste

Alkuaineet [at.%] P9 P10 P11 P12
C 35.5 37.8 34,6 40,3
O 41.3 24.7 24.4 42,6
Cu 16.8 34.4 38.8 9.0
Pb 2.4 0.8 0.5 4.2
Si 0.4 0.5 0.2 -
Al 0.2 0.3 - -
Fe - - 0.7
Ca - 0.3 0.2 0.7
Zn 3.3 1.1 1.2 -
Cl - - 0.1 2.5

Taulukko V. EDS:1la mitatut alkuainepitoisuudet pisteistd P9-P12.

la. Hapen, kuparin ja lyijyn méaérissd ndhdadn tissd niytteessi suuria eroja. Mit-
tauspisteissi, joiden kohdilla ja ympéristossd nédhtiin kupariksi identifioituja kiteita
(P10, P11) kuparin osuus on merkittdvan suuri. Lyijykiteita siséltanyt mittauspis-
te P12 puolestaan sisdltad tdhin astisista mittauksista selvisti korkeimman lyijy-
pitoisuuden. Muita alkuaineita havaittiin jilleen padosin tasaisesti pienid mé&aria,
mutta pisteessd P9 sinkin osuus on verrattain suuri ensimmadistd kertaa. Nayttees-
td 8 havaittiin my6s klooria, jota ndytteissd oletettiin olevan kuparin korroosiossa
muodostuneen kuparikloridin muodossa. Kuparikloridipadtelméa vahvistavat EDS-
kartat kuvassa 26, joissa kuparin ja kloorin signaalien havaitaan olevan perdisin jok-
seenkin tarkasti samalta alueelta. Taulukossa esitettyjen alkuaineiden lisdksi mit-
tauspisteissd on todennékoisesti myos ainakin typped, jonka piikki on havaittavissa
EDS-spektreissi, ja jota havaittiin myés XPS-mittauksissa.

Néaytteestd 8 mitatut EDS-kartat auttoivat identifioimaan SEM:lla havaittuja
kiteitd, minké lisdksi niistd havaittiin muitakin kiinnostavia yksityiskohtia. Kuvas-
sa 25 on esitetty EDS-karttoja pisteestd P11. Kartoista havaitaan ensinnédkin suuri

médrd kuparia. Hiiltd esiintyy kartassa poikkeuksellisesti ennemminkin rykelména
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kuin tasaisena peittona koko mittausalueen ylla. Hiili saattaa olla periisin esimer-
kiksi konservointiaineesta. Vasemmassa alareunassa nakyva, hiilestd muodostunut
viiva on todennaksisesti riipuksen pintaan tarttunut hius tai muu karva. Hapen al-
kuainekartassa havaitaan muutamia hyvin kirkkaita pisteitd; néissi esiintyy hapen
lisiksi muun muassa piitd. Lyijyd ndhddin tarkoin rajatuissa pisteissa. Mittaus-
kohdan pinnanmuotojen vuoksi signaaleja on saatu padosin kuva-alueen keskiosista.
Y1i- ja alareunoihin on jadnyt alueet, joista signaaleja ei ole saatu kerdttya.

Kuvassa 26 on EDS-karttoja pisteestd P12 (vertaa samasta pisteestd SEM:lla
otettuun kuvaan 23). Signaaleja on saatu padosin kuva-alueen oikealta puolelta va-
semman puolen jaddessd varjoon. Hienorakenteisissa kiteissd havaitaan olevan lyi-
jya, minka lisdksi samoilla kohdilla ndhtiin pddosin vain hiiltd ja happea. Kuparin
alkuainekartasta erottuu pieni alue puhtaampaa kuparia, mutta suurin osa vaikut-
taisi olevan mahdollisesti kuparikloridina. Kuvan keskivaiheilta havaittiin alue, joka
koostui padosin kalsiumista, fosforista ja hapesta. Kyseessé saattaa olla pienen pieni
luunsirpale. Néiden lisdksi alueelta havaittiin my0s padosin tasaisesti sinkkid, piita
ja alumiinia.

Pistettd P9 mitattiin XPS:lla. Sputraussarja ja mitatut alkuainepitoisuudet on
esitetty taulukossa VI. Mittausalueen spektrit ennen sputrauksia, kolmannen sput-
rausjakson jilkeen ja seitsemannen sputrausjakson jilkeen 16ytyvit kuvasta 27. Hii-
len méaérin havaitaan jilleen pienenevin sputrausten edetessé, mutta tilla kertaa
hapen méara pysyy melko tasaisena. Kuparin ja lyijyn mé&arien havaitaan kasva-
van, samoin kalsiumin. Typen mé&ara pienenee hieman, kun taas sinkin méardssa

havaitaan aivan hienoista kasvua.
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Kuva 25. EDS-karttoja pisteestd P11. Mittaussignaalia on saatu pafosin kuva-alueen
pystyreunojen lihelta ja keskiosista, kuten esimerkiksi hapen alkuainekartasta hyvin
nihddian. Huomattavaa kartoissa on etenkin kuparin suuri maara ja lyijyn esiintymi-
nen pienind méairind sen joukossa. Hiiltd havaitaan poikkeuksellisen tarkkarajaisesti.
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Kuva 26. EDS-karttoja pisteestd P12. Mittausignaalit ovat perdisin pddasiassa kuva-
alueen oikelta puolelta. Kartoista havaitaan kuparia ja klooria pitkélti samalla alu-
eella, lyijyva sisaltavia kiteitd seké mahdollisesti luusta perdisin olevaa materiaalia.
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Mittauspiste P9 Alkuaineet [at.%]

Sputrausjaksot C O Cu | Pb Ca N Zn
- 72,2 | 196 | 0.3 0.2 1.0 6.2 0.5
6000 eV, 1000Ar, 30 5| 66,5 | 19.3 | 3.7 1.2 1.3 7.8 0.2
6000 eV, 500Ar, 30s| 63.8 | 195 | 5.3 1.6 1.7 7.3 0.8
8000 eV, 150Ar. 60 s | 586 | 199 | 94 2.4 2.1 7.0 0.7
300 eV, 1Ar. 30 s 60.2 | 194 | 9.7 2.3 1.9 5.9 0.6

300 eV, 1Ar. 60 s 5903 | 19.7 | 11.3 | 2.0 2.0 5.6 -
500 eV, 1Ar. 30 s 60,0 | 19.2 | 99 2.1 2.1 5.9 0.9
1000eV, 1Ar. 30 s 61.3 | 17.9 | 11.3 | 2.2 2.0 4.5 0.9

Taulukko VI. XPS-sputraussarja ja sputrausjaksojen vilissd mitatut alkuainepitoi-
suudet mittauspisteesti P9.
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Kuva 27. Koko mittausalueen spektrit ennen sputrausta, 3. sputrauskierroksen jil-
keen ja 7. sputrauskierroksen jilkeen. Tarkeimmat piikit on nimetty ylimpaédn spekt-
riin; vastaavat 10ytyviat myos alemmista spektreistd. Kuparin ja lyijyn piikeissa ha-
vaitaan huomattavaa kasvua sputrausten edetessa.
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3.5 Tulosten yhteenveto
3.5.1 Niytteiden pintarakenne ja alkuainekoostumus

Naytteiden pintarakenne vastasi suurilta osin ennen mittauksia tehtyja hypoteeseja.
Molempien néytteiden pinnassa havaittiin epatasaisuutta ja korkeuseroja, ja pin-
ta oli hyvin huokoinen. Néytteessd 8 epitasaisuutta vaikutti olevan enemmén kuin
niytteessd 9. Merkittava ero on myos naytteesta 8 havaitut, suurehkot kupari- ja lyi-
jypohjaiset kiteet. EDS-mittausten perusteella kuparipohjaisissa kiteissd havaittiin
runsaasti happea ja pieni méairia sinkkié, piita ja hiiltd. Osa néistd on todennakoi-
sesti kontaminaatiota. Todennékoisimmin kiteet koostuvat pddosin vain kuparista
ja hapesta.

Lahteen [32] mukaan kaikki maahan haudatut pronssit muodostavat metallisen
kuparin péaélle kupriittikerroksen, jonka paélle muodostuu malakiittia. Kupriitti on
kuparioksidia CuyO. Kupriittikerrokset saattavat aiheuttaa kuparin jarjestaytymis-
td uudelleen kiderakenteiksi pronssiesineen pinnalle. Kiteet ovat selked korroosio-
tuote, ja ne voivat esiintyd yhdessa kupriitin itsensd kanssa. Toista kuparioksidia,
tenoriittia CuQ, saattaa myos esiintyd kiderakenteina korroosiopinnalla. Tenoriittia
muodostuu, kun kuparia lammitetddn hitaasti ilmassa. Tenoriittia esiintyykin tavan-
omaisesti vain sellaisten pronssiesineiden patinassa, joita on ennen hautaamista tai
sen yhteydessid kuumennettu. Myds malakiittia CuCOj3 - Cu(OH), esiintyy korroo-
siotuotteena, ja se saattaa muodostaa monenlaisia kiderakenteita. Sitd saattaa olla
merkittavikin osa maahan haudattuun esineeseen muodostuvasta patinasta. [32]

On siis hyvinkin mahdollista, ettd tutkitusta riipuksesta olisi voinut l6ytya joi-
takin néistd kiteistd. Olosuhteet polttoroviolla ovat todennékoisesti mahdollistaneet
tenoriitin muodostumisen, ja maahan haudattuna riipuksiin on voinut kehittya myos
kupriitista muotoutuneita kuparikiteitd ja malakiittikiteitd. Naiden mittausten pe-
rusteella ei voida sanoa, mistd havaitut kiteet tarkalleen koostuvat, mutta tuloksiin

voitaisiin padstd esimerkiksi analysoimalla tarkemmin kiteiden muotoa ja virid [32].
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Kuparin esiintyminen oksideina tai karbonaatteina myo0s osaltaan selittdd hapen
melko tasaista esiintymistd materiaalissa ja jopa joissakin tapauksissa happipitoi-
suuden kasvamista sputraussyvyyden funktiona.

Lyijypohjaisissa kiteissd havaittiin pdfosin happea. Niiden kohdilta havaittiin
EDS-kartassa myo6s hiiltd, piitd, alumiinia ja vihan sinkkié, joskin enemmé&n koko
mittausalueelle levittyen. Kiteiden padalkuaineet vaikuttaisivat olevan siis lyijy ja
happi. Lyijylld on vaikutusta patinan koostumukseen ja korroosiotuotteisiin [32].
Lyijy aiheuttaa tyypillisesti pronssin nopeampaa tummumista, mutta arkeologisis-
sa esineissi tilanne ei vélttaméttd ole ndin suoraviivainen [32]. Suuri merkitys on
lyijyn jakautumisella pronssin sekaan tai pinnalle, jolloin se saattaa muodostaa tiet-
tyihin esineen kohtiin lyijypohjaisia korroosiotuotteita [32]. Esineen lyijy saattaa
maaperassi ollessaan korvautua korroosiotuotteillaan tai kupriitilla, mutta poistu-
neet lyijysuolat saattavat jadda osaksi esineen patinaa [32]. Mittauksissa lyijya ha-
vaittiin padosin tiettyihin kohtiin keskittyneend ennemmin kuin kuparin joukossa,
joten se lienee padasiassa epdtasaisesti jakautunut naytteeseen. Kiteet saattavat ol-
la lyijypitoisten kohtien korroosiossa muodostuneita rakenteita, nididen mittausten
perusteella todennékoisimmin oksideja.

Tassa tyossa SEM:lla tarkasteltiin lahinnd yksittdisid pisteitd ndytepinnoilta, ja
tutkittu pinta-ala on kokonaisuudessaan hyvin pieni. On siis mahdotonta sanoa var-
masti, etteikd ndytteessd 9 olisi myds vastaavia kiteitd, mutta tdmén tutkimuksen
yhteydessa niitd ei havaittu. Samoin monia muitakin yksityiskohtia on varmasti jaa-
nyt havaitsematta, ja pinnan perusteellisemmasta kuvantamisesta olisi jatkotutki-

muksissa hy6tya.

3.5.2 Pronssin alkuainekoostumus

Nykyisessd tilassaan riipusten metallin havaittiin olevan suurimmaksi osaksi kupa-

ria. Muista arkeologisen pronssin yleisistd seosmetalleista havaittiin eniten lyijya.
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Sinkkid havaittiin hieman lyijyad vihemman. Tinaa havaittiin muutamasta mittaus-
pisteestd, mutta niin pienid maarid, ettei sen esiintyvyydestd néytteissa voida néi-
den mittausten perusteella sanoa paljoakaan. Ainakaan pinnan tuntumassa sité ei
vaikuttaisi olevan. Arseenia ei havaittu néissd mittauksissa ollenkaan.

Sinkki ja tina eivit kuulu yleisimpiin maasta 16ytyviin alkuaineisiin, mutta niita
kylla 16ytyy maa-aineksesta pienempid méaria [33]. Ne siis saattavat olla periisin
hautauksesta. Toisaalta sinkki usein selektiivisesti menetetdin kupari-sinkkiseosten
korroosiossa, ja sitd saattaa ennemmin 16ytya korroosiossa muodostuneena mineraa-
lina [32]. Onkin siis mahdollista, ettd néytteiden pintakerroksissa on aikoinaan ollut
enemmaénkin sinkkid, ja se on hautaamisen vuoksi poistunut suurimmilta osin rii-
puksen pinnasta. Toki myos roviolla polttamisella saattaa olla vaikutusta herkemmin
sulavien metallien poistumiseen. Vaikka metalliseosten sulamispisteet poikkeavatkin
suuresti puhtaista metalleista eivitkd ole tdssd kontekstissa yksiselitteisid, puhtai-
den metallien sulamispisteistd saadaan silti jotakin osviittaa naytteiden metallien
mahdollisesta sulamisesta rovion kuumuudessa. Tinalla on pronssin tavanomaisis-
ta alkuaineista alhaisin sulamispiste [29], joten se olisi todennikoisimmin sulanut
korusta pois. Seuraavaksi alhaisin sulamispiste on lyijylla, sitten sinkilld. Mittauk-
sissa tehtyjen havaintojen mukaan lyijyd kuitenkin on néytteiden pintakerroksissa
sinkkid enemmén. Kuten aiemmin todettiin, metalliseosten sulaminen ei ole kuiten-
kaan aivan yksinkertainen prosessi, ja johtopiitosten tekemiseksi aiheeseen tulisi
perehtyd tarkemmin. Tinaa, sinkkid ja lyijyd on voitu menettid myos maaperissa
tapahtuvissa korroosioreaktioissa aiempaa ajateltua enemmaén.

Niytteen 8 tiedetddn osittain sulaneen roviolla poltettaessa, minkd avulla voi-
daan karkeasti arvioida alkuperdisen metallin sekoitussuhteita. Mikali rovion 14m-
potila vastaisi suunnilleen arvioitua, reilua 700 °C:a, voidaan melko suurella var-
muudella olettaa riipusten materiaalin sisdltdneen alunperin suuremman osuuden

seosmetalleja kuin nyt havaitaan. Arvio perustuu kuparin verrattain korkeaan su-
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Kuva 28. Kuparin 2p-piikit pisteessd P9 eri sputrausjaksojen jélkeen mitattuna. Va-
semmalla spektrit on normalisoitu taustan suhteen, oikealla kukin spektri on nor-
malisoitu erikseen.

lamispisteeseen ja kupariseosten sulamispisteisiin eri pitoisuuksilla [30, 31]. Sulami-
seen on vaikuttanut kuitenkin myo6s esimerkiksi metalliseoksen heterogeenisuus ja
epdapuhtaudet. Metalliseos vaikuttaisi nididen mittausten perusteella melko hetero-
geeniselta. Kuparin ja lyijyn voitiin ndhdd EDS-kartoissa esiintyvan pddosin omilla
alueillaan eikd niinkddn toisiinsa sekoittuneina. Sinkkid esiintyi pddosin tasaisemmin
mittausalueella, mutta myos sitd vaikutti olevan joissakin pisteissi kasaantuneena

enemman.

3.5.3 Kuparin ja lyijyn hapetustilat

Kuparin hapetustilaa arvioitiin XPS-spektristd kuparin 2p-piikkien sekd CuL.M2-
Augerpiikkien avulla. Kuparin 2p-piikkien muutos sputrausten aikana pisteessi P9
on esitetty kuvassa 28. Kuten spektreisti nidhdéidn, mittausten edetessid kuparin
piikit kasvavat ja muotoutuvat terdvimmiksi. Ne myo0s siirtyvéit hienoisesti kasvavan
sidosenergian suuntaan.

Cu2p-piikkien paikat ovat metalliselle kuparille 953 eV ja 933 eV [24]. Kupa-
rin oksidille CuyO:lle piikkien tulisi asettua hienoisesti alhaisemmille energioille, ja

piikki on tyypillisesti hieman metallisen kuparin piikkid leveampi [24]. CuyO:n piik-
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Kuva 29. CuLM2-Augerpiikit pisteessia P9 eri sputrausjaksojen jidlkeen mitattuna.
Vasemmalla spektrit on normalisoitu taustan suhteen, oikealla kukin spektri on nor-
malisoitu erikseen.

kien paikka saattaa olla myds ldhteestd riippuen sama kuin metalliselle kuparille
[38]. Piikkien véliin pitdisi muodostua heikko satelliittipiikki, mikéli kupari esiintyy
CuyO:na [38]. CuO:lle puolestaan piikit asettuvat noin yhté elektronivolttia suurem-
malle energialle metalliseen kupariin verrattuna, ja kummankin piikin vasemmalle
puolelle tulisi muodostua vahva satelliittipiikki [24, 38|. Kuparikarbonaatille CuCOj3
- Cu(OH), piikin tulisi sijoittua korkeammalle sidosenergialle, pisteeseen 934,7 eV
[38].

Kuten mitatuista spektreistd ndhdé&an, piikit ovat melko tarkasti metallisen ku-
parin piikkien alueella. Selkedd satelliittipiikkis ei erotu 2p-piikkien vieressé. Piik-
kien pieni siirtymé kasvavan sidosenergian suuntaan kuitenkin antaa viitteité siitd,
ettd pinnalla voisi olla CuyO:ta, jonka méaérd suhteessa metalliseen kupariin vihe-
nisi mittausten edetessé; tulkinta kuitenkin riippuu myos vertailuldhteestd, ja néin
pienen siirtymén kohdalla se voi aiheutua esimerkiksi mittalaitteen kalibroinnista.
CuO:n esiintyminen ainakin tissd mittauskohdassa voidaan melko varmasti rajata
pois, samoin kuparikarbonaatin.

Tarkastellaan seuraavaksi CuLLM2-Augerpiikkid, jonka muutos mittausten aikana

on esitetty kuvassa 29. Augerpiikit esitetdin yleensi kineettisen energian funktiona,
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koska se havainnollistaa Auger-elektronien syntymekanismia paremmin [21, 24|. Me-
talliselle kuparille tdméan piikin tulisi olla melko kapea ja sijoittua kohtaan 918,6 eV
[38]. CuyO:n piikki on puolestaan leveampi ja piikin kirki on 916,8 eV kohdalla |38|.
Mitatuissa Auger-piikkien spektreissi ndhdédin ensimmaéisissd mittauksissa piikin
kirjen sijoittuvan 915-916 eV vilille, mutta jo toisen sputrausjakson jilkeen alussa
havaitusta levedsta piikistd alkaa selkefisti erottua toinen piikki. Tamé kapeampi
piikki asettuu noin kohtaan 918,5 eV, ja levedmpi piikki kohtaan 916,4 eV. Taméa
viittaisi sithen, ettd puhdistamattomalla pinnalla nikyva kupari on oksidina Cu,O.
Pintaa puhdistettaessa CuyO:ta paljastuu muiden alkuaineiden ja epdpuhtauksien
alta enemman, ja myos metallista kuparia tulee esiin.

Tulokset olivat hyvin samankaltaisia kaikissa XPS-mittauksissa (niytteen 9 ala-
pinnan piste P5, ndytteen 9 ylapinnan piste P6, niytteen 8 ylipinnan piste P9). Rii-
pusten pinnassa siis vaikuttaisi olevan kuparioksidia Cu,O, mutta jo kevyen sput-
teroinnin jilkeen esiin tulee myos metallista kuparia. Syvemmélle sputteroidessa
kummankin maara vaikuttaisi kasvavan suhteessa muihin havaittuihin alkuaineisiin.
CuO:sta ei ndhty XPS-mittauksissa merkkejd. Kuparikarbonaateista ei my&skiin
nihda viitteitd kuparin 2p-piikeissi. Néaiden tietojen perusteella niytepinnalla ha-
vaittujen kiteiden voisi arvella olevan ennemmin Cu,O:n vaikutuksesta muodostu-
neita kuparikiteitd kuin CuO:a tai CuCOgz - Cu(OH)s:a, joskin ei ole varmaa saa-
daanko XPS-signaali juuri selkeité kiteité sisaltdvistd kohdasta.

Kiinnostava yksityiskohta mittauksissa on kuvassa 29 nakyvd piikkien tasau-
tuminen seitsemannen sputrausjakson jilkeen. Tahdn mittaukseen asti metallisen
kuparin piikki jatkoi selkedd erkaantumistaan kuparioksidin piikistd. Vastaava muu-
tos havaittiin my6s mittauspisteen P5 neljinnen sputrausjakson jilkeen. Muutoksen
syistd ei ole varmuutta. Kyseessi saattaa olla todellinen muutos koostumuksessa,
esimerkiksi Cu:n ja CuyO:n méfrien tasaantuminen tai uuden kuparia sisdltavéin

korroosiokerroksen paljastuminen néytteestd. On kuitenkin myts mahdollista, etté
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Kuva 30. Lyijyn 4f-piikit pisteessd P9 eri sputrausjaksojen jilkeen mitattuna. Va-
semmalla spektrit on normalisoitu taustan suhteen, oikealla kukin spektri on nor-
malisoitu erikseen.

piikkien muoto muuttuu esimerkiksi pinnan varautumisen takia tai sputrauskohdan
pohjalle kertyy jo kerran poistettua materiaalia, miki sekoittaa mittausta.

My®és lyijyn 4f-piikeissé havaittiin muutos sputrausten edetessd, kuten kuvassa
30 on esitetty. Metallisen lyijyn 4f-piikit sijaitsevat sidosenergioilla 142 eV ja 137
eV [24]. PbOqy:n piikit puolestaan asettuvat noin 1 eV korkeammille sidosenergioil-
le [38]. Kuten kuparinkin, lyijyn havaitaan esiintyvin pinnalla oksidina, mutta jo
lyhyen sputrauksen jilkeen havaitaan metallista lyijyd. MyoOs néissd mittauksissa
havaittiin metallisen lyijyn ja PbOs:n piikeissd spesifi muutos myShemmissa sput-
rauksissa. Metallisen lyijyn piikki vaikuttaa laskevan kun taas PbOy:n piikki pysyy
lahestulkoon samankorkuisena. Tulokset olivat samankaltaisia my0s muissa XPS-

mittauksissa.

4 Yhteenveto

Luonnontieteiden mittausmenetelmilld on paljon annettavaa myts muiden alojen
tutkimukselle. Arkeologiset néytteet ovat tutkimuskohteina kiehtovia, ja niistd on
mahdollista saada runsaasti tietoa etenkin useita menetelmia kiytettidessd. SEM-

EDS ja XPS ovat hyvid tyokaluja pinnan muotojen ja alkuainekoostumuksen tutki-
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miseen. Yhdessa kaytettyind saadut tulokset myOs tdydentavit toisiaan ja auttavat
paremman kokonaiskuvan luomisessa.

Téssa tyossa tehtyjen mittausten perusteella tutkittujen riipusten KM38535:9 ja
KM38535:8 materiaali vaikuttaisi olevan padosin kuparin ja lyijyn seosta, josta 16y-
tyy myos jilkid sinkistd mahdollisena metalliseoksen osana. Tinaa havaittiin EDS-
mittauksissa hyvin vihén, ja XPS-spektreissikian tinan piikki ei erottunut ollenkaan
selviisti. Mikili tinaa on metalliseoksessa ollut, ainakaan pinnan tuntumassa siti ei
endd juuri havaita. Koska niyte 8:n tiedetdéin osittain sulaneen roviolla poltettaessa,
seosmetallien osuus lienee ollut alunperin suurempi kuin nyt voidaan havaita. Seos-
metallien kéyhtymiseen on todennékéisesti vaikuttanut niin rovion kuumuus kuin
metallien reaktiot maahan haudattuina. Kupari vaikutti esiintyvdn naytepinnalla
padosin kuparioksidina CuyO ja metallisena kuparina. Lyijyd puolestaan havaittiin
padosin lyijydioksidina PbOy:na ja metallisena lyijyna.

Arkeologisten niytteiden parissa tehty alkuainetutkimus tuntui avaavan merkit-
tavasti uusia mahdollisuuksia spesifimmalle jatkotutkimukselle. Metalliseosten sula-
mista ja koyhtymista roviolla olisi mielenkiintoista tutkia tarkemmin selvittdmalla
seosten sulamiseen liittyvid mekanismeja. My6s perehtymaélld tarkemmin metalli-
seoksen osien reaktioihin ja korroosiotuotteiden muodostumiseen maaperdssi voi-
taisiin tarkemmin arvioida nyt havaittujen rakenteiden ja alkuainejakaumien syn-
tya.

Tamén tyon puitteissa mittauksia suoritettiin yksittéaisille mittauspisteille. Pa-
remman kokonaiskuvan luomiseksi pintaa olisi syytd kuvantaa ja mitata laajemmin.
Etenkin XPS-mittausten tekeminen useammista mittauskohdista ja eri puolilta ndy-
tettd tuottaisi hyvéd vertailudataa. EDS- ja XPS-mittausten yhteydessi voisi myos
kokeilla erilaisia mittauskulmia ja ndytteen erilaista asemointia ndytealustalle pin-
nanmuotojen aiheuttaman varjostuksen helpottamiseksi. XPS-mittausten kohdalla

my6s pidempid sputrausaikoja voisi olla syyta kokeilla; esimerkiksi artikkelissa [4]
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esitellyssa tutkimuksessa kokonaissputrausaika oli lopulta yli 2,5 h, kun taas tassa
tyossd yhteen mittauspisteeseen tehtyjen sputrausten kokonaisaika oli vain muuta-
mia minuutteja. Toki pidemmaét ja tehokkaammat sputraukset myos vahingoittavat
naytettd enemman.

Néytteistd saataisiin varmasti paljon uutta tietoa myos uusia mittausmenetelmia
kiyttden. Etenkin naytteen sisfosien tutkimiseen soveltuvien menetelmien avulla
saataisiin tarkempaa tietoa niytteen alkuperiisesta alkuainekoostumuksesta ja siité,
miten paljon materiaali on pinnalta muuttunut. Mikéili ndytteista olisi mahdollista
lohkaista materiaalia tai porata néiytteen sisdosiin ulottuva reikd, myos tissa tyossa
kdytettyjen menetelmien avulla voitaisiin mitata alkuainekoostumusta ja sen muu-
toksia syvyyden funktiona huomattavasti kattavammin. Kaytidnnossa tissd tyossé
kdytetyilld laitteistoilla ei todennakoisesti saataisi riittavan vahvaa signaalia kapeas-
ta, poratusta reidstd seindmien varjostuksen takia, mutta naytteestd poistettua ma-
teriaalia mittaamalla analyysi voisi onnistua. Porattavan reian koko maaraytyisi sen
mukaan, paljonko materiaalia analyysiin tarvittaisiin. Arkeologisia naytteita tutkit-
taessa on kuitenkin huomioitava niiden intrinsinen arvo, eikd nédytettd merkittavisti
tuhoavia mittaustekniikoita tule kiiyttda kevyin perustein. Huolellisella suunnitte-

lulla tAméantyyppisen mittauksen toteuttaminen voisi kuitenkin olla mahdollista.



75

Viitteet

[1] S. L. Olsen, Applications of Scanning Electron Microscopy in Archaeology, Ad-
vances in Electronics and Electron Physics 71, 357 (Academic Press, 1988).

[2] E. Frahm, Scanning Electron Microscopy (SEM): Applications in Archaeology,
Encyclopedia of Global Archaeology, 6487 (Springer, 2014).

|3] V. Lyubomirova, R. Djingova ja I. Kuleff, Archacometry 57, 677 (2015).

[4] G. M. Ingo, E. Angelini, T. D. Caro, G. Bultrini ja A. Mezzi, Surface and
Interface Analysis 36, 871 (2004).

|5] E. Holmqvist, A. Wessman, I. Ménttéri ja Y. Lahaye, Journal of Archaeological
Science: Reports 26, 101854 (2019).

[6] G.Haggrén, P. Halinen, M. Lavento, S. Raninen ja A. Wessman, Muinaisuutem-

me jaljet : Suomen esi- ja varhaishistoria kivikaudelta keskiajalle (Gaudeamus,
2015).

|7] H. Ranta ja T. Tenhunen, Arkeologia Suomessa - Arkeologi i Finland 2009-2010
(Museovirasto, 2015).

[8] J. Ahola, Frog ja C. Tolley, Fibula, Fabula, Fact: The Viking Age in Finland
(SKS Finnish Literature Society, 2014).

[9] M. Huurre, 9000 vuotta Suomen esihistoriaa, 5 ed. (Otava, 1995).

[10] J. Goldhahn ja T. Oestigaard, Smith and Death - Cremations in Furnaces in
Bronze and Iron Age Scandinavia, Facets of Archaeology: Essays in honour of
Lotte Hedeager on her 60th birthday, 215 (Institutt for arkeologi, konservering
og historiske studier, Universitetet i Oslo, 2008).

[11] J. I. McKinley, Cremations: Ezpectations, Methodologies and Realities, Burial
Archaeology: Current Research, Methods and Developments, 65 (British Arc-
haeological Reports, 1989).

[12] P.-L. Lehtosalo-Hilander, Furan puku ja muut muinaisvaatteet (Furan Muinais-
pukutoimikunta, 2001).

[13] E. Kivikoski, Die Eisenzeit Finnlands - Bildwerk und Text (Weilin+Gods, 1973).

[14] Maasta Museoon - Arkeologisten Materiaalien Vaurioituminen Maaperdssd ja
Kisittely Kentdlld (Suomen Kansallismuseon Konservointilaitos, 2008).

[15] S. Hansen, Eurasia Antiqua 23, 139 (2017).

[16] Finna.fi-hakupalvelu: Pronssiriipus KM38535:9. https://www.finna.fi/Record/
museovirasto.1F7788CC91606 CTEE259AF4807BC2B08. Luettu 17.11.2022.



[17]

18]

[19]

20]

[21]

[22]

23]

[24]

[25]
[26]

27]
28]
[29]

[30]

[31]

32|

76

Finna.fi-hakupalvelu: Pronssiriipus KM38535:8. https://www.finna.fi/Record/
museovirasto. 4AEDODB525E4DE257TEFBA353C39A2CF23. Luettu 17.11.2022.

Finna.fi-hakupalvelu: Soikea kupurasolki KM38535:7. https://www.finna.fi/
Record /museovirasto.3841B4F86BA8TADDCEF96BE3CEIF6684. Luettu
19.11.2022.

Maanmittauslaitos - Karttapaikka. https://asiointi.maanmittauslaitos.fi/
karttapaikka/. Luettu 17.11.2022.

A. Ul-Hamid, A Beginners’ Guide to Scanning FElectron Microscopy (Springer,
2018).

J. C. Vickerman ja I. S. Gilmore, Surface Analysis — The Principal Techniques,
2 ed. (John Wiley & Sons, 2009).

J. I. Goldstein, D. E. Newbury, J. R. Michael, N. W. M. Ritchie, J. Henry,
J. Scott ja D. C. Joy, Scanning Electron Microscopy and X-Ray Microanalysis
(Springer, 2018).

Apreo User Operation Manual Revision A (Thermo Fisher Scientific Company,
2018).

J. F. Moulder, W. F. Stickle, P. E. Sobol ja K. D. Bomben, Handbook of X-ray
Photoelectron Spectroscopy (Perkin-Elmer, 1992).

M. Sardela, Practical Materials Characterization (Springer, 2014).

D. Briggs ja M. P. Seah, Practical Surface Analysis by Auger and X-ray Pho-
toelectron Spectroscopy (John Wiley & Sons, 1983).

The Vacuum Technology Book (Pfeiffer Vacuum, 2013), Vol. 2.
K. Jousten, Handbook of Vacuum Technology, 2 ed. (Wiley-VCH Verlag, 2016).

CRC Handbook of Chemustry and Physics - Internet Version, 96 ed., toimittanut
W. M. Haynes, T. J. Bruno ja D. R. Lide (CRC Press, 2016).

Inorganic Solid Phases, SpringerMaterials (online database), Springer, Heidel-
berg (ed.) SpringerMaterials 2016: Cu-Sn Binary Phase Diagram 0-18 at.%
Sn. http://materials.springer.com /isp /phase-diagram /docs/c_0907335. Luettu
24.11.2022.

Inorganic Solid Phases, SpringerMaterials (online database), Springer, Heidel-
berg (ed.) SpringerMaterials 2016: Cu-Pb Binary Phase Diagram 0-100 at.%
Pb. https://materials.springer.com/isp/phase-diagram /docs/c_ 0108091. Luet-
tu 24.11.2022.

D. A. Scott, Copper and Bronze in Art: Corrosion, Colorants, Conservation
(Getty Publications, 2002).



7

[33] G. Sposito, Geochemistry in Soil Science, Encyclopedia of Soil Science, 283
(Springer, 2008).

[34] S. B. Heymsfield, M. Waki, J. Kehayias, S. Lichtman, F. A. Dilmanian, Y.
Kamen, J. Wang ja R. N. Pierson, The American Journal of Physiology 261,
E190 (1991).

[35] K. Buddhachat, S. Klinhom, P. Siengdee, J. L. Brown, R. Nomsiri, P. Kaew-
mong, C. Thitaram, P. Mahakkanukrauh ja K. Nganvongpanit, PLOS One 11,
e0155458 (2016).

[36] A. Gharib, M. A. Maher, S. H. Ismail ja G. G. Mohamed, International Journal
of Archaeology 7, 47 (2019).

[37] National Center for Biotechnology Information. PubChem Compound Sum-
mary for CID 7220, 1H-Benzotriazole. https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/
compound/1H-Benzotriazole. Luettu 19.12.2022.

[38] Thermo  Fisher  Scientific, ~ Materials  Science,  Table of  Ele-
ments:  X-ray  photoelectron  spectroscopy  of  atomic  elements.
https://www.thermofisher.com/fi/en /home/materials-science /learning-
center/periodic-table.html. Luettu 24.11.2022.



	Johdanto
	Arkeologiset näytteet
	Viikinkiaika Suomessa
	Polttokenttäkalmistot
	Viikinkiaikaiset korut
	Arkeologinen pronssi
	Korunäytteet

	Menetelmät
	SEM
	Laitteen rakenne ja toiminta
	Kuvanmuodostus elektronisignaaleista
	Energiaerotteinen spektroskopia

	XPS
	Laitteen rakenne ja toiminta
	Spektrin muodostuminen ja tulkinta
	Syvyysprofilointi

	Tyhjiötekniikka

	Havainnot ja tulokset
	Hypoteesit
	Koejärjestely
	Näyte 9
	Alapinta
	Yläpinta

	Näyte 8
	Yläpinta

	Tulosten yhteenveto
	Näytteiden pintarakenne ja alkuainekoostumus
	Pronssin alkuainekoostumus
	Kuparin ja lyijyn hapetustilat


	Yhteenveto

