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Viikinkiajalla (800/825-1025/1100) Suomessa oli tapana polttohaudata vainaja mahdollisen
irtaimistonsa kanssa. Irtaimistoon kuului esimerkiksi riipukset ja soljet. Naita solkia ja riipuksia on
16ydetty jalkeenpédin maasta ja arkeologit ovat tutkineet niita. Ei kuitenkaan ole tdysin selvai, milla
tavoin esimerkiksi tulen liekki ja sen 1dmp6 on vaikuttanut 16ydettyihin néytteisiin ja niiden
alkuainejakaumaan.

Tamén tutkimuksen tarkoituksena on selvittdd, millainen alkuainejakauma tutkimuksessa kéytetyilla
naytteilld on. Alkuainejakauman avulla pohditaan, miten liekki ja sen 1ampd on mahdollisesti
vaikuttanut ndytteisiin, silld muitakin vaikuttavia tekijoita voi olla. Naytteiden alkuainejakaumien
mahdollisia eroavaisuuksia pohditaan. Tavoitteena on saada mahdollisimman kattava katsaus siiti,
mitd tutkittavat ndytteet sisdltdvét niiden sdilyttyd ndin kauan maaperdssi. Myos niytteiden pinnan
rakennetta tutkitaan ja vertaillaan mahdollisia eroavaisuuksia.

Tutkimuksessa kéytettiin pyyhkaisyelektronimikroskooppia (SEM, scanning electron microscope),
jonka avulla saadaan tietoa halutun ndytteen pinnan rakenteesta seké alkuainejakaumasta.
Vuorovaikutusmekanismeina tdssd tutkimuksessa hyodynnettiin takaisinsironneita elektroneja
(backscattered electrons, BSE), sekundéirielektroneja (secondary electrons, SE) ja karakteristisia
rontgenséteitd. Tuloksina saatiin kattavia alkuainejakaumia eri osista néytteitd sekd yla- ettd
alapuolelta. Naytteiden vélilld havaittiin eroja alkuainejakaumissa, seké yksittdisen ndytteen eri
mittauskohdissa oli eroavaisuuksia.

Tulevaisuudessa timén tutkimuksen tuloksia voitaisiin hyddyntii arkeologiassa esimerkiksi
konservointimenetelmén valinnassa. Liséksi muitakin jatkotutkimusmahdollisuuksia 16ytyy varmasti.

Avainsanat: Pyyhkéisyelektronimikroskopia, SEM, takaisinsironneet elektronit, sekundéérielektronit,
karakteristiset rontgensiteet, alkuainejakauma, viikinkiaika, pronssikoru

Erityiskiitokset Museovirastolle tutkimuksen mahdollistamisesta ja nédytteiden lainaamisesta. Kiitokset
my0s Turun yliopistolle, ettd sain mahdollisuuden suorittaa Pro gradu- tutkielmani heiddn SEM-
laitteellaan. Erityiskiitokset my0s ohjaajalleni Sari Granrothille sekd konservaattori Aki Arposelle
ohjaamisesta.
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1 Johdanto

Elektronimikroskopia/sem (scanning electron microscopy) on erinomainen tyokalu, kun
halutaan tutkia halutun nédytteen pintarakennetta ja koostumusta mikro- tai jopa nanometrien
mittakaavassa. Menetelma perustuu elektronisuihkun ja tutkittavan niytteen véliseen
vuorovaikutukseen. Riippuen vuorovaikutuksen tyypistd lopputuloksena saadaan esimerkiksi
topografiakuva nédytteen pinnasta, materiaalikontrastikartta tai rontgenemissiota mittaavan
spektrometrin muodostaman alkuainekartta. SEM-laitteisto soveltuu hyvin tutkimukseent,

silld se ei vahingoita ndytetta.

Tassé tyossa tutkittiin elektronimikroskopian avulla arkeologisia riipuksia ja solkia. Niytteet
on ajoitettu viikinkiajalle ja jokainen niyte on oletettavasti ollut polttoroviolla. Niin ollen
esimerkiksi tulen 1dmp0 on voinut muuttaa niytteen alkuainejakaumaa. Néytteiden

materiaaliksi on 10ytSluettelossa ilmoitettu pronssi.

Arkeologisten ndytteiden tutkiminen SEM-laitteistolla on ollut vdhaistd Suomessa. Tdméan
vuoksi tutkimus on erittdin tdrked, jotta saadaan selville esimerkiksi arkeologisen niytteen
metalliseoksen koostumus ja voidaan tutkia ndytteen pinnan rakennetta seké alkuaineiden
jakaumaa. Néiden tietojen avulla pyritdédn selvittiméén, miten rovio on mahdollisesti voinut

vaikuttaa esineiden koostumukseen ja alkuainejakaumaan.

Gradututkimusta suunniteltaessa esiin nousi monta erilaista tutkimuskysymysta. Kaikki
saadut ndytteet ovat siis 10ytyneet rautakauden lopulla olleista kalmistoista, jonne
ruumisrovion jadnteet on laitettu polttorovion jilkeen eli niytteet ovat olleet vahvasti
vuorovaikutuksessa tulen ja limmon kanssa. Pronssisten solkien pinnan rakenne ja koostumus
on saattanut muuttua voimakkaan 1dmmon vuoksi ja tutkimuskysymyksena olisikin, ettd milla

tavoin ja miksi pinnan rakenne ja korun koostumus on mahdollisesti muuttunut.

Suuri osa soljista tuohon aikaan oli tehty pronssista, mutta polttorovion vaikutuksesta niihin
on saattanut tarttua muitakin materiaaleja, esimerkiksi hiekkaa tai orgaanisia aineita, kuten
tekstiileja ja jopa luustoa. On tirkedd tietdd, mitd materiaaleja korujen valmistuksessa on
kaytetty, ja mitd koruille on voinut tapahtua niiden altistuessa tulelle ja ollessaan

hautautuneena maaperissa.



Opinndytteen tutkimusaiheiksi valikoituivat korujen pinnanmuotojen seka
alkuainepitoisuuksien méaarittdminen. Erityisesti kiinnostaa, mitkd korujen alkuaineista ovat
perdisin maaperdsti tai jopa thmisestd, tai onko rovion lamp6 muuttanut pronssiseoksen
koostumusta ja titen alkuainejakaumaa. Lisdksi teoria ja pohdinta siitd, miksi ja miten
alkuaineet ovat tulleet tai vihentyneet/poistuneet ndytteista herdttivat mielenkiintoa. Toiseksi
tutkimuskohteeksi valitsin pinnan rakenteen tutkimisen. Mielesténi on mielekasta tutkia ja
pohtia, miten tulen liekki ja 1ampd ovat mahdollisesti vaikuttaneet pinnan muotoon ja
rakenteisiin. On hyvd myos miettid, ovatko pinnan rakenteen mahdolliset muutokset seurausta
tulen lammosté ja liekistd vai esimerkiksi kdytostd sekd kalmiston maaperasta tai kaivausten
jélkeisestd altistuksesta johtuvaa muutosta. Koruissa on silmin havaittavia erisdvyisid kohtia,
joista osa ndytteen pinnasta on murtunut tai irronnut kokonaan. Muutkin aiemmin mainitut
tutkimuskysymykset ovat erittiin varteenotettavia, mutta ndmai kaksi saavat téssa

opinndytteessd suurimman huomion.

Arkeologisia pronssikoruja on tutkittu myds aiemmin Suomessa. Esimerkiksi vuonna 2019
tehdyssé tutkimuksessa selvitettiin erdiden rautakauden korujen metalliseoksen alkuperia.
Tutkimuksessa kéytettiin samankaltaista menetelméaa alkuainejakauman selvittdmiseksi kuin
tdsséd tyossd. Tdmdn jilkeen tutkittiin ndytteiden lyijyisotooppisuhteita ja niitd verrattiin
Suomen, Ruotsin ja Euroopan tunnettuihin kuparimalmeihin. Metallien alkuperi tutkimuksen

mukaan ylettyy jopa Kreikan ja Bulgarian alueelle asti. (1)



2 Arkeologiset naytteet

Tutkimuksessa kéytetyt pronssiesineet ajoittuvat viikinkiaikaan. Viikinkiajan Suomessa
asustusta oli ldhes kaikkialla. Elinkeinot kuitenkin vaihtelivat alueellisesti: rannikko- ja
vesistdalueilla viljeltiin maata ja harjoitettiin karjanhoitoa, kun taas sisimaassa metséstettiin
ja kalastettiin. Viikinkiajan Suomi oli yhteyksissé kristilliseen maailmaan mm. kaupan
valitykselld. Tama vaikutti ajan hautaustapoihin ja esineelliseen kulttuuriin. Viikinkiajan
alkupuolella suosittiin hautaustapoina polttokentti- ja roykkiokalmistoja kuten edeltidvalla
merovingiajalla (550/575-800/825). Pidemmiéille viikinkiajalle mentdessa
polttokenttikalmistot yleistyivit, kun taas roykkiohautaukset harvinaistuivat. Viikinkiajan
lopulla yleistyivit ruumishautaukset ja polttohautaaminen harvinaistui. Polttohautauksella
tarkoitetaan hautaustapaa, jossa vainaja vaatetuksineen ja muine mukaan laitettuine
esineineen poltettiin roviolla. Vainajan jéénteet ja esineet keréttiin ja aseteltiin kalmistoon,

jota kutsutaan polttokenttikalmistoksi. (2)

Opinndytteessa tutkitaan kolmea néytettd eli metallista korua, jotka on pystytty ajoittamaan
rautakauden lopulle, viikinkiajalle (800/825—-1025/1100). Jokainen néyte on oletettavasti ollut
polttoroviolla, joten tuli ja sen [dmpd ovat mahdollisesti vaikuttaneet ndytteiden rakenteisiin
ja alkuainejakaumaan. Tutkimuksessa kaytettdvat niytteet ovat seuraavat: KM38539:4,
soikean kupurasoljen fragmentti (vrt. Kivikoski, 1973, Abb. 1053—-1064) sekd KM38535:8,
puhkonaisen riipuksen fragmentti ja KM38535:9, puhkonainen riipus (vrt. Kivikoski 1973,
Abb.779; ks. kuvat 1-3). Jatkossa niistd kdytetddn nimityksind kaksoispisteen jilkeistd

numeroa. (3)

Esineiden muodot ja kuviointi olivat erilaista eri aikakausina. Viikinkiajan yleisimpié
esinemuotoja ovat soljet, etenkin kupurasoljet, joita kdytettiin vaatteiden kiinnityksessa.
Naiset pitivat myds kaulakoruja, jotka saattoivat koostua helmisté, rahoista ja riipuksista.
Téssd tutkimuksessa tutkittavat korut on valmistettu valamalla pronssista eli metalliseoksesta,

jonka pédraaka-aine on kupari.
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Kuva 1 Soikean kupurasoljen fragmentin ylapinta (vasemmalla) ja alapinta (oikealla)
KM38539:4/Nayte 4. (4)
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Kuva 2. Riipuksen fragmentin ylapinta (vasemmalla) ja alapinta (oikealla) KM38535:8/Nayte
kahdeksan. (4)
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Kuva 3 Riipuksen fragmentin alaplnta (vasemmalla) ja ylapinta (oikealla) KM38535:9/Nayte yhdeksan.
(4)

Kaikki niytteet ovat Ruokolahdelta, Kaakkois-Suomesta (Kuva 6). Néytteet 8 ja 9 ovat
16ytyneet samalta paikalta: Haloniemenlahden pohjoispuolelta, Kemppildn talon alueelta

metallinilmaisimella ja ndyte 4 10ytyi Mikkelmien kaakkoispuolelta Kyldjarven rannalta

4



(kuvat 4 ja 5). Naytteiden 8 ja 9 alueelta tehdyt havainnot viittaavat siihen, ettd kyseinen alue
on toiminut polttokenttdkalmistona. Niytteen 4 16ytopaikalta ei kiinteitd muinaisjdannoksid

ole 16ytynyt. On kuitenkin mahdollista, ettd esineen 10ytopaikalla on kalmisto.. (5,6)
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Kuva 5 Karttakuva naytteen nelja |6ytépaikasta. (5)



Kuva 6. Karttakuva, jossa nakyy kaikkien tutkittavien naytteiden I0ytdpaikat. (7)



3 Tutkimusmenetelmat

Tutkielman tavoitteena oli saada lisdtietoa arkeologisten nédytteiden valmistusmateriaaleista

sekd havainnollistaa korujen pinnan rakennetta mikrometrikaavassa.

Pyyhkaisyelektronimikroskopia (Scanning Electron Microscopy, SEM) seké laitteistoon usein
liitetty ja tutkielmassakin kéytetty energiaerotteinen rontgendetektori (Energy Dispersive X-
rae Spectroscopy, EDS) ovat yleisesti kdytettyjd materiaalianalyysimenetelmid
tutkimuslaitoksissa sekd yrityksissd. Tdhén tutkielmaan nimé menetelmat soveltuvat

seuraavista syisté:

— SEM/EDS- analyysilld saadaan tietoa ndytteiden pinnan muodoista, kuten halkeamista,
rei’istd ja onkaloista ja niiden siséltdmistéd alkuaineista seki pitoisuuksien etti

jakauman osalta.
— Naiytteita ei tarvitse rikkoa, silld ne mahtuivat kokonaan mittauskammioon.

— Kaiytossi olleiden erikoisdetektorien vuoksi ndytteitd ei mydskdin tarvinnut pinnoittaa
johtavalla materiaalilla, mika saattaa usein olla tarpeellista eristdvii tai huonosti

johtavia ndytteitd tutkittaessa.

SEM/EDS- laitteistossa analyysit tehdddn kohdistamalla haluttuun kohtaan niytetta
elektronisuihku sekd kerdédmalla tietoa elektronisuihkun ja néytteen vilisestd
vuorovaikutuksesta. Elektronisdteen kohdatessa ndytteen, vuorovaikuttavat ndytteen atomit
elektronien kanssa monin eri tavoin. Mittaus perustuu siis useaan eri
vuorovaikutusmenetelmain ja téssd tutkielmassa hyodynnetdédn niistd kolmea yleisimmin
kaytettya: takaisinsironneet elektronit (backscattered electrons, BSE), sekundéérielektronit
(secondary electrons, SE) ja karakteristiset rontgenséteet. SEM- kuvantaminen perustuu
kahteen ensimmadiseen ja EDS-analyysi kolmanteen vuorovaikutusmekanismiin. Eri
vuorovaikutusmekanismien kautta muodostuneet signaalit syntyvit eri syvyyksilld ndytteen
pinnasta. Téti havainnollistetaan kuvassa 7 esitetylld vuorovaikutustilavuudella, jonka koko

riippuu tutkittavasta ndytteestd sekd priméérielektronien energiasta.



Elektronisade

Auger-elektronit Sekundaarielektronit
Karakteristiset Takaisinsironneet elektronit
rontgensateet
Bremsstrah!ung
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Kuva 7. Vuorovaikutustilavuus eli kuvaus siitd, miltéa syvyydeltd mikakin vuorovaikutusmekanismi
tuottaa elektroneja/sateilya. Kuvassa nahdaan muitakin vuorovaikutustapoja esim. katodiluminesenssi.
(muokattu lahteesta (8))

Takaisinsironneiden elektronisuihkun elektronien eli priméirielektronien (PE) aiheuttaman
valosdhkoisen ilmion seurauksena emittoituneiden sekundéérielektronien (SE) avulla saadaan
muodostettua esimerkiksi topografiakuva néytteestd. Takaisinsironneet elektronit (BSE)
antavat tietoa nidytteen materiaalikontrastista. Karakterististen rontgensdteiden avulla saadaan

selville naytteen sisdltimét alkuaineet ja niiden pitoisuudet sekd jakautuminen néytteessa.

SEM- mittauksessa elektronisuihku pyyhkaisee kuvattavan naytealueen ylitse, jolloin
jokaisesta pisteestd, johon elektronisuihku pysdhtyy, havaitaan emittoituneet ja sironneet
elektronit sekd EDS-havaitsimella rontgenemissio. Saavutettu suurennos riippuu kuvattavan
ndytealueen koosta. Mittausta ja siihen liittyvid parametrejd sdddellddn ja ohjataan tietokoneen

avulla.
3.1 Takaisinsirontakuva

Elektronisuihkun elektronit tunkeutuvat ndytteen sisille ja osa niistd siroaa. Sdhkoisen
vuorovaikutuksen ansiosta priméérielektronit muuttavat suuntaansa atomiytimen lahistolla ja
suuntautuvat kohti ndytteen pintaa ja sieltd ulos (kuva 8). Mitd raskaampi ndytteen atomin
ydin on eli mitd raskaampi alkuaine on kyseessd, sitd enemmaén primédrielektronien rata
muuttuu positiivisesti varatun ytimen ldhelld. Sironneet elektronit kulkeutuvat takaisin kohti
pintaa. Raskaampia alkuaineita siséltivistd alueista havaitaan siis enemmaén takaisinsironneita

elektroneja kuin kevyempid alkuaineita sisdltdvistd kohdista. Siltikin vain osa niytteen



pinnasta sironneista elektroneista ohjautuu kohti takaisinsirontadetektoria. Takaisinsironneet
elektronit ovat siis elektronisuihkun elektroneja, eivit ndytteestd irronneita elektroneja.
Havaitsemalla ndytteestd takaisinsironneita elektroneja saadaan tietoa niytteen

koostumuseroista.

Primaanelektroneita
BSE e

=

Elastisesti sironnut elektroni
(primaarielektroni)

Kuva 8. Takaisinsironneiden elektronien synty naytteessa. (Muokattu [&hteesta(9))

Takaisinsirontadetektori havaitsee siihen tulleet elektronit ja laskee ne. Analysoinnin
tuloksena saadaan materiaalikontrastikuva, jossa niytteen erimassaiset alkuaineet
nakyvitkirkkauseroina. Takaisinsironneiden elektronien mééra on verrannollinen atomin
ytimen protonien lukuméérdén eli jérjestyslukuun. Mitd suurempi on atomin jarjestysluku, sitd
enemman se poikkeuttaa elektronin rataa ja sitd todennikodisemmin ne padsevit kulkeutumaan

ndytekammioon ja detektoreille (kuva 9).
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Kuva 9. Kuvassa on esitetty havaittavien takaisinsironneiden elektronien lukumaaran muutosta
erimassaisissa alkuaineissa. Takaisinsironneet elektronit on kuvattu punaisella ja naytteen sisalle
absorboituneet primaarielektronit sinisella. Mitd suurempi jarjestysluku, sitd enemman
takaisinsironneita elektroneita havaitaan detektorilla. (10)

Takaisinsironta- ja sekundédrielektroneita sekd rontgenséteitd voidaan havaita kaikkialla,
minne ne yltdvit ndytteessd. Esimerkiksi sekundiirielektroneja syntyy syvéllakin naytteessa,
mutta vain pinnan ldhelld emittoituneiden sekundéérielektronien energia riittdd kantamaan
detektoreille asti. Kuvassa 9 ndkyy, milld syvyydelld ndytepinnasta takaisinsironneiden
elektronien vuorovaikutus voidaan havaita. Sekundiirielektronit emittoituvat
mittauskammioon l&hempéai pintaa kuin takaisinsironneet elektronit. Rontgenemissio

havaitaan taas pidasiassa syvemmaéltd materiaalista. (8,10,11)
3.2 Topografiakuva

Elektronisdteen kohdatessa nédytteen, voi tapahtua valosdhkoinen ilmio. Télldin sdteen
elektronit luovuttavat energiaa ndytteen atomien elektroneille niin paljon, ettd ionisaatio voi
tapahtua ja atomista emittoituu sekundéérielektroni. Jokaisella atomilla on uloimmalla
elektronikuorellaan valenssielektroneita. Nédiden valenssielektronien sekd muiden
elektronikuorten (sisdkuorten) elektronien irrottamiseen tarvitaan tietty mairé energiaa, jota
kutsutaan ionisaatioenergiaksi. Priméérielektronien energia on kuitenkin usein paljon
suurempi kuin vaadittu ionisaatioenergia, joten atomista emittoituneelle elektronille jai

ionisaatioenergian lisdksi liike-energiaa, jonka avulla se pystyy eteneméddn nédytteessd kohti
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pintaa ja detektoreja. Sekundiérielektroni menettdd yhd enemman kineettistd energiaansa
suunnatessaan ulos niytteesti kohti tyhjioté ja sekundédrielektronidetektoreita.
Priméddrielektroni jatkaa matkaansa tormiyksen jdlkeen (Kuva 10). Niiden
sekundédrielektronien, jotka padsevit detektorille saakka, avulla muodostetaan

topografiakuva.

Molemmissa vuorovaikutustapauksissa, takaisinsironnassa ja sekunddirin emissiossa,
ndytteesti emittoituu elektroneja. Taytyy siis olla jokin tapa selvittdd, mitka elektronit ovat
perdisin takaisinsironnasta ja mitkd ovat sekunddirielektroneja. Sekundiirielektronit ovat

niitd, joiden energia on pienempi kuin 50 eV (Kuva 11). (8,9,11)

Primaarielektroni

Epaéaelastisesti sironnut
primaérielektroni

Kuva 10. Kuva siita, miten sekundaarielektroni syntyy (valosdhkdinen ilmid) primaarielektronin
luovuttaessa energiaa nayteatomin sisakuoren elektronille. (Muokattu lahteesta (9))

Sekundaari- Takaisinsironneet
elektronit elektronit

«—SF —. BSE

N(E)

b

10 E(eV) E

Kuva 11. Energiakuvaaja, jossa x-akselilla on esitetty elektronien liike-energian naytteesta
emittoitumisen/siroamisen jalkeen ja y-akselilla elektronien lukumaara tietylla energialla N(E).
Katkoviivan kohdalla liike-energia on n. 50eV. (Muokattu lahteesta (9))
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3.3 Karakteristinen rontgenemissio

Elektronisiteen tunkeutuessa yhé syvemmalle ndytteen atomeihin eivit takaisinsironneet tai
sekundddrielektronit tavoita enédé tyhjiotd ja detektoreita. Kuten ndytteen pintaosissakin,
elektronisiteen elektronit voivat tormétessédén irrottaa elektronin niyteatomin sisdkuorelta.
Nyt esimerkiksi K-kuorelle syntyy elektronivaje, ja atomi on télldin virittyneessa tilassa.
Atomi pyrkii kuitenkin tasapainotilaan, joten ulommilta kuorilta (esimerkiksi L- tai M-kuori)
siirtyy elektroni K-kuorelle. Elektronisdteen elektronien energian on oltava kuitenkin riittdvéan
suuri irrottamaan elektroni sisdkuorelta eli ionisaatioenergian tdytyy ylittyd. Kun ulommilta
kuorilta siirtyy elektroni sisemmalle kuorelle, vapautuu energiaa ja emittoituu rontgenkvantti
(Kuva 12). Kaikilla atomeilla on elektronikuoria, joilla olevien elektronien sidosenergia on
tyypillinen juuri tietylle kuorelle ja tietylle atomille. Tadten emittoituneen rontgenkvantin
energia on ominainen juuri sille atomille ja vuorovaikutukseen osallistuvien elektronikuorten
viliselle energiaerolle. Suurin osa rontgenkvanteista saadaan syvemmaltd ndytteestd, mutta
my0s pinnasta. EDS-havaitsimen ja analyysiohjelmiston avulla voidaan muodostaa
alkuainekartta, josta voidaan havaita ndytteen sisdltdmait alkuaineet ja niiden maarat
mittauskohdan funktiona. EDS-spektri esittdd havaittujen rontgenkvanttien lukuméérén niiden
energian funktiona. Mitd voimakkaampi alkuainetta vastaava spektripiikki on, sitd enemmén
ndyte sisdltdd kyseistd alkuainetta. Taytyy kuitenkin huomioida myds laitteisten herkkyys
havaita kvantteja ja todennidkdisyys, milld kvantti voi emittoitua (Kuva 13). EDS-spektrista
saadaan selville, mité alkuaineita tutkittu ndyte sisiltdd ja miten eri alkuaineet ndytteessa

jakautuvat. (9,10,12)
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Karakteristizet Primaarielektronisade
rﬁntgens‘éteet

Kuva 12. Karakteristisen rontgenkvantin synty. 1. Prim&arielektroni luovuttaa energiaa K-kuoren
elektronille, joka emittoituu atomista jattden K-kuorelle elektroniaukon. 2. Ylemmalta kuorelta siirtyy
elektroni paikkaamaan elektronivajetta, jolloin vapautuu energiaa ja emittoituu karakteristinen

rontgenkvantti. Rontgenkvantin energia vastaa elektronikuorten valistd energiaeroa. (muokattu
lahteesta (12))

IIIJ .Spcctn.lml

Wt% o

Ni 747 19

Co 126 18

4 Cr 064 0.7

> Al 62 04

————————

'
e

0 2 A 6 8 keV

Kuva 13. EDS-spektrit, jossa nakyy naytteen sisaltdmat alkuaineet ja niiden osuus massaprosentteina.

)
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4 SEM-laitteiston osat ja niiden tehtavat

Erilaisia ndytteitd on jo satoja vuosia katsottu suurennetusta kuvasta esimerkiksi linssien tai
optisen mikroskoopin avulla. SEM-laitteistolla voidaan saavuttaa moninkertaisesti parempi
suurennos verrattuna optiseen mikroskooppiin. SEM:n erotuskyky on parhaimmillaan n. 1
nm:n luokkaa, ja optisen mikroskoopin melkein 0,1 um:n verran. SEM:n rakenne muistuttaa
optisen mikroskoopin toimintatapaa. Optiset linssit on korvattu sdhkdmagneettisilla linsseilld
ja ndkyvin valon sijaan hyodynnetdédn elektronisuihkua, koska optisessa mikroskoopissa
ndkyvin valon aallonpituus rajoittaa saavutettavaa suurennosta. Elektronien avulla saadaan
erotettua pienempié yksityiskohtia ja samalla saavutetaan my0s parempi syvyystarkkuus kuin
optisella mikroskoopilla. SEM- laitteisto on tyhjiolaitteisto, joten néytteen tulee kestdd

tyhjidolosuhteita, toisin kuin optisessa mikroskoopissa.

SEM-laitteistoja on erilaisia, mutta kaikissa niissd on oltava tietyt komponentit:
Elektronisiteen ldhde eli elektronitykki, sihkomagneettiset linssit, ndytealusta, detektorit
halutuille signaaleille seka tietokone. Lisdksi tarvitaan tyhjidpumput, tiriseméton alusta ja
huone, joka on eristetty magneettisilta ja sahkoisiltd kentiltd. Ulkoapéin katsottuna
laitteistosta erottuu kolme osaa: elektronipylvis, ndytekammio ja tietokonelaitteisto (kuva
14). Sisélta laitteesta 10ytyy kuitenkin paljon eri komponentteja, joiden avulla elektronisuihku

muodostetaan, sen kulkua ohjaillaan ja eri vuorovaikutusmekanismit havaitaan. (kuva 15). (9)
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Kuva 14. SEM-laitteisto ulkoapain kuvattuna. Oikealla ylhaalla nakyy avattu ndytekammio seka
naytealusta, johon naytelevy kiinnitetddn. Alimmassa kuvassa nakyy myds tietokoneohjaus. Laitteisto
on Turun yliopiston Fysiikan ja tahtitieteen laitoksella kaytossa oleva Apreo S Thermo Fischer
Scientific, jossa Oxford Ultim Max EDS-detektori.
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Kuva 15. Kaaviokuva SEM-laitteistosta, jossa on havainnollistettu elektronisateen kulku kohti naytetta.
(Muokattu lahteesta (13))

4.1 Elektronitykki

Elektronitykkejd on kolmea eri tyyppid: wolframilanka, lantaaniheksaboridi (LaB6) ja
kenttdemissioldhde. Turun yliopiston SEM-laitteessa on kiytdssd kenttdemissioldhde,
Schottky-tyyppinen elektronitykki. Elektronitykki toimii primédrielektronien 1dhteena.
Saddeltava kithdytysjannite maarittdd sen, kuinka suurella nopeudella elektronit sinkoutuvat

tykistd kohti ndytettd. Kithdytysjdnnite on useimmiten 2-30 kV.

Kenttidemissioldhteessa elektronitykin katodi, jolta elektronit emittoituvat, on muotoiltu
terdviksi (kuva 16). Tykin kérki on tehty kristallivolframilangasta. Tykki emittoi elektroneita
niin, ettd tuotetaan negatiivinen potentiaali katodin kédrkeen. Anodi on sen sijaan maadoitettu
ja tdmén potentiaalieron johdosta elektronit saadaan kiihtyvéén litkkeeseen. Kérjen pienen
koon vuoksi sdhkdkenttd on erittdin keskittynyt kérjen padhén. Tdmén vahvan sdhkokentin
vuoksi ei tarvitse lisdté elektronien liike-energiaa, jotta ne paisisivét pienesta karjestd pois.
Tatd kutsutaan tunneloitumiseksi, missd elektroni voi ldpéistd potentiaalivallin, vaikkei

klassisen fysiikan mukaan sithen olisi riittdvésti energiaa. Voimakkaan sdhkokentdn
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tuottaminen kuluttaa kérked, mutta volframi on valittu kérjeksi sen kestdvyyden vuoksi.
Kenttidemissiossa on sekd hyotyja ettd haittoja. Erittdin terdvin kérjen vuoksi tykki tuottaa
itsessddn kapean elektronisiteen, jolloin ei tarvita niin paljon siteen kavennusta muilta
laitteen osilta. Kapea elektronisuihku mahdollistaa korkean erotuskyvyn. Kenttdemissiossa on
kapean siteen vuoksi mahdollista my0s kéyttdd pienempdi apertuuria, jolloin saadaan aikaan
parempi syvyystarkkuus. Kenttdemissiotykeissd on paljon pidempi kéyttoaika (3000 h)
verrattuna lampdemissiotykkeihin (Taulukko I). Toisaalta kenttdemission kérjet maksavat
paljon ja tykki vaatii paljon enemman ylldpitoa kuin muut. Tyhjidolosuhteet ovat myos

vaativammat, jottei kérkeen tulisi likaa tai se vaurioutuisi.

Pieninti energiaa, jolla elektroni voi emittoitua kérjesti on sidosenergian ja tydfunktion
summa. Schottky-ilmidssé kirked lammittamalla ja muodostamalla sdhkokenttd kérjen ja
anodin vélille, vihennetédén elektronien emissioon vaadittavaa energiaa. Lisdksi kdrjen pieni
koko ja sen paillystdminen ZrOx:lla pienentdd tyofunktiota. Kuvassa 16 on taulukoituna

erityyppisten elektronilédhteiden ominaisuuksia vertailua varten. (9,14)

W

A I Limmitysfilamentti

B : Zr0O-Varasto

C I Karki

Kuva 16. Kenttdemissiossa kaytettavan katodin karki, joka on paallystetty zirkoniumilla. (Muokattu
lahteesta (14))
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Taulukko | Sateilijatyyppeja ja niiden ominaisuuksia. (9)

Sateilijatyyppi Terminen Terminen Schottky KE Kylmé KE
Katodimateriaali w LaBs ZrO/W (100) W (310)
Katodityyppi

Kayttolampotila [°C] 2500 1600 1500 25
Katodin sdde [nm] 60 000 10 000 <1000 <100
Lahteen tehollinen sade | 15 5 0,015 (® 0,0025(%
[um]

Siteen virrantiheys 3 30 5300 17 000
[A/cm?]

Séteen virta [uA] 200 80 200 5
Normalisoitu kirkkaus | 1,10* 1,10° 1,107 2,107
[A/cm?]

Anturin suurin virta 1000 1000 10 0,2

[nA]

Séateen virtahdvio [%/h] | 0,1 0,2 <0,5 5
Kayttotyhjio Pa 1x1073 1x1075 1x1077 1x107°
Katodin kesto [h] 100 >1000 >3000 >3000
Herkkyys ulkoisille Minimaalinen | Minimaalinen Pieni Korkea
tekijoille

4.2 Sahkomagneettiset linssit

Priméérielektronisuihkua ohjataan ja sen halkaisijan muotoa sdddellddn elektronipylvédssé,
ennen kuin se kohtaa niytteen. Priméairielektronien rataa voidaan poikkeuttaa
sdhkdmagneettisten linssien (kondensorien) sekd ohjauskddmien avulla. Elektronisuihkuun
kohdistuvaa magneettikenttdd voidaan sdddelld muuttamalla linsseissd olevien kddmien virtaa
(kuva 17). Tykisté elektronisuihku ohjataan anodin kautta kohti kondensoreita. Anodin
positiivinen varaus suhteessa katodiin saa elektronit kithtyméan potentiaalieron avulla

(kithdytysjannite). Anodin avulla elektroneja ohjataan tiettyyn suuntaan katodilta. Ilman
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anodia vain murto-osa primédrielektroneista paisisi naytteelle. Kondensoreita on kahdesta
kolmeen kappaletta kéytdssa riippuen siitd, kuinka paljon séddettd halutaan pienentdd. Virran
muutos vaikuttaa siithen, miten suuri osa siteen elektroneista pddsee seuraavan komponentin,

apertuurin, l1dpi.(9)

Primaarielektroni-
sade

- NS

Kuva 17. Kuvaus siita, miten kondensorilinssin kdamien muodostaman magneettikentan avulla
muokataan elektronisateen halkaisijaa. (muokattu lahteesta (15))

4.2.1 Ohjauskaamit ja stigmaattori

Ohjauskéddamien tehtdvédni on poikkeuttaa elektronisuihkua ja muokata suihkun tulokulmaa
ndytteeseen. Ohjauskdédmien avulla saadaan elektronisuihkun elektronit pyyhkdisemdin
kuvattavan nédytealueen ylitse. Sdhkdmagneettisten linssien lisdksi elektronisuihkun muotoa
voidaan muokata stigmaattoreiden muodostaman sdhko- tai magneettikentén avulla.
Stigmaattorit korjaavat kuvausvirhetti aiheuttavaa astigmaatisuutta, joka johtuu
elektronisuihkun halkaisijan venymisesta eli siité, ettei suithkun poikkileikkaus ole ympyréin

muotoinen. Stigmaattoreiden hyoty tulee kiyttoon etenkin suurilla suurennoksilla. (9)
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Apertuuripidin
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Apertuurilewy

Kuva 18. Kuvassa apertuurin pidin ja itse apertuurilevy, jossa on erikokoisia reikia. Reikien avulla
muokataan elektronisateen halkaisijaa. (muokattu lahteesta (16))

4.2.2 Objektiivi

Viimeisid sdhkdmagneettisia linssejd elektronisdteen matkalla kohti ndytettd ovat objektiivit.
Niiden tehtdva on kerété ja ohjata elektronit haluttuun kohtaan néytettd. Objektiivien avulla
sdddelldédn elektroniséteen lopullista halkaisijaa ja sitd, mille etiisyydelle elektronisuihku
fokusoituu. Tété etdisyyttd kutsutaan tyoskentelyetdisyydeksi (working distance), joka
madrittad elektronien fokusoitumispisteen eli ndytteen optimaalisen etdisyyden objektiivista

mittauksen aikana. (9)
4.3 Apertuurit

Apertuuri on molybdeenisti tai iridiumista tehty levy, johon on porattu eri kokoisia aukkoja (kuva 18).
Apertuurien valinta vaikuttaa siihen, millaisena elektronisdde padsee niytteen pinnalle. Aukon kokoa
vaihtamalla voidaan rajata elektronisuihkusta pois ne elektronit, jotka ovat liian laajalle hajaantuneet.
Apertuuri médrittelee siis elektronien maéran, joka padsee seuraavaan vaiheeseen eli objektiiveille.
Mitd pienempi apertuurireiéin koko on, sitd parempi resoluutio on mahdollista saavuttaa. Elektronien

méidrdn pienentyessd myds signaalin voimakkuus heikkenee. (9)

4.4 Detektorit

Objektiivien jilkeen elektronisdde kohdistuu néytteelle. Primééarielektronit reagoivat ndytteen
atomien kanssa, jolloin néytteestd siroaa (BSE) tai emittoituu (SE) elektroneja eri suuntiin.
Osa néistd elektroneista suuntautuu detektoreihin, jolloin ndma elektronit havaitaan.

Detektoreita on monia erilaisia, mutta yleisimmin kidytettyja ovat Everhart-Thornley-
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detektori, takaisinsironneiden elektronien BSE-detektori ja niin kutsut ”Through-the-lens”-
detektorit (TTL). Detektorit sijaitsevat ndytekammiossa tai elektronipylvaissa.
Naytekammiossa sijaitsee usein myos infrapunakamera, jonka ndkymain avulla voidaan ohjata
ndytealusta haluttuun korkeuteen tai vaihtaa kuvauskohtaa esimerkiksi nédytteesta toiseen.
TTL-detektorit sijaitsevat objektiivilinssien yldpuolella elektronipylvédssi, ja niilld voidaan

ndytteen etdisyydestd riippuen muodostaa sekéd sekunddirielektroni- ettd takaisinsirontakuvia.

9)
4.4.1 Everhart-Thornley- detektori

Everhart-Thornley-detektorilla eli ETD-detektorilla voidaan havaita sekd sekundaéri- ettd
takaisinsironneita elektroneja. Useimmiten kuitenkin ETD-detektorilla muodostetaan
topografiakuva, jolloin suurin osa saadusta signaalista on sekundédrielektroneja. ETD-
detektori on useimmiten kaytetty detektori kuvatessa SEM-laitteella. Tdma johtuu detektorin

tehokkuudesta kerdtd sekundédrielektroneja.

Sekundiirielektroneilla on matala liike-energia (0-50 eV), minkd vuoksi ETD-detektorin
ympiérilld on Faradayn hakki johon ohjataan +£200-300 V jénnite, joka vetdé puoleensa
ndytteestd ldhtevid hitaita elektroneja. Tdlld tavoin myos osa niistd elektroneista, jotka
lahtevit detektorista poispdin, saadaan ohjattua detektoria kohti. My6s muuttamalla
ndytelevyn kulmaa kohti detektoria voidaan edesauttaa elektronien paitymista detektorille.
ETD-detektorin hydtyind pidetédn siitd saatavaa hyvad kuvan kontrastia, jossa on selkedt erot

tummempien ja kirkkaampien alueiden vililla. (9)
4.4.2 Takaisinsirontadetektori

ETD- detektorilla voidaan havaita seki takaisinsironneita ettd sekundéérielektroneja.
Todenndkdisyys kuitenkin sille, ettd ETD-detektori havaitsisi tarpeeksi takaisinsironneita
elektroneja riittdvin onnistuneeseen bse-kuvanmuodostukseen, on pieni. Tdma johtuu ETD-
detektorin sijoituspaikasta laitteistossa. Suurin osa takaisinsironneista elektroneista ldhtee
ndytteestd ylospdin, eikd sivulle kohti ETD-detektoria. Tésté johtuen on hyodyllisempéé
sijoittaa yksittdinen BSE-detektori ndytteen yldpuolelle ja ldhelle nédytettd. Talloin

todenndkodisyys keritd takaisinsironneita elektroneja kyseiselle detektorille kasvaa.

BSE-detektori on hyva lisd SEM-laitteeseen sen tuottaman materiaalikontrastin, matalan

hinnan ja vdhéisen ylldpidon vuoksi. Matalaenergiset takaisinsironneet elektronit (<5 keV)
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eivit padse detektorille asti, joten kaikkea informaatiota ei sillikdian saada talteen. Toisaalta
matalaenergisten takaisinsironneiden elektronien puuttumisen vuoksi saadaan aikaan parempi

kontrasti ja resoluutio aikaan SEM-kuvaan. (9)
4.4.3 Korkean paineen detektori

GAD-detektori (Gaseous analysis detector) on suunniteltu korkeassa paineessa tehtivia
mittauksia varten. Joskus néytteet varautuvat pahasti tai eivét kestd edelld kuvattujen
detektorien vaatimia tyhjidolosuhteita. Téllaisissa tapauksissa ndytekammioon voidaan
padstdd vesihOyryd, joka nostaa mittauskammion painetta (enimmilléén paine voi olla jopa
500 Pa) ja viahentdd ndytepinnan varautumista. GAD-detektorissa on hyvin pienen
apertuuriaukon ympdrille sijoitettu BSE-detektori. Pieni apertuuri mahdollistaa riittdvan
priméddrielektronisuihkun paisyn néytteelle, mutta sdilyttad elektronipylvidsséd hyvit
tyhjidolosuhteet vesihdyrysté riippumatta. GAD-detektori otettiin timén tyon mittauksissa

kayttoon ndytteiden varautumisen vuoksi.

Ty0ssa kaytetyssd SEM-laitteessa GAD on erikseen ndytekammioon asetettava detektori ja se
tulee elektronikolumnin ”jatkeeksi”. Naytekammio suljetaan sen jélkeen, kun detektori on
saatu paikoilleen ja varmistettu sen hyva kiinnitys. Tdmén detektorin kanssa kéytetdén ~low

vacuum’-mittaustilaa, jolloin kammioon pééstetddn vesihOyrya.

GAD-detektori toimii positiivisesti varattuna elektrodina, joka vetdd puoleensa pddasiassa
takaisinsironneita elektroneja (kuva 19). Vesihdyryn ansiosta signaalin kerddminen voi olla
jopa tuhansia kertoja parempi verrattuna normaaliin signaaliin. Positiivinen varaus tyontda
positiivisesti ionisoituneita vesimolekyylejd kohti ndytepintaa, mikd vdahentda varautumista
ndytteessd. Kéyton jilkeen detektori otetaan pois paikoiltaan. Detektoria kéytettiin
mittauksissa ndytepinnan kuvantamiseen, erityisesti sopivan EDS-mittauskohdan

kuvantamiseen, sekd alkuainekontrastien havaitsemiseen. (9,10)
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Kuva 19. GAD-detektorin toimintaperiaate: Elektronit kulkeutuvat kohti detektoria ja positiiviset vesi-
ionit kohti naytetta. (9)

Edelld mainittujen liséksi on olemassa muitakin detektoreita. En kuitenkaan kéy lépi kaikkia

eri detektorivaihtoehtoja, koska yllamainitut ovat tdssd opinnéytetydssi kaytetyt.
4.5 SEM-laitteiston kayton eri vaiheet

SEM-laitteen kdyttdjan on hyvé olla perilld kuvanmuodostuksen fysikaalisista
perusperiaatteista seki laitteen kdyton eri vaiheista ja noudattaa mittauksia tehdessédén tiettyja

toimintatapoja. Taten mahdollistetaan hyva kuvanlaatu ja toivottu lopputulos.

Naytteen tulee johtaa tarpeeksi sdhkoé tai ndyte varautuu ja joudutaan kdyttdméadn esimerkiksi
GAD-detektoria varautumisongelman ratkaisemiseksi. Tdlloin korkeammassa paineessa
tehtévit mittaukset ehkéisevit nidytteen pinnan varautumista. Liséksi voidaan esimerkiksi
paéllystad eristdvdd materiaalia oleva ndyte jollain johtavalla aineella. Puolijohteet ja johteet
voidaan kiinnittdd ndytealustaan esimerkiksi johtavalla kaksipuolisella teipilla tai esimerkiksi
kuparilangalla. Niin estetdédn se, ettd niyte ei varautuisi litkaa ja taten hylkisi

primiérielektroneita.

Naytteelle tehdyn mahdollisen esikisittelyn, kuten puhdistus tai pinnoitus johtavalla
materiaalilla, jalkeen se kiinnitetdén niytelevyyn. Kiinnitysmekanismin tulee myos johtaa
sdhkod ja yleensd kéytetddnkin kaksipuoleista teippid, joka on tehty esimerkiksi kuparista tai
hiilestd. Tutkimuksessa kdytettdvid ndytteiden herkkyyden vuoksi teippien sijaan kéytettiin
metalliklipsejd ja metallilankaa. Néytteitd ei voitu tissd tydssd pinnoittaa, koska ne ovat
arkeologisia 16yt6jd. Néytteen kiinnityksen jélkeen nédytelevy kiinnitetddn SEM-laitteiston
ndytealustaan, jonka jdlkeen ndytekammio suljetaan ja sinne pumpataan tyhjid. Varsinaiseen
mittaukseen kuuluu useita laitteiston kalibrointiin ja ohjaukseen vaikuttavia toimenpiteité.

Niéitd ovat esimerkiksi priméarielektronisuihkun kithdytysjénnitteen ja virran suuruuden
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sddtely, niytteen astigmaattisuuden, kirkkauden ja kontrastin korjaus seké tilanteeseen

soveltuvan suurennoksen valinta.

Elektronisuihkun jénnitettd ja virtaa voidaan sdddelld. Kasvattamalla kiithdytysjinnitetta
voidaan saada todennidkdisemmin ja syvemmalti ndytettd informaatiota. Virran muuttaminen
vaikuttaa sithen, montako elektronia torméaa niytteeseen. Mitd suurempi virta, siti enemman
elektroneja saadaan néytteen pinnalle. Tarkemmin sanottuna, virran mééra on verrannollinen
sithen, montako elektronia tormdi niytteeseen sekunnissa. Virran arvot pyorivét varsin
pienissd lukemissa: tdssd tydssa laitteella aloitettiin useimmiten varsin pienelld virralla (25
pA) ja tarvittaessa sitten muutetaan virran suuruutta. Mikéli virtaa nostetaan, on myos
elektronisdde suurempi. Talloin saatavan kuvan resoluutio heikkenee. Liian suuri virta voi

aiheuttaa ndytteen varautumista, miké vaikeuttaa huomattavasti mittausten tekemisti. (10)

Jannitteen muutos vaikuttaa vuorovaikutustilavuuteen (kuva 20) eli siithen, kuinka syvalta
ndytteesti saadaan informaatiota. Mitd suurempaa jénnitettd kdytetiin, sitd syvemmalti
ndytteestd saadaan tietoa. Suurempia jénnitteitd kdytettdessd ndyte vahingoittuu ja varautuu
herkemmin. Mikaili kédyttdjd haluaa vain niytteen pintarakenteesta tietoa, kiytetddn
esimerkiksi 2 kV jannitettd. 15 kV jannitteelld saadaan jo selkedsti syvemmaltd ndytteesta
informaatiota. Haluttaessa tietoa ndytteen alkuainekoostumuksesta tai -jakaumasta, havaitaan
rontgenkvantteja. Jannitteen muuttaminen vaikuttaa siihen, kuinka paljon néytteesti
emittoituu rontgenkvantteja. Suurella jénnitteelld saadaan aikaan enemmaén rontgenkvantteja.
Jénnitteen suuruuden valintaan vaikuttaa myds se, mitd alkuaineita ja mitd emissiosignaalia

halutaan mitata. (10)

Kuva 20. Kuvassa on tinapalloja hiiliteipin paalla. Vasemmanpuoleisen kuvan ottamiseen on kaytetty 5
kV ja oikeanpuoleisen 15 kV kiihdytysjannitettd. Suuremmalla jannitteella tinapallojen pinnalla olevaa
pintakontaminaatiota ei ndy enaa niin paljon, koska havaitut elektronit tulevat syvemmailta
materiaalista. (17)
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5 Esihistoriallinen pronssi

Pronssi on metalliseos, jonka pddraaka-aineena toimii kupari. Esihistorialliseen pronssiin
sekoitettiin kuparin liséksi esimerkiksi tinaa, arseenia tai molempia. Nditd molempia
sekoituksia kuitenkin sanotaan pronssiksi niiden yleisyyden vuoksi. On siis erittidin
todenndkoistd, ettd kuparin lisdksi ndytteistd 10ytyy joko arseenia, tinaa tai molempia niista.
Tinan lisdksi on saatettu lisdtd pieni maaré lyijyd, jolloin seosta kutsutaan tina-lyijy-

pronssiksi. Mikili seokseen lisdtdén vield sinkkié, kutsutaan sitd punametalliksi. (18)

Aikojen kuluessa metalliesineitd on sulatettu ja valettu uudelleen ja taas uudelleen. Téta
kutsutaan metallin kierritykseksi. Uudelleen valaessa seokseen on saatettu lisdti jotain uutta
raaka-ainetta alkuperdiseen seokseen verrattuna. Ei ole siis varmaa, ovatko niytteiden
sisdltimadt seokset alkuperdisid vai sisdltavitko ne jotain myohemmin liséttyd alkuainetta.
Sulatus- ja valuprosessien yhteydessé seoksiin lisdttyjen tai niistd kadonneiden raaka-aineiden
lisdksi esineen koostumukseen ovat saattaneet vaikuttaa polttorovion olosuhteet.
Polttoroviolla ollut liekki on voinut sulattaa joitain alkuaineita. Maaperd voi my0s vaikuttaa
kalmistoon haudatun esineen alkuainejakaumaan. Esimerkiksi se, kuinka syvélld esine on
ollut maaperisséd ja onko esimerkiksi kivid tai puun juurakkoa ollut 1dhelld, voi vaikuttaa
koostumukseen. Hiekkaa voi tarttua esineeseen niin, ettd vaikka esine puhdistettaisiin silmin

ndhden hyvin, jda hiekan jyvia silti ndytteeseen. (1,19,20)

Pronssin korroosio alkaa pinnasta ja etenee kohti esineen ydinté. Ilmassa oleva happi reagoi
kuparin kanssa niin, ettd kuparia sisiltdvin esineen pinta hapettuu kuparioksidiksi. Tinaa
saattaa olla enemmin verrattuna alkuperdiseen seokseen. Tama johtuu siitd, ettd kuparioksidi
liukenee ympéristoon, kun taas tinaoksidi on liukenematonta. Kuparioksidin paille kehittyy
vield kuparikloridia, jota imeytyy ymparistoon. Tulen [dmp06 saattaa vaikuttaa
pronssiesineiden kiderakenteen muuttumiseen. Téll6in korroosiossa syntyvié kerroksia ei
valttdmattd synny ja tdimén johdosta esineen alkuperiistd pintaa ei ole endi 10ydettivissa.

(21,22)
5.1.1 Rovion vaikutus esineen koostumukseen

Tutkitut ndytteet ovat oletettavasti olleet polttoroviolla, joten on tirkeéda pohtia tulen liekin
ominaisuuksia sekd niiden mahdollista vaikutusta esineen koostumukseen. Rovio-olosuhteita
on kokeellisen arkeologian puolella pyritty uudelleenrakentamaan, jotta saadaan selville liekin

lampdtila. Korkeimmillaan liekin ldmpdtila on liekin keskelld ja ldmpdtila viilenee reunoilla
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mentéessd. Lampotila voi kohota jopa 1000 Celsius-asteeseen, mutta vaihtelee n. 200-1000°C

vililla riippuen siitd, mitd kohtaa roviosta tarkastellaan.

Kupari-tinaseos (75% Cu, 16,5% Sn) sulaa n. 700°C lampétilassa ja kupari-lyijyseos sulaa n.
900°C lampotilassa. Kuparin, tinan ja lyijyn lisdksi arkeologisissa metalliloydoksissa
havaitaan usein monia muitakin alkuaineita. Yksittdisten alkuaineiden sulamislampdtilat ovat
seuraavat: kupari 1085°C, lyijy 327°C, tina 232°C, rauta 1538°C, sinkki 420°C, alumiini
660°C, pii 1414°C ja kalsium 842°C. Puhdas kupari ei siis todennékdisesti sulaisi liekin

lammaossd, mutta seoksena sulaminen on mahdollista.

Kupariseokset kestdvit hyvin kulutusta ja ovat kovia ja lujia. Tinan kanssa pystytiin
sulattamaan homogeeniseksi seokseksi useita metalleja, ja timin johdosta on pystytty

valmistamaan paljon erilaatuisia pronsseja. (23-28)
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6 Tutkimusmenetelmat ja tutkimustulokset

Ennen varsinaisia mittauksia tuli ottaa huomioon muutama seikka. Naytteet olivat vihan
kiytossd olevia ndytepitimid isompia, joten niiden kiinnittiminen niytealustaan tuli
suunnitella tarkasti. Jotta mittaus onnistuisi, néytteen ja niytealustan vilille tulee muodostaa
sdhkod johtava kontakti. Yleensd ndytteen kiinnitykseen kdytettavad kaksipuoleista hiili- tai
kupariteippid ei voinut kdyttdad, koska se olisi voinut irrottaa ndytepintaa. Samoin metalliset
klipsit olisivat voineet raapaista pintaa, mikali olisivat ldhteneet liukumaan ndytetta pitkin.
Parhaaksi ratkaisuksi osoittautui johtava metallilanka, joka ruuvien avulla kiristettiin
pitdmiin nidyte paikoillaan. Niytteiden kolmiulotteisuus tuli myos ottaa huomioon etenkin

mittauksia tehdessd, ettei ndyte osuisi mikroskoopin elektronipylviiseen ja vahingoittaisi sité.

Mittaukset aloitettiin ottamalla topografiakuvia yleisimmin kéytetylld detektorilla eli ETD-
detektorilla. Nopeasti kuitenkin huomasin, ettd ndytteet varautuivat voimakkaasti. Tdmén
johdosta paatimme ohjaajan kanssa kéayttda GAD-detektoria, jolloin ndytekammiossa on
suurempi paine vesihOyryn vuoksi. GAD-detektori sekd vesimolekyylien tuoma
varauskompensaatio osoittautuivat oivaksi valinnaksi ndytteiden tutkimiseen, sillé ndytteet

eivit varautuneet ldheskéddn yhtd paljon kuin aiemmassa mittauksessa.

Pohdimme my0s konservaattorien kdyttdmin konservointiaineen eli ndytteiden suojausaineen
vaikutusta tutkimuksiini. Konservointiaineena toimi Paraloid B72, joka on akryylipolymeeri
ja eniten kdytetty konservointiaine. Konservointiaineen tiedettiin olevan asetoniliukoista ja
upotimme aluksi yhden néytteen hetkeksi asetoniin, jolloin ainakin suurimman osan
konservointiaineesta odotettiin irtoavan naytteestd. Kyseessa oli ndyte kahdeksan
(KM38535:8). Tama toimenpide ei kuitenkaan auttanut niytteen varautumiseen, ja paddyin

kayttaimain kaikissa mittauksissa GAD-detektoria sekd matalaa tyh;jiota. (29)

Tutkimuksen tarkoituksena oli ottaa kaikista niytteistd yleiskuvat useammasta eri kohdasta
sekd kartoittaa alkuainekoostumusta ja -jakaumaa nédytepinnalla. Mittaukset aloitettiin
ottamalla jokaisen ndytteen ylé- ja alapinnoilta 3x3-kuvasarjat ETD-detektorilla.
Materiaalikontrastit sekd alkuainekoostumus ja -jakauma maédritettiin GAD-detektorin ja

EDS-detektorin avulla. Samoin toimittiin sekd ndytteiden ala- ettd yldpinnoilla.

Naytteiden topografiaa havainnollistavat 3x3-kuvat otettiin niin, ettd ndytepinnalta valittiin
kohta, josta halutaan ottaa kuva. Ensimmadisen kuvan otettuani siirryin 80% oikealle kahdesti

ja otin kuvat, jonka jilkeen siirryin 80% alaspdin ja otin myos sieltd kuvat. Tété tehtiin niin
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kauan, ettd koossa oli yhteenséd yhdeksin kuvan sarja halutusta kohdasta. Kuvasarjan avulla
voidaan esittdd samassa kuvassa normaalia suurempi mittausalue niin, ettd kuva on edelleen
tarkka joka kohdasta. Kuvankisittelyohjelmalla rakennetaan lopullinen kuva nédisti
yhdeksista erillisestd kuvasta. 3x3-kuvat otettiin pienilld jannitteilld ja virroilla ilman, ettd
niytekammiossa oli vesihOyryé. Ndiden kuvien tarkoituksena oli kuvata niytteen pinnan

topografiaa ja etsid mahdollisia eroavaisuuksia.

Alkuaineanalyysin tarkoituksena on selvittdd, eroavatko tutkittujen ndytteiden koostumus ja
alkuainepitoisuudet toisistaan ja jos niin millé tavalla. EDS-detektoria ohjataan Aztec-
mittaussovelluksella. 3x3-kuvasarjoja sekéd alkuaineanalyysejd otettiin vihintddn kahdesta

kohtaa jokaista ndytetta.

Joissain kuvissa nékyy kuvan alapuolella palkki, jossa on erilaisia kirjainlyhenteitd (kuva 21).
Néma kirjainlyhenteet arvoineen ovat mittaukseen liittyvid parametrejd, jotka kertovat
esimerkiksi kdytetyn virran (curr) ja kithdytysjinnitteen (HV) tai antavat késityksen
kéytetystd suurennoksesta (mag). Pyrin tekeméain 3x3-kuvasarjat jokaisesta niytteesta niin,
ettd kiytdssa olisi aina sama jénnite, virta ja suurennos, jotta vertailu keskendén olisi
mahdollista. Muutkin parametrit pysyvit vakioina. Ainoastaan tyoskentelyetdisyys vaihtelee

riippuen siitd, kuinka korkealle ndytteen korkein kohta kohoaa niytealustasta.

“‘:ﬁ) HV curr det mo HFW ag®
WX 2.00kV 25pA ETD SE n 17.0mm 254pm 500x

Kuva 21. Esimerkkikuva ETD-detektorilla saadusta kuvasta naytteen 4 alapinnalta keskikohdasta.

Alkuaineanalyysien yhteydessa otetuissa elektronikuvissa nikyy spectrum-tekstejd (kuva 22).
Koko kuva-alueen alkuaineanalyysin jidlkeen voidaan valita pienempié alueita, joista saadaan

vain valitun alueen alkuainespektri (kuva 23). Nama erilliset mittausalueet on merkitty
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Spectrum-tekstilld sekd mittausaluetta vastaavalla muodolla. Aztec-mittausohjelma antaa siis
madrdtylle alueelle rontgenemissiospektrin, josta ndhdédn alkuaineiden keskindiset
pitoisuudet kyseisessd kohdassa. Lisdksi ohjelmalla on mahdollista muodostaa

jakaumakarttoja, joista ndhddén missé kyseistd alkuainetta on ja kuinka paljon. (kuva 24).
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Kuva 22. Naytteen 4 alapinnan reunasta otettu alkuaineanalyysi, jonka lisaksi on viela otettu nelja
pienempaa aluetta tarkempaan alkuaineanalyysitarkasteluun.
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Kuva 23. Rontgenemissiospektri kuvan 22 kohdasta Spectrum 15.
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Kuva 24. Alkuaineanalyysi, jossa nakyy pelkdn kuparin sijainti mittausalueella.

Mittaukset jokaisen ndytteen kohdalla noudattivat pitkilti samaa kaavaa. Ensiksi pyrittiin
asettamaan ndyte tukevasti ndytealustaan esimerkiksi kuparilangan avulla. Sitten asetettiin
ndyte sisdin SEM-laitteeseen niin, ettd ETD-detektori kohdistuisi haluttuihin kuvauskohtiin
niin, etteivit esimerkiksi ndytteen pinnanmuodot tai metallilanka olisi tielld. Tdmain jdlkeen
aloitin mittaukset ottamalla 3x3-kuvasarjat halutuista kohdista, jonka jdlkeen siirryin SEM-
laitteella ”low vacuum”-tilaan, jolloin ndytekammion sisélle paistettiin vesihoyryé. Paineen
tasaannuttua suoritin alkuaineanalyysimittaukset samoille tai l&hes samoille kohdille kuin
3x3-kuvasarjoissa. Olisin halunnut tismalleen samoista kohdista myds alkuaineanalyysit,
mutta jdnnitteen ja virran muuttaminen vaikuttivat kuvantamispaikkaan niin, ettd alkuperdisti

paikkaa oli hankala 16ytéa.

Alkuaineanalyyseissd pyrin pitdiméén jannitteen ja virran arvot vakioina (jannite 15 kV ja
virta 1,2 nA). EDS-analyysia varten tarvitaan korkeampi kiihdytysjdnnite seki virta, jotta
ndytteestd emittoituisi riittdvd méidra rontgenkvantteja luotettavan mittauksen suorittamiseksi.
Vililla kuitenkin vaihtelin parametrien arvoja ja katsoin, miten ne vaikuttaisivat

lopputulokseen.

Aztec-ohjelmalla muokkasin jokaista alkuaineanalyysikuvaa niin, ettd samoja alkuaineita on
kuvattu samoilla vireilld jokaiselle ndytteelle. Jakaumakarttojen alkuaineiden vastaavat vérit
ovat: happi=vihred, kupari=oranssi, hiili=punainen, lyijy=liila, tina=pinkki, pii=keltainen,
alumiini=turkoosi, fosfori=tummansininen ja rauta=tummanpunainen. Muitakin alkuaineita
16ytyi, mutta edelld mainittuja oli selkedsti eniten ja muut alkuaineet eivit mahdu
opinndytteen sisdltimién tarkasteluun. Alkuaineiden erilliskuvista on jétetty pois joitakin
alkuaineita (Ag, CI, K, S, Ti ja Tb) ja tyOsséd ndytetddn ne, joilla on suurin pitoisuus. Hiiltd

esiintyy kaikissa erittdin paljon ja se on jétetty pois erilliskuvista.
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6.1 Alkuaineanalyysin tulokset naytteen nelja alapinnalle

Néytteessd neljd (kuva 25 ja 26) havaitaan silminnidhden suuria korkeuseroja, jotka
vaikuttavat mittauspisteiden valintaan ja nédytteen sijoitteluun. Naytteen yldpinnalla keskelld
ndyttdisi olevan kaksi pydredhkod muotoa, joiden ymparilld ndhddan erimallisia uria.
Alapinnalla pystytéddn havaitsemaan soljen neulan kiinnityskohta. Ndyte on kiinnitetty
ndytealustaan metallilankojen avulla, jotta ndytteen varautuminen olisi vdhdisempéd. Kuvissa
olevat punaiset x-merkit ovat tallennettuja kuvauspaikkoja ja sininen +-merkki ilmaisee

mittauskohdan kyseiselld hetkella.

Kuva 25. Nayte nelja ylapinnalta kuvattuna ndytekammiossa. Mittauskohtina reuna- seka keskikohta.

Naytteen nelji soljen alapintaa kuvattiin kolmesta kohtaa (kuva 26). Alkuaineanalyysit
otettiin samoista pisteistd eli soljen kiinnityskohdasta, pdédysté ja ldheltd pddtyd ndytteen

reunasta.
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Kuva 26. Yleiskuva naytteen nelja alapinnasta, jossa punaiset ympyrat merkkaavat
alkuaineanalyysikohdat.
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6.1.1 Alkuaineanalyysi naytteen nelja alapinnan soljen kiinnityskohdasta

50pm
[ kupari [ witi [ Happi B Lyiiy I Tina [ Pii [] Alumiini [lll Fosfori [ Rauta

Kuva 27. Alkuaineanalyysi soljen kiinnityskohdasta.

Alkuainekartasta (kuva 27) ndhdéén, ettd kuvantamiskohdassa on péddasiassa happea ja
kuparia. Happea ja hiiltd kuuluisikin olla runsaasti jokaisessa ndytteessé hapettumisen ja
konservointiaineen seké erilaisten epdpuhtauksien (esimerkiksi maaperi ja ndytteen sdilytys)
vuoksi. Kuparia oletettavasti 10ytyy myds jokaisesta ndytteestd, silld ndytteiden oletetaan
olevan pronssikoruja tai -solkia. Kuvan 27 mukaisen alkuainekartan liséksi esitetdén usein
alkuainekohtaisia jakaumakarttoja, joiden avulla on helpompi hahmottaa materiaalijakaumaa,

kun mittauskohdassa havaitaan monia eri alkuaineita.

Piitd esiintyy tdssd kohtaa ndytettd pistemaéisind kohtina, kuten nihdédén erillisesta
alkuainekohtaisesta analyysistd (kuva 28). Alumiinia sen sijaan esiintyy ldhes samoilla
alueilla kuin piitd. Luultavasti koko niytettd peittdd maaperéstd oleva aines, joka on niiltd
kohdin ohuempi, joissa havaitaan kuparia enemmin (kuparioksidia). Tinaa havaitaan pienissi
madrin vasemmalla puolella nidytteenottokohtaa. Fosforia, kalsiumia ja rautaa on erittdin
pienind pitoisuuksina ldhes kaikkialla niytteessd. Lyijyn pitoisuus on niin pieni, etti
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kaytanndssd voitaisiin sen sanoa olevan olematon téssi kohtaa. Samat lopputulokset havaitaan

summaspektrin (kuva 29) kuvasta, johon ei ole mahtunut kaikkien pienimpien pitoisuuksien

alkuaineiden nimié ja pitoisuuksia.

20pm I ' S50pum

; 50pm ’

S50pum S50pm

Kuva 28. Alkuainekohtaiset jakaumakartat naytteen 4 alapinnalta, soljen kiinnityskohdasta.
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Kuva 29. Alkuaineanalyysin summaspektri soljen kiinnityskohdassa, missa nakyy koko kuvassa 27
esitetyn alueen alkuaineet ja niiden suhteelliset osuudet.
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Kuva 31. Rontgenemissiospektri kuvan 27 kohdasta Spectrum 2.
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Kuva 32. Rontgenemissiospektri kuvan 27 kohdasta Spectrum 3.

Ensimmaisen spektrin (kuva 30) paikan valitsin sen mukaan, missi tinaa esiintyi selkeésti
eniten. Spektrin pitoisuusjakaumasta huomataankin, etti tinaa esiintyy tissd kohtaa
kolmanneksi eniten verrattuna muihin alkuaineisiin tissd kohtaa néytettd. Toisessa spektrissi
(kuva 31) oli selkedsti piikeskittymi, ja sitd esiintyy toiseksi eniten kyseisessd kohdassa.
Huomattavaa on myds kuparin vihiisyys tdssd kohtaa, silld sitd on vasta neljanneksi eniten.
Kolmannen spektrin (kuva 32) otin kohdasta, jossa oli yleiskuvassa selkeésti vaaleampi alue.
Tassé kohtaa olikin kuparikeskittyma4, silld kuparia ja happea on selkedsti eniten. Muita

alkuaineita esiintyy myos, mutta erittdin pienind méaarina.
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6.1.2 Alkuaineanalyysi naytteen nelja alapinnan paadysta
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Kuva 33. Alkuaineanalyysi soljen alapinnan paadysta.

Kuvasta 33 huomataan selkedsti kolme eri aluetta. Vasemmalla ylhdilld on pinkin liilahtava
alue, josta on myos otettu spektrikuva erikseen. Vasemmalta alhaalta keskelle ylettyva alue on
sinertdvian vihred ja oikealla on punertavan oranssi alue. Tinaa esiintyy véhiisesti kuvan
ylareunassa keskelld Alkuaineiden erilliskuvista (kuva 34) ndhddin hapen, hiilen ja kuparin
runsas ldsnédolo. Piité esiintyy pistemiisini kohtina sekd vasemmalla alhaalla selkeédsti isompi
piikeskittymd. Alumiinia I0ytyy ldhes kaikkialta, kun taas fosfori ja rauta ovat selkeésti
runsaasti havaittavissa vasemmalla ylhailla. Oikealla havaitaan eniten kuparia ja hiiltad. Lyijya

ei ole juuri ollenkaan. Summaspektristd (kuva 35) ndhdéan, ettd rautaa on kolmanneksi eniten.

37



50pum : S0pum

50pm S0pm

J S50um 50pm

Kuva 34. Alkuainekohtaiset jakaumakartat naytteen 4 alapinnalta, soljen paadysta.
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Kuva 37. Rontgenemissiospektri kuvan 33 kohdasta Spectrum 11.

Ensimmadisen spektrin (kuva 36) otin vasemmasta yldkulmasta, koska siellé oli selkeésti rauta-
ja fosforialue. Pitoisuuskaaviosta huomataankin, etté rautaa ja fosforia on kolmanneksi ja

neljanneksi eniten tdssd kohtaa ndytettd. Muista alkuaineista tdssd spektrissd ei ole
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mainittavaa. Toisen spektrikohdan (kuva 37) valitsin, koska siind esiintyi tinaa selkeésti.
Lopputuloksena tinaa onkin kohdassa kolmanneksi eniten, mutta huomattavasti vihemmain

kuin happea ja kuparia. My0s rautaa esiintyi noin puolet vihemmén kuin tinaa.

6.1.3 Alkuaineanalyysit naytteen nelja alapinnan reunasta
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Kuva 38. Alkuaineanalyysi soljen alapinnan reunasta. Yleiskuvassa nakyy varillisena vain osa
listatuista alkuaineista, minka johdosta kuva nayttada vahan erilaiselta kuin muut. Se ei kuitenkaan
vaikuta millaan tavalla erillisiin alkuainejakaumiin.

Kuvan 38 oikealla ylhdilla huomataan selkeésti piité sisédltdva kohta. Kuvan sinivihreét hiput
sisdltdvat ainakin happea ja alumiinia, joten kyseessd voi olla alumiinioksidi. Erilliskuvista
(kuva 39) saadaan selville, etté hiiltd, happea ja kuparia on ldhes kaikkialla. Pii esiintyy
hippumaisina ympéri niytettd. Alumiinia on myos niin ikddn ldhes kaikkialla, joissain
kuitenkin tummempina esiintymind. Piitd ja alumiinia havaitaan l&hes poikkeuksetta samoissa
kohdissa. Fosfori ja rauta ovat levittdytyneet myos melkein kaikkialle tdssd kohtaa ndytetta.
Summaspektristd (kuva 40) ndhdéén, ettd tinaa on kolmanneksi eniten. Tinaa esiintyy

selkedsti identtisissd kohdissa kalsiumin kanssa.
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41



. Map Sum Spectrum

(0]
Cu
Sn
Si
Al
p
Fe

IIIII|IIIII!III|IIIIIIIII]IIIIIIIII'iln-

0 2 4 6

- Spectrum 15

o I
cu I
sn NN

U
2 |
Al |

|

Weight %
Cu E

e AV
IIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIII

0 2 4 6 8 keV

- Spectrum 16
o IS
Cu I

sn I
)

Al

Weight %
Cu E

W . ¥
IIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|IIIII

0 2 4 6 8 keV

Kuva 42. Rontgenemissiospektri kuvan 38 kohdasta Spectrum 16.
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Kuva 44. Rontgenemissiospektri kuvan 38 kohdasta Spectrum 18.

Ensimmadiset kolme spektrikohtaa (kuvat 41-43) valitsin sen vuoksi, ettd niissé esiintyi tinaa
alkuaineiden erilliskuvien perusteella. Tulokset puoltavat tétd, silld jokaisessa spektrissi tina
on vallitseva alkuaine heti hapen ja kuparin jalkeen. Viimeisen spektrin (kuva 44) valitsin
yleiskuvan vaaleamman kohdan perusteella. Tuloksista ndhddén vaaleamman alueen

siséltdvén runsaasti piité, selkedsti enemmaén kuin kuparia.
6.2 Alkuaineanalyysin tulokset naytteen nelja ylapinnalle

Naytteen yldpinnalta otettiin kolmesta kohtaa alkuainekoostumusmittaukset (kuva 45).
Tutkimuskohtina oli keskeltd ndytteen yldpintaa sekd kaksi mittausta reunoilta. Reunoilla oli
havaittavissa silminndhden vihertdvéa vérid ja tummempaa virid, joten molemmista otettiin

alkuainemittaukset.
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Kuva 45. Naytteen nelja yldpinnan alkuaineanalyysin kuvauskohdat. Reunan kuvauskohdat olivat
suhteellisen 1ahella toisiaan, joten punaisia merkkeja on vain kaksi, vaikka tutkimustuloksia kolme.
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6.2.1 Alkuaineanalyysit naytteen nelja ylapinnan keskikohdasta
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Kuva 46. Alkuaineanalyysi soljen ylapinnan keskikohdasta.

Kuvan 46 yleiskuvassa vallitsee kirkkaan violetin sdvyt. Poikkeuksena keskellé oleva
vaaleampi kellertdva kohta seké vihertavampi alue kuvan alhaalla keskell4. Erilliskuvista
(kuva 47) todetaan hiilin, kuparin ja hapen olevan melkein kaikkialla ndytekohdassa.
Kuitenkin myds fosforia on ndiden tavoin havaittavissa ldhes kaikkialla. Tinaa on kuvattu
kirkkaan violetilla vérilla ja sitd esiintyy tietyissd paikoissa keskittymind kuten my®ds piité,
jota esiintyy my0s hippuina. Alumiinia 16ytyy piin tavoin myos hippuina ja kaikkialle
levittdytyneend. Summaspektristd (kuva 48) ndhddin, ettd vallitsevien hapen ja hiilen jilkeen
tinaa on kolmanneksi eniten. Tinan jélkeen fosfori, pii, rauta, lyijy ja alumiini omaavat pitkélti

samat pitoisuudet keskendén.
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Kuva 47. Alkuainekohtaiset jakaumakartat naytteen 4 ylapinnalta, soljen keskikohdasta.
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Kuva 50. Rontgenemissiospektri kuvan 46 kohdasta Spectrum 18.
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Kuva 52. Rontgenemissiospektri kuvan 46 kohdasta Spectrum 20.

Tastd kohtaa ndytettd otin neljdsta eri kohtaa tarkemmat spektrit, joiden tulokset on esitetty
kuvissa 49-52. Paikat valikoin sen mukaan, missé erilliskuvien mukaan esiintyi tinaa.
Summaspektrissd tinaa on huomattavasti vihemmaén kuin happea ja kuparia, kun taas
saaduissa erillisspektreissé kaikissa tinan pitoisuus on selkeésti 1dhempéni hiilen ja kuparin
pitoisuuksia. Mainittavia muita alkuaineita spektreissd ovat rauta, fosfori ja lyijy. Néitd
kolmea on tinan jédlkeen selkedsti enemman kuin muita pienempipitoisia alkuaineita spektrien

kohdissa.
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6.2.2 Alkuaineanalyysit naytteen nelja ylapinnan vihertavasta kohdasta
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Kuva 53. Alkuaineanalyysi soljen ylapinnan reunan vihertavasta kohdasta.

Kuvassa 53 on havaittavissa selkeiti eroja alkuainekoostumuksissa. Keskelld on selkeésti
tinaa sisdltimai kohta ja sen yldpuolella oikealla vdhén vaaleampi kohta. Tinaa 10ytyy myos
vasemmalta alhaalta ja muualla kuvassa nakyy sinertdvin vihredi. On huomioitava, ettei
alkuainekartan vihreys johdu itse ndytteen silmin nékyvistd vihredstd, vaan tekemistini
vérivalinnoista alkuaineille. Erilliskuvista ja summaspektristd (kuvat 54 ja 55) nihddén hiilen,
hapen ja kuparin dominanssi. Pii on kiteini eri puolilla kuvaa. Alumiini on myds niin ikdin
kiteind, mutta myos esimerkiksi kuparin tavoin myds levittdytyneesti. Tinaa on kuvan
keskelld ja vasemmalla keskella selkedsti. Lyijya nékyy erittdin pienind pisteini erilliskuvassa

ja spektristdkin huomataan sen olevan todella véhiisté tdssi kohtaa.
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Kuva 54. Alkuainekohtaiset jakaumakartat naytteen 4 ylapinnalta, soljen vihertavasta kohdasta.
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Kuva 55. Summaspektri soljen ylapinnan reunan vihertavassa kohdassa.
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Kuva 58. Rontgenemissiospektri kuvan 53 kohdasta Spectrum 8.

My0s tdssd kohtaa ndytettd otettiin tarkempia spektrejd kohdista, joissa yleiskuvan mukaan

esiintyi tinaa. Lopputuloksena saatiin kuvien 56-58 mukaiset taulukot. Néistd ndhddén, ettd
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tinaa on selkedsti enemman kuin muita alkuaineita kuparin ja hapen jilkeen. Muiden

alkuaineiden pitoisuudet spektrikohdissa erittdin véhéisia.

6.2.3 Alkuaineanalyysit naytteen nelja ylapinnan reunasta
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Kuva 59. Alkuaineanalyysin yleiskuva naytteen ylapinnan reunan tummasta kohdasta.

Yleiskuvassa (kuva 59) huomataan selkeédsti tummempia alueita, jotka ndyttavét varjoilta.
Keskelld oleva tumma alue on kuitenkin hiiltd, kuten erilliskuvista (kuva 60) huomataan.
Oikean yldkulman tumman alueen alkuainetta ei pysty paittelemién. Voi olla, ettd se on
jadnyt varjoon elektroneilta. Huomattavaa on my0s tinan méérd, miké ilmenee
summaspektristd (kuva 61) ja tdstd kohdasta on otettu myos erillinen spektri (kuva 62).
Toinen spektri (kuva 63) otettiin myds ldhelta tina-aluetta. Huomiota heréttdavé kohta on myds
vihertdva isompi hippu oikealla kuvassa. Erilliskuvista huomataan sen olevan piiti ja
alumiinia. Happea, hiiltd ja kuparia on runsaasti kaikkialla lukuun ottamatta oikean yldkulman

varjokohtaa. Fosforin méara on merkittiva.
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Kuva 60. Alkuainekohtaiset jakaumakartat naytteen 4 ylapinnalta, soljen reunasta.
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Kuva 63. Rontgenemissiospektri kuvan 59 kohdasta Spectrum 3.

Paikallisspektreistd saadaan selville, ettd tinaa on erittdin runsaasti kuvatuissa kohdissa.
Hapen, hiilen ja kuparin jélkeen tinaa on eniten. Muita mainittavia alkuaineita ovat fosfori,
pii, alumiini ja rauta.
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6.3 Alkuaineanalyysin tulokset naytteen kahdeksan alapinnalle

Néyte 8 on hihnassa kannettava riipus, jonka ripustuslenkki on vaurioitunut. Kuvassa 64
nikyy kuvantamispaikat sekd miten nédyte on kiinnitetty metallilangalla ndytelevyyn kiinni.
Néyte ei vaikuta séilyttdneen alkuperdistd muotoaan tdysin ja se on katkennut keskelta siten,
ettd murtumapinnat ovat jaéneet epatasaisiksi. Tamén nédytteen kanssa tuli olla erityisen
varovainen kiinnittiessa sitd ndytelevyyn, jottei hauras ndyte rikkoituisi. Se ei nimittéin ollut

tdysin tasainen eikd sitd voinut altistaa liialliselle paineelle metallilankojen avulla.

Kuva 64. Naytteen alapinta ja sen alkuaineanalyysin kuvauspaikat. Mittauskohtina nakyvat reuna-,
keski-, reika- ja ripustuslenkkikohta.

Néytteen alapinnalta ei ole havaittavissa selkeitd muotoiluja, vaan reunojen tavoin se on myos
ropeldisen nidkoinen. Silmin havaittavia vérieroja ei alapinnalta 16ydy. Yksi reikd 10ytyy,
jonka reunalta on myds otettu alkuaineanalyysi, mutta sen tulokset olivat niin huonolaatuiset,

ettd esittelen vain kolmen muun kuvassa nakyvin kuvantamiskohdan tulokset.
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6.3.1 Alkuaineanalyysit naytteen kahdeksan ripustuslenkin alapinnalle
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Kuva 65. Alkuaineanalyysin yleiskuva alapinnan hantakohdasta.

Alkuaineanalyysin yleiskuvassa (kuva 65) nidkyy keskelld selkeésti ainakin lyijyd. Muualla
havaitaan kuparia hiiltd ja happea. Ripustuslenkisté ei ole otettu tarkempia spektrikuvia, silld
aloitin tutkimukseni télla naytteelld ja alusta asti en tehnyt kaikille tutkimuskohdille erillisid
spektrikuvamittauksia. Piitd ja alumiinia I0ytyy erittdin vdhidn. Muiden alkuaineiden osuus on
hévidvén pieni summaspektrin tulosten mukaan. Lyijyé esiintyy ldhes kaikkialla, mutta
keskella selkedsti enemmain (kuva 66) ja se aiheuttaakin yleiskuvan violetimman sévyn.
Summaspektristd (kuva 67) huomataan ripustuslenkin siséltdvén suurimmaksi osaksi kolmea

alkuainetta, jotka ovat kupari, happi ja lyijy.
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Kuva 66. Alkuainekohtaiset jakaumakartat naytteen 8 alapinnalta, riipuksen hantdkohdasta.
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B Map Sum Spectrum

Kuva 67. Summaspektri ripustuslenkin alapinnasta. Hiili on jaanyt jostain syysta pois, mutta
erilliskuvasta huomataan sita olevan runsaasti kaikkialla.

6.3.2 Alkuaineanalyysit naytteen kahdeksan keskikohdalle
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Kuva 68. Yleiskuva naytteen alapinnan keskikohdasta.
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Alapinnan keskikohdan yleiskuva (kuva 68) on erittdin vérikds. Vasemmalla on havaittavissa
myrkynvihred alue ja keskelld alhaalla vaaleamman vihred alue. Kaikkialla kuvassa nikyy
paljon erivirisid hippuja. Erilliskuvista (kuva 69) huomataankin, ettd esimerkiksi piilld ja
alumiinilla on hippumaisia rakenteita. Piitd on laajemmallakin alueella vasemmalla kuvassa.
Summaspektrin (kuva 70) tuloksista ndhddén lyijyn olevan jilleen suuressa roolissa hapen ja
kuparin kanssa. Myos muita alkuaineita esiintyy mainitsemiseksi asti, kuten pii, nikkeli,

alumiini, rauta ja fosfori. Tinaa ei I6ydy ollenkaan.
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Kuva 69. Alkuainekohtaiset jakaumakartat naytteen 8 alapinnalta, riipuksen keskikohdasta.
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Kuva 72. Rontgenemissiospektri kuvan 68 kohdasta Spectrum 7.

Valitsin ndma spektrikohdat (kuvat 71 ja 72) yleiskuvan vérierojen vuoksi. Ensimméinen
spektri on myrkynvihredstd kohdasta ja toinen vaaleamman vihreésti kohdasta.
Ensimmadisessd spektrissd on eniten piitd, mutta myos kuparia, happea ja lyijyd on
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merkittdvin paljon. Toisessa spektrissd on eniten happea, jonka jélkeen tulevat kupari ja pii.

Lisdksi lyijyd ja alumiinia on merkittdva maara.

6.3.3 Alkuaineanalyysit naytteen kahdeksan alapinnan reunalle
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Kuva 73. Yleiskuva naytteen alapinnan reunasta.

Naytteen alapinnan reunan yleiskuvan (kuva 73) keskikohta sisdltda useita eri alkuaineita.
Kuvan yldosa on sen sijaan paljon tummempi ja joissain kohdin melkein musta. Oikealla
kuvassa 10ytyy oranssi isompi hippu ja alhaalla keskelld pii ja alumiinioksidia siséltdvi alue.
Erilliskuvista (kuva 74) ndhdién oikealla puolella olevan oranssin hipun olevan kuparia. Piitd
16ytyy hippuina kaikkialta sekd isompina alueina ylhééll4 ja alhaalla. Lyijyé 10ytyy etenkin
keskeltd kuvasta, kun taas alumiinia ja rautaa 16ytyy ldhes kaikkialta. Tinaa ei esiinny
ollenkaan. Summaspektristd (kuva 75) ndhdéén lyijyn runsas ldsndolo jélleen hapen ja kuparin

liséksi. Liséksi piitd, alumiinia ja rautaa 10ytyy merkittévasti.
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Kuva 74. Alkuainekohtaiset jakaumakartat naytteen 8 alapinnalta, riipuksen reunasta.

62



. Map Sum Spectrum
0]

1 O
o

0 2 4 6

[re| [Fe]
|

] 8]

0 2 4 6 8

— . A,V A - y b4
IIIII|IIII|IIII|IIIIIIIII|IIIIIIIII|III||||||

0 2 4 6 8

Kuva 77. Rontgenemissiospektri kuvan 73 kohdasta Spectrum 9.
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Kuva 78. Rontgenemissiospektri kuvan 73 kohdasta Spectrum 10.

Spektrikohdiksi valitsin keskelld kuvassa vihrednd nikyvén alueen sekd samanlaisen
pienemmain alueen ylempéd keskelté. Lisdksi otin paikallisspektrin oranssilla varilla
merkitystd isosta hipusta. Ensimméinen spektri (kuva 76) kuvaa kuvan pienempéé vihreda
aluetta ja se sisdltdd runsaasti hapen lisdksi sinkkid. Myds kuparia, lyijyé seka piité l0ytyy
pienemmissd madrin. Isompaa kuvan vihredi aluetta kuvaa toinen spektri (kuva 77). Tésti
kohdasta 16ytyy tasaisin méérin dominoivan hapen lisdksi rautaa, kuparia, piitd, alumiinia ja

lyijyd. Viimeinen spektri (kuva 78) sisdltdd selkeésti eniten kuparia ja pienissd mairin happea.
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6.4 Alkuaineanalyysit tulokset naytteen kahdeksan ylapinnalle
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Kuva 79. Naytteen kahdeksan ylapinta. Mittauskohtina ripustuslenkki, punertava kohta ja vaalean
vihrea kohta.

Naytteen yldpinnalla on silmin havaittavia muotoilun merkkejd. Juovat johtavat korun
keskelle ja ovat todennékdisesti jatkuneet samalla tavoin korun muihin osiin, jotka ovat
katkenneet syysti tai toisesta. Kuvan 79 keskelld ndhdédan selkedésti ruosteisen virinen,
punertava kohta. Punertavan kohdan oikealla puolella on selkeésti vaaleamman vihred kohta.
Alkuainekuvauskohtia ei ndy ylld olevassa kuvassa. Alkuainekuvauspaikoiksi valitsin
alapinnan tavoin ripustuslenkin, mutta kaksi muuta kohtaa ovat punertava kohta sekd vaalean

vihred kohta.
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6.4.1 Alkuaineanalyysit naytteen kahdeksan ylapinnan ripustuslenkille
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Kuva 80. Yleiskuva naytteen ylapinnan ripustuslenkista.

Kuvan 80 yleiskuvassa nidkyy paljon eri alkuaineita sekd runsaasti hippuja, jotka ovat
kuitenkin vain nédytteen ropeldistd pintaa. Vasemmalla nékyy selkeésti lyijya kuten myds
oikealla. Keskelld on kuparia ja piitd. Erilliskuvista (kuva 81) ndhddén hiiltd, happea ja
kuparia olevan léhes kaikkialla. Lyijyd on my®ds paljon lukuun ottamatta erilliskuvan tummia
kohtia. Pii ja alumiini ovat hippuina, mutta piitd on myos isompi alue keskellé alhaalla.
Rautaa ei ole paljon, mutta se on levittdytynyt pisteméisesti melkein kaikkialle.
Summaspektrin (kuva 82) kaaviosta ndhdéén, etté ripustuslenkissd on selkedsti eniten neljaa
alkuainetta: kuparia, hiiltd, happea ja lyijyd. Yldpinnan jokaisessa summaspektrissd olen

unohtanut ottaa hiilen pois, mutta kaaviot ovat silti helposti tulkittavia.
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Kuva 81. Alkuainekohtaiset jakaumakartat naytteen 8 ylapinnalta, riipuksen ripustuslenkista.
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Kuva 83. Rontgenemissiospektri kuvan 80 kohdasta Spectrum 6.
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Kuva 84. Rontgenemissiospektri kuvan 80 kohdasta Spectrum 9.
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Kuva 85. Rontgenemissiospektri kuvan 80 kohdasta Spectrum 10.

Spektrejé otin ripustuslenkista erittdin monta, kuten nékyy kuvassa 80. Kaikkia spektreja ei
tdssd yhteydessa kayty tarkasti ldvitse. Ensimmaiinen spektri (kuva 83) on otettu keskelld
vasemmalla olevasta alueesta (kuvassa violetti véri). Siitd 16ytyi lyijyd, kuparia, happea ja
hiiltd. Toinen spektri (kuva 84) on kuvassa kellertivani nikyvésta kohdasta yleiskuvan
keskeltd alhaalta. Siitd 16ytyi edellisen spektrin alkuaineiden lisdksi piitd merkittava méara.
Kolmas spektri (kuva 85) on kuvan oikealla puolella olevasta tummanvihrein ja liilan véreilld
merkityltd alueelta. Siitd 16ytyi niin ikddn my®0s hiiltd, lyijyé, happea ja kuparia. Lisdksi pienid

madrid piitd, kalsiumia ja magnesiumia.
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6.4.2 Alkuaineanalyysit naytteen kahdeksan ylapinnan punertavalle kohdalle

' 50pm '

I Kupari [ wiiti [ 4appi B Lyiy [ Tina ] Pii ] Awmiini [l Fosfori I Rauta

Kuva 86. Yleiskuva naytteen ylapinnan punertavasta kohdasta.

Kuvassa 86 hallitsevina alkuaineina ndhdédén lyijyé sekéd kuparia. Melkein keskelld kuvaa
voidaan erottaa reiki, joka nakyy mustana kuvassa. Erillisistd alkuainekuvista (kuva 87)
voidaan todeta samat tulokset. Happea on kaikkialla, kuten my®0s hiilté ja kuparia. Lyijyad on
my0s runsaasti lukuun ottamatta oikeaa alakulmaa. Piitd on hippuina sielld tailld, kuitenkin
yksi suurempi hippu 16ytyy kuvan keskeltd. Summaspektrin (kuva 88) tulokset ovat varsin
selvit: eniten on kuparia, hiiltd, lyijyd, happea ja todella vihén sinkkid. Muiden alkuaineiden
madrit ovat erittdin minimaalisia. Huomattavaa yleiskuvassa on myos se, etté ldhelld aukkoa
ndyttdisi olevan jonkinlaista kiderakennetta reiéin reunoilla (kuvassa liilan viriset tikkumaiset

muodot). Erilliskuvien perusteella ne olisivat lyijya.
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Kuva 87. Alkuainekohtaiset jakaumakartat naytteen 8 ylapinnalta, riipuksen punertavasta kohdasta.

71



B Map Sum Spectrum

0 2 4 b

Kuva 88. Summaspektri ndytteen ylapinnan punertavasta kohdasta.

6.4.3 Alkuaineanalyysit naytteen kahdeksan ylapinnan vihertavalle kohdalle

50pm
[ Kupari [ wii [ Happi B Lyiiy I Tina [ Pii ] Alwmiini [l Fosfori [ Rauta

Kuva 89. Yleiskuva naytteen vihertavasta kohdasta.

Kuvan 89 alkuainekoostumus ei juurikaan eroa yldpinnan aiempiin kuviin verrattuna. Hiilté,

happea ja kuparia havaitaan ldhes kaikkialla. Joitain lyijyhippuja 16ytyy esimerkiksi kuvan 89

72



vasemmalta alhaalta ja keskeltd oikealla. Kuva vaikuttaa olevan kuitenkin vidhan epétarkempi
aiempiin verraten ja sen huomaa siité, ettd esimerkiksi hipuissa nékee pikselditymistd. Mikali
olisin mitannut titi kohtaa kauemmin, olisi lopputuloksena ollut tarkempi kuva, mutta
todenndkoisesti 1dhes samat lopputulokset. Alkuaineiden erilliskuvista (kuva 90) huomataan
typped melkein kaikkialla kuvassa. Lopputulokset nahddan summaspektristd (kuva 91), jonka

kaavion mukaan dominoivat alkuaineet ovat jilleen hiili, happi, kupari ja lyijy. My0s typped

16ytyi téstd kohtaa merkittdva maara.

20pm ? d S0pm

: S0um ; y S0pm

S0pm S0pum

Kuva 90. Alkuainekohtaiset jakaumakartat naytteen 8 ylapinnalta, riipuksen vihertavasta kohdasta.
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Kuva 91. Summaspektri naytteen ylapinnan vihertavasta kohdasta.

6.5 Alkuaineanalyysin tulokset naytteen yhdeksan alapinnalle

Néyte 9 on myo0s riipus. Tdma ndyte on sdilynyt suhteellisen ehjdni aikojen ldpi. Yldpinnalla
korussa on suoria juovia, jotka menevét keskelld ristiin ja reunoilla juovat piirtivat ympyrit.
Alapinnalla ei ndy kuviointia, mutta kuten kuvassa 92 huomataan, niin kahdesta kohtaa on

selkedsti kulunut pintaa syysté tai toisesta.

Kuva 92. Naytteen yhdeksan alapinta. Mittauskohtina pieni Iaikka, iso laikka ja tasainen alue niiden
valilla.
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Néytteen 9 alapinnan alkuaineanalyysin kuvauspaikoiksi valitsin ripustuslenkin, molemmat
laikat seké ldikkien vélissd olevan tasaisen alueen (kuva 92). Kdyn tuloksissa lépi kuitenkin
vain isomman ldikdn tulokset, silld tulokset eivét paljon eronneet ldikkien kohdalla toisistaan.

Lisédksi isomman ldikdn tutkimuksessa otin paikallisspektre;ja.

6.5.1 Alkuaineanalyysit naytteen yhdeksan alapinnan ripustuslenkille

5

) €S Spectrum™0
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Kuva 93. Yleiskuva naytteen alapinnan ripustuslenkista.

Yleiskuvasta (kuva 93) ndhdédan kuparia ja lyijyd pienind alueina. Erilliskuvista (kuva 94)
voidaan todeta ndma paikat. Piitd havaitaan hippuina sielld tddlld. Summaspektristd (kuva 95)
ndhddin kuvantamiskohdan siséltdvin myds alumiinia, rautaa ja piitd. Eniten on kuitenkin

kuparia, hiiltd ja happea.
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Kuva 94. Alkuainekohtaiset jakaumakartat naytteen 9 alapinnalta, riipuksen ripustuslenkista.
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Kuva 97. Rontgenemissiospektri kuvan 93 kohdasta Spectrum 12.

Spektripaikkoja nékyy yleiskuvassa kolme kappaletta, mutta kahta vain tarkastellaan. Spektri

11 on mustan vérin kohdalla eikd tuottanut mitddn mielekéstd tulosta. Ensimmaisessi
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spektrissd (kuva 96) on selkeésti eniten kuparia ja sen lisdksi vdhén hiiltd ja happea. Toisessa

paikallisspektrissd (kuva 97) 16ytyy kuparin, hiilen ja hapen lisdksi merkittdva maara lyijya.

6.5.2 Alkuaineanalyysit naytteen yhdeksan alapinnan isolle laikalle

. Spectrum
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. |
»

O :Spectrim4. !
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50pm
[ Kupari [ wiiti [ Happi B Lyiiy I Tina [ Pii [] Aumiini [l Fosfori [l Rauta

Kuva 98. Yleiskuva naytteen alapinnan isosta laikkdkohdasta.

Kuvan 98 yleiskuvassa nahdidin kahta erilaista pinnan rakennetta ldikkdkohdassa. Ylempai
kuvassa on selvésti enemmaén répeldisempéd, kun taas alempana kuvassa on paljon siledmpad
pinnan rakennetta. Molemmissa kuitenkin alkuaineet ovat pitkilti samanlaiset. Hiili ja kupari
hallitsevat kuvaa. Paikka paikoin nékyy kuitenkin kellertdvén vihreiti l14ikkii ja hippuja.
Erilliskuvista (kuva 99) ndhddin lyijya olevan ldhes kaikkialla, joissain vihdn tummempina
kohtina kuin muualla. Hiiltd, happea ja kuparia on kaikkialla. Pii on hippuina ympéri kuvaa.
Tinaa ndkyy my®os erittdin pienind madrind. Summaspektrin (kuva 100) tuloksista ndhddén

lyijya ja typped olevan paljon.
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Kuva 99. Alkuainekohtaiset jakaumakartat naytteen 9 alapinnalta, riipuksen isosta laikkdkohdasta.
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Kuva 102. Rontgenemissiospektri kuvan 98 kohdasta Spectrum 3.
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Kuva 103. Rontgenemissiospektri kuvan 98 kohdasta Spectrum 4.

Paikallisspektripaikoiksi valikoituivat kohdat, joissa oli kellertdvin vihreédd yleiskuvassa.
Jokaisesta paikallisspektristd (kuvat 101-103) saatiin kutakuinkin samat lopputulokset. Hiilen,
hapen ja kuparin lisdksi kohdista 16ytyi piitd mainittava méérd. Kaikissa spektreissé oli my0s

pieni maard lyijya.
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6.5.3 Alkuaineanalyysit naytteen yhdeksan alapinnan tasaiselle kohdalle

7 aSpectrum 7

50pm
[0 Kupari [ wiiti [ Happi B Lyiiy B Tina [ Pii [ Alumiini [l Fosfori [ Rauta

Kuva 104. Yleiskuva naytteen alapinnan tasaisesta kohdasta.

Kuvassa 104 nédhdédn kuparia ja hiiltd kaikkialla. Pienind poikkeuskohtina nékyy ylhaalla

oikealla vihred ldikka sekd oikealla kellertdva 14dikka. Niistd otettiin erikseen paikallisspektrit.
Erilliskuvista (kuva 105) havaitaan hiiltd, happea ja kuparia olevan kaikkialla. Lyijyd on myds
runsaasti. Summaspektristd (kuva 106) havaitaan kuparin, hiilen ja hapen suuri pitoisuus téssi

kohtaa néytettd. Lyijyd 10ytyy myds huomattava madré ja piitd esiintyy véhiisesti.
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Kuva 105. Alkuainekohtaiset jakaumakartat naytteen 9 alapinnalta, riipuksen tasainen kohta.
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Kuva 106. Summaspektri naytteen alapinnan tasaiselle kohdalle.
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Kuva 108. Rontgenemissiospektri kuvan 104 kohdasta Spectrum 7.

Spektripaikoiksi valitsin tdssd kohtaa ndytettd kuvan 104 vihertidvin alueen ja kellertdvin

alueen. Vihertdvé alue (kuva 107) siséltdd happea, hiiltd, kuparia, alumiinia, piitd ja lyijya.
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Kellertdvilld alueella (kuva 108) on eniten kuparia, jonka jélkeen seuraavaksi eniten on

happea, hiiltd, piité ja lyijya.
6.6 Alkuaineanalyysin tulokset naytteen yhdeksan ylapinnalle

Kuten edelld kuvailin, yldpinnalle on kuvioitu juovia. Juovat kulkevat keskell ristiin ja
reunoilla muodostaen ympyrén. Liséksi koruun on tehty neljd erikokoista reikdé, kuten
kuvassa 109 nidkyy. Kuvan ylemmassa punaisessa x-merkissa nakyy pieni ldikkéalue, jota
tutkin my0s yldpuolelta alkuaineanalyysissd. Tutkimuskohdiksi valikoin alapinnan tavoin

ripustuslenkin seki ldikkdkohdan. Lisdksi péddtin ottaa niytteen reunasta alkuaineanalyysin.

Kuva 109. Nayte ylapinnalta kuvattuna. Mittauskohtina ripustuslenkki-, laikka- ja reunakohta.
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6.6.1 Alkuaineanalyysit naytteen yhdeksan ripustuslenkin ylapinnalle

' 50pm '

[0 Kupari [ wiiti [ Happi B Lyiiy B Tina [] Pii [ Awumiini [l Fosfori [ Rauta

Kuva 110. Yleiskuva naytteen ripustuslenkin yldpinnasta.

Kuvasta 110 ndhddén selkedsti runsaasti kuparia etenkin keskelld kuvaa. Erilliskuvista (kuva
111) ndhdéén kuparin, hiilen ja hapen runsas méaara seka lyijya sisdltdvat kohdat. Alumiinia ja
piitd esiintyy vdhéan ja hippuina. Rautaa on my0s véhin ja sitd on ympéri kuvaa pistemaisesti.
Summaspektristd (kuva 112) todetaan lyijyn olevan runsain alkuaine heti kuparin, hiilen ja

hapen jdlkeen. Tinaa havaitaan erittdin pieni maéra.
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Kuva 111. Alkuainekohtaiset jakaumakartat naytteen 9 ylapinnalta, riipuksen ripustuslenkista.
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Kuva 112. Summaspektri ndytteen ylapinnan ripustuslenkista.

6.6.2 Alkuaineanalyysit naytteen yhdeksan ylapinnan laikkakohdalle

50pm
[ kupari [ wii [ Happi B Lyiiy I Tina [ Pii ] Awmiini [l Fosfori [ Rauta

Kuva 113. Yleiskuva naytteen ylapinnan laikkakohdasta.

Kuvassa 113 vasemmalla havaitaan selked musta alue, joka on jonkinlainen onkalo/reika

ndytteessd. Kupari dominoi jélleen vasemmalta pitkille oikealle kuvassa. Taysin oikealla
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puolen kuvaa kuitenkin ndhdéén, ettd sielld on lyijyd enemmaén kuin kuparia. Erilliskuvista
(kuva 114) ja summaspektristd (kuva 115) ndhdéddn lyijya olevan eniten heti hapen, kuparin ja

hiilen jdlkeen. Tinaa 10ytyy my0s pienid méérid ja sen esiintymat ndhddan erilliskuvasta.

S0pum S0pm

S0 S0um
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Kuva 114. Alkuainekohtaiset jakaumakartat naytteen 9 ylapinnalta, riipuksen laikkakohdasta.
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Kuva 115. Summaspektri naytteen ylapinnan laikkakohdalle.

6.6.3 Alkuaineanalyysit naytteen yhdeksan ylapinnan reunakohdalle

50pm
[ kupari [ wii [ Happi B Lyiiy I Tina [ Pii ] Awmiini [l Fosfori [ Rauta

Kuva 116. Yleiskuva naytteen ylapinnan reunakohdassa.
Yleiskuvasta (kuva 116) ndhdédén, ettd reunakohdan alkuaineanalyysin tulos on selvésti
vaihtelevampi kuin aiemmat yldpinnan kuvat. Selkeind kohtina erottuvat vasemmalla oleva

lyijyalue ja keskelld oleva kuparialue. Muutoin ndhdaan paljon happea seké hiilta.
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Erilliskuvista (kuva 117) huomataan esimerkiksi pienen hipun vasemmalla olevan rautahippu.
Summaspektrin (kuva 118) tulosten mukaan niytekohta sisélsi eniten kuparia, hiilté ja

happea. Lyijyé oli neljanneksi eniten, jonka jdlkeen tasaisen vdhén oli rautaa, alumiinia, piité,

fosforia ja tinaa.

S0pm S50pm
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S0pum : S0pm

Kuva 117. Alkuainekohtaiset jakaumakartat naytteen 9 ylapinnalta, riipuksen reunakohdasta.
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Kuva 118. Summaspektri naytteen ylapinnan reunakohdalle.
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7 Alkuaineanalyysin tulosten analysointi

Kéyn lédpi jokaisen néytteen tuloksia erikseen, jonka jdlkeen vertaillaan ndytettd 4 ndytteisiin 8
ja 9. Tama johtuu siitd, ettd ndytteet 8 ja 9 ovat 10ytyneet eri paikasta kuin ndyte 4. Lisdksi
vertailen keskendén néytteitd 8 ja 9. Polttorovion liekki on saattanut sulattaa/hdyrystda pois
kokonaan joitain alkuaineita, ja liekin 1amp6 on saattanut jakautua eri tavalla eri puolille
ndytettd. Polttokenttikalmistossa ndytteet ovat olleet vaikutuksessa maaperdn kanssa, mika
osaltaan on saattanut poistaa/tuoda lisdd alkuaineita ndytteisiin. Arkeologisia esineitd
nostettaessa maasta on esineiden sdilymisen kannalta erittdin tirkeé4, ettd nosto suoritetaan
oikein. Kuitenkin on mahdollista, ettd noston yhteydessi tai ndytetti kasiteltdessa sithen on
tarttunut sithen aikaisemmin kuulumattomia alkuaineita. Esimerkiksi joku on voinut
vahingossa koskettaa ndytettd paljain sormin. Hiiltd ja happea oli jokaisessa ndytteessd
suhteellisen tasaisesti. Niiti ei tulla erikseen mainitsemaan tulosten analysoinnissa.
Taulukkoihin II-IV on koottu jokaisen niytteen yld- ja alapinnoilla esiintyneet alkuaineet seka
niiden massaprosentit. Hiillen massaprosentteja ei otettu huomioon, koska hiilti esiintyy
kaikkialla paljon. My®6s happea esiintyy kaikkialla. Konservointiaineen liséksi happi voi
esiintyd niytteessd oksidina, esimerkiksi piin, alumiinin ja kuparin kanssa. Typped esiintyy

kaikissa ndytteissd, ja se voi olla perdisin konservointiaineesta. (30)
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Taulukko Il Naytteen 4 sisaltamat alkuaineet massaprosentteina.

Tahdelld merkittyjen alkuaineiden massaprosentti oli kyseisessa kohdassa alle 1%.

Nayte 4 Soljen Paaty Reuna Nayte 4 Tumma | Vihertava | Keski
(alapinta) kiinnityskohta (ylapinta)

O 40 44 39 @] 38 44 37
C C

Cu 27 23 33 Cu 31 25 35
Sn 2 9 Sn 8 4 8
Si 9 9 3 Si 3 8 3
Al 6 6 3 Al 4 6 2
P 2 3 3 P 3 2 4
Fe 4 6 1 Fe 3 3 2
Pb * 1 1 Pb 2 1 3
Ca 1 1 * Ca 1 * 1
Ni * Ni

S * * * S * * *
Cl * * * Cl * *

Ti * * Ti * *

Ag * Ag * *

Tb Tb

N 5 5 6 N 7 6 4
Zn Zn
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Taulukko Il Naytteen 8 sisaltamat alkuaineet massaprosentteina.

Tahdelld merkittyjen alkuaineiden massaprosentti oli kyseisessa kohdassa alle 1%.

Nayte 8 Ripustuslenkki | Keski Reuna | Nayte 8 Ripustuslenkki | Punertava | Vihertava
(alapinta) (ylapinta)
) 29 32 38 O 24 18 26
C C
Cu 38 31 29 Cu 38 51 40
Sn 1 * Sn
Si 1 4 Si 2 1 1
Al 2 3 4 Al 1 * 2
p * 2 * p * * *
Fe * 3 2 Fe * * 1
Pb 23 20 13 Pb 30 22 19
Ca * * 1 Ca 1 * *
Ni Ni
S * S

* * K *
Cl Cl *
Ti * * Ti *
Ag Ag
Tb Tb
N 4 4 5 N 2 6
Zn * 1 Zn * 4 2
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Taulukko IV Naytteen 9 sisaltamat alkuaineet massaprosentteina

Tahdelld merkittyjen alkuaineiden massaprosentti oli kyseisessa kohdassa alle 1%.

Nayte 9 Ripustuslenkki | Iso Tasainen | Nayte 9 Ripustuslenkki | Laikka Reuna
(alapinta) laikka (ylapinta)
) 26 34 32 O 23 24 27
C C
Cu 50 40 39 Cu 56 59 47
Sn * * * Sn * * 1
Si 2 4 4 Si 2 * 2
Al 3 3 2 Al 2 * 2
p * * 1 p * * 1
Fe 2 2 1 Fe 1 2 4
Pb 10 11 14 Pb 10 8 10
Ca 1 * * Ca * * *
Ni Ni
S * S * * *

* * * K *
Cl * Cl
Ti * * * Ti *
Ag Ag
Tb Tb
N 4 5 4 N 4 4 4
Zn 1 1 Zn
7.1 Niyte 4

Naytteen 4 ala- ja yldpinta ovat alkuainejakaumaltaan 1ihes samanlaiset. Huomioitavaa on
lyijyn erittdin pieni miéra ja tinan esiintyminen néytteessi sekd yld- ettd alapinnalla.
Mahdollisesti valajan tarkoituksena on siis ollut tehdé tina-lyijy-pronssia. Pii ja alumiini ovat
hippuina samoissa kohdissa. Ne ovat luultavasti erittdin pienid hiekanjyvid maaperésta. Pii ja
alumiini ovat yleisimpid alkuaineita maaperdssd mm. hapen ja kalsiumin ohella.
Jatkotutkimuksena voisi tutkia maaperdndytettd kohdasta, josta esine on nostettu. Vaikka
ndytteet pyritddn puhdistamaan mahdollisimman hyvin, epdpuhtauksia jii silti helposti.
Kalsiumia ja fosforia esiintyi jonkin verran. Namé saattavat olla perdisin poltetun ihmisen
jaénteistd, jotka ovat tarttuneet néytteeseen tai niitd on saattanut tulla ndytteeseen myos

maaperdstd. [hmisen luusto siséltdd myos néitd molempia. On oletettavaa, ettd korun
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alapinnalla on ollut rautainen neula, jonka avulla solki on kiinnitetty vaatteisiin. Soljen
alapinnan pédédysté ja keskeltd otetut alkuaineanalyysit puoltavat vahvasti téta, silld rautaa
esiintyi kyseisissd kohdissa enemman kuin muualla. Yldpinnan reunan tumma ja vihertdava
kohta erosivat vdhén toisistaan. Tummassa kohdassa on selkedsti enemmén kuparia kuin
vihertidvissd kohdassa. Tinan ja fosforin miéra on myos selkedsti suurempi. Kuparia on vdhédn
vajaa kolmasosa niytteen alkuaineista. Typped havaitaan eniten kaikista néytteistd, n. 6 %
verran. Typen méaéara selittyy konservointiaineella (bentsotriatsoli), joka siséltad typped.

(31,32)
7.2 Niyte 8

Néyte on jo silminnéhden vaurioitunut. Tdma huomattiin myos alkuainekuvissa, silli tasaisia
kohtia ei juurikaan ollut. Kuvantamiskohdat olivat my0s hyvin heterogeenisia eli alkuaineet
eivit olleet tasaisesti jakaantuneet. Lyijyn mééra on tdssd ndytteessd suurin kaikista naytteistd,
kun taas tinan maéré oli lahes minimaalinen. Néytteen ripustuslenkin yli- ja alapinnassa ei
juurikaan havaita lyijyn lisdksi muita alkuaineita. Lyijy on tuskin perdisin kaulaketjusta,
koska todenndkdisesti se olisi myds 16ydetty riipuksen kanssa. On mahdollista, etté
ripustuslenkki on kiinnitetty tai korjattu juottamalla. Kaulanauhassa on voinut myos olla
esimerkiksi riipus tai helmi, josta lyijy olisi perdisin. Piitd ja alumiinia 16yty1 jonkin verran ja
ne sijaitsivat kutakuinkin samoissa kohdissa. Ne ovat todenndkdisesti maaperésti tarttuneet
ndytteeseen. Rautaa havaitaan alapinnalla enemmén kuin yldpinnalla. Kalsiumia on koko
ndytteessd erittdin vihan ja fosforia ei ole juuri ollenkaan. Riipus on voinut kuulua jollekin
henkil6lle, muttei vilttdmattd ole roviolla ollut kosketuksissa ihmisjdanteisiin. Tastd voi
johtua thmisjdénteistd Yldpinnan punertava kohta on paljon homogeenisempi kuin néytteen
muut kuvantamiskohdat. Punertavasta kohdasta 16ytyi myos ainakin lyijya siséltavié kiteitéd
(kuva 86). Sinkkid 10ytyi vdhén ja sitd oli yldpinnalla enemmaén kuin alapinnalla. Typped

esiintyy jokaisessa kohdassa n. 4 %.
7.3 Nayte 9

Naytteen yld- sekd alapinnalla havaittiin runsaasti lyijyd, mutta vihemmain kuin niytteessi 8.
Tinaa esiintyi erittdin véhin, alapinnalla hieman enemmaén kuin yldpinnalla. Pii ja alumiini
esiintyvét yhdessi hippuina ja ndmé ovat todennékdisesti perdisin maaperésti. Rautaa esiintyy
kaikkialla, yldpinnalla kuitenkin hieman enemmaén. Sekd yli- ettd alapinnalla havaitaan

kalsiumia sekéd fosforia ja nimé ovat mahdollisesti perdisin ihmisjdanteistid. Nédytteen
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kuvantamiskohdat ovat varsin tasaisia pinnaltaan. Typped havaitaan kaikkialla n. 4 % verran.
Néytteen ripustuslenkin alapinnan yleiskuvassa ndhdién hyvin tasaisen kohdan ja ropeldisen

alueen ero.
7.4 Naytteen 4 eroavaisuudet naytteisiin 8 ja 9

Ulkoisesti ndyte 4 ndytti ehedmmaltd kuin naytteet 8 ja 9. Néytteen 4 suurin ero naytteisiin 8
ja 9 verrattuna on se, etti siind havaittiin selkeésti tinaa kun taas néytteissi 8 ja 9 tinan maéra
oli ldhes olematon. Lyijyn suhteen asia on toisinpéin: ndytteessd 4 havaitaan erittiin pieni
maird lyijyé ja ndytteissd 8 ja 9 lyijyn méérd on paljon suurempi. Kuparia on myos selkedsti
enemman naytteissi 8 ja 9, joissain kohdissa jopa yli 50 atomi-%. Piin ja alumiinin mairaa ei
ole mielekéstd vertailla, silld kyseessd on todenndkoisesti vain maaperistd niytteeseen
padtynyttd hiekkaa. Raudan miéré on néytteessi 4 selkedsti suurempi kuin kahdessa muussa
ndytteessd. Kalsiumia ja fosforia on kaikissa ndytteisséd todella vihin, mutta niytteessd 4
molempia on vdhidn enemman. Sinkkié ei havaita lainkaan niytteessé 4, kun taas muissa
nidytteissa sitd esiintyy jonkin verran. Hopeaa havaitaan niytteessi 4 kolmessa kohdassa pieni
miird, kun taas muissa néytteissi ei hopeaa esiinny missddn kuvantamiskohdassa. Klooria
havaitaan ndytteissd 8 ja 9 vain kahdessa kohdassa pieni méérd, kun taas ndytteessd 4 sitd on
melkein kaikkialla vdhén. Tdm4 saattaa olla kuparioksidin péélle kehittynyttd kuparikloridia,
joka on liuennut ympéristoon suurimmaksi osaksi jo muista ndytteistd. Vaikka kaikki ndytteet
ovat 10ytyneet samalta alueelta, ei ole varmaa onko sama seppéd valanut kaikki. Etenkin tinan
vihdinen méaérd naytteissd 8 ja 9 herdttad kysymyksid, silld oletettavasti kaikki ndytteet olivat
tina-kuparipronssia. Myos néytteiden korjaaminen ja uudelleenvalaminen voi vaikuttaa tihin

tulokseen.
7.5 Naytteiden 8 ja 9 eroavaisuudet

Néyte 8 on silmin néhden paljon vaurioituneempi verrattuna niytteeseen 9.
Alkuainejakaumataulukosta ndhddén, ettd kuparia on selkeésti enemmén naytteessé 9.
Kuparin suuresta méaarésta johtuu todennédkoisesti se, ettd lyijyd on enemmaén néytteessa 8.
Tinaa ei esiintynyt kummassakaan kovin paljoa, eikd sen tiimoilta eroavaisuutta ole.
Mydskéédn raudan suhteen ei suurta eroa havaita, vaikka néytteessd 8 sitd on tietyissd kohdissa
alle prosentin verran. Kalsiumia ja fosforia esiintyy molemmissa erittdin pieni maéra.

Varsinaisesti ndiden kahden vilill4 e1 ole siis mitdén suurta eroa liittyen alkuainejakaumiin.

98



On mahdollista, ettd sama seppd on valanut néytteet 8 ja 9. Télloin suurta eroavaisuutta

ndytteiden vililld ei vélttdmattd kuulukaan olla.
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8 Pintarakennekuvien analysointi

Kuten edelld mainittiin, ndytteistd otettiin my0s kuvia pinnan rakenteen selvittdmiseksi.
Tédmain avulla saadaan tietoa esimerkiksi mahdollisista pinnan halkeamista, joita ei silmin
havaita. Pintarakennekuvia otettiin ldhes jokaisesta kohdasta, joista my0s otettiin
alkuaineanalyysi. Kédyn ldpi jokaisesta ndytteestd sekd yla- ettd alapinnalta esimerkkikuvia, ja
loput pintarakennekuvat 16ytyvit liitteistd. Musta viiva jokaisen kuvan oikealla alhaalla

tarkoittaa pituutta 50 um.

8.1 Naytteen 4 pintarakennekuvat

Kuva 119. Naytteen 4 alapinnan paatykohdasta otettu pintarakennekuva.

100



Kuva 120. Naytteen 4 ylapinnan reunakohdasta otettu pintarakennekuva.

Kuvassa 119 havaitaan selkeitd halkeamakohtia, mutta pinta on varsin tasainen. Pinnan
korkeus vaihtelee, esimerkiksi alhaalla ja oikealla ylhdélld havaitaan selkeitd kohoumia.
Vaaleampi viri viittaa raskaampaan alkuaineeseen kohdassa. Yldpinnan pintarakennekuva
(kuva 120) néyttdd todella erilaiselta kuin alapinnan pintarakennekuva. Tdma saattaa johtua
siitd, ettd konservointiainetta on ollut yldpinnan kuvauskohdissa selkedsti enemman. Keskelld
vasemmalla huomataan my®ds, ettd pitkd juova voisi olla karva, joka on paéitynyt ndytteen

mukana nidytekammioon. Karva on todennikoisesti perdisin konservointiaineen siveltimesta.
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8.2 Naytteen 8 pintarakennekuvat

Kuva 121. Naytteen 8 alapinnan reunakohdasta otettu pintarakennekuva.
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Kuva 122. Naytteen 8 ripustuslenkin ylapinnasta otettu pintarakennekuva.

Seka yla- ettd alapinnan kuvat niyttidvit saman tyyppisiltd: molemmissa on kaikkialla pienta
ropeldistd pintarakennetta ja molemmissa havaitaan reikié ndytteen pinnassa. Ropeldinen
pinta voisi viitata siihen, ettd ndyte on etenkin ndistd kohdista erittdin hauras murentumaan tai
murtumaan. Varsinaisia halkeamia ei kuitenkaan havaita néissi kohdin niytettd. Pinta oli

myo0s silminnéhden ropeldinen verrattuna muihin néytteisiin.
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8.3 Naytteen 9 pintarakennekuvat

Kuva 123. Naytteen 9 alapinnan pienesta laikkakohdasta otettu pintarakennekuva.

S = ; B T




Kuvien 123 ja 124 perusteella ndytteen 9 pinnanrakenne on varsin tasainen. Monta halkeamaa
esiintyy kuitenkin molemmissa ja etenkin alapinnan kuvassa. Seka yla- ettd alapinta ovat

tasaisen ropelOistd, muttei nidytd hauraalta.

Pintarakennekuvien yhteenvetona ei havaita dramaattisen suuria eroja. Ainoastaan néytteen 4
yldpinnan mahdollinen konservointiaine nayttda erilaiselta verrattuna muihin
pintarakennekuviin. Téssi tutkimuksessa siis konservointiaine mahdollisesti haittasi

tutkimusta.
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9 Johtopaatokset

Tarkoituksena oli tutkia tulen ja sen liekin ldammon vaikutusta ndytteen pintarakenteeseen ja
etenkin alkuainejakaumaan. Pinnanrakenteissa havaitaan tuloksissa pienid ja isompia
halkeamia. Halkeamat voivat johtua erittdin suuresta limmonvaihtelusta niytteissd. Niytteen
pinta jadhtyy esimerkiksi nopeammin kuin kuumempi sisus naytteessid. Halkeamat voivat
myos olla seurausta metallin takomisesta tai yleisestd kdytostd. Tutkimuksen kannalta
tirkedlld alkuaineella tinalla oli matalin sulamislampdtila (232°C), ja sitd esiintyi etenkin
ndytteessd 4, mutta my0s pienid madrid ndytteissd 8 ja 9. Tina on kuitenkin todennékoisesti
seoksena kuparin ja mahdollisesti muiden alkuaineiden kanssa, jolloin sulamispiste on noin.
1000°C . Sinkkii ei havaittu lainkaan niytteessd 4, joten se on mahdollisesti sulanut pois
kokonaan soljesta (sulamispiste 420°C). Naytteissa 8 ja 9 sinkkié havaittiin, joten se voi olla

seoksena jonkin muun alkuaineen kanssa, jolloin sulamispiste olisi korkeampi.

Oletuksena oli, ettd kaikki ndytteet olisivat tina-kupariseoksia. Alkuainejakaumatulokset
kuitenkin todistavat muuta. Lyijy yksindédn sulaisi 327°C ldmpdétilassa ja timén johdosta
voidaan varsin varmuudella todeta ndytteiden 8 ja 9 olevan kupari-lyijyseoksia. Muutoin
molempien néytteiden olisi pitdnyt olla todella kylméssd kohtaa roviota (rovion lampdtila n.
200-1000°C riippuen tarkastelukohdasta). Ihmisjdénteitd on mahdollisesti siirtynyt ndytteisiin
kalsiumin ja fosforin muodossa. Néytteet 8 ja 9 eivit paljon poikenneet alkuainejakaumaltaan,
joten on mahdollista, ettd sama seppd on valanut ne molemmat. Konservaattoreille voi myds
olla alkuainejakaumatuloksista hyotya. Nyt he pystyvit mahdollisesti valitsemaan sopivan

konservointiaineen, joka sopii juuri ndille nédytteille niiden pitkdén sdilymiseksi.

Jatkotutkimusmahdollisuuksia 16ytyy varmasti monia. Voitaisiin tutkia esimerkiksi, miten
sellainen ndyte, joka ei ole ollut polttoroviolla eroaa tissd tutkimuksessa kéytetyisti
ndytteistd. Pinnan rakennetta ja halkeamia voisi myds tutkia laajemmin kuin tissa
opinndytetydssd. Kuten aiemmin todettiin, niin ndytteiden pintaan jiénet maa-ainekset sekd
konservointiaineen kemikaalit sotkevat alkuainejakaumaa. Téstd johtuen jatkotutkimuksissa
voisi tutkia maa-ainesta ndytteiden nostokohdista seké konservointiaineita. Kaytetyt laitteistot
soveltuivat tdhén tutkimukseen erittdin hyvin, kuten oli suunniteltukin. Etenkin GAD-
detektori tuli tarpeeseen, jotta saatiin halutunlaiset alkuaineanalyysit aikaiseksi. Tavoitteena
oli my®0s, etteivit lainatut arkeologiset ndytteet vahingoittuisi. My0s tissd onnistuttiin hienosti
kasittelemalld varovasti ndytteitd sekd oikeaoppisella laitevalinnalla seké -kaytolla. Mikéli

olisi mahdollista esimerkiksi halkaista ndyte, olisi mielenkiintoista jatkotutkimuksissa
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vertailla niytteen sisélld olevaa alkuainejakaumaa verrattuna ulkopinnalla olevaan. Tall6in
maa-aineksen ja ihmisjidnteiden vaikutus oletettavasti nikyisi tuloksissa. Mielekasta olisi
myos jatkossa tutkia, 16ytyyko kuvan 86 tapaisia kidetikkuja muista ndytteisti ja pohtia, miten

ne ovat syntyneet.
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