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Резюме
Цели. Тройные карбонаты бария-стронция-кальция различных марок широко используются для нанесения 
оксидных покрытий на катоды электровакуумных приборов. Из всех типов катодов в электровакуумных при-
борах оксидные катоды являются одними из самых распространенных, т.к. сочетают в себе эффективность, 
долговечность, работу при относительно небольших температурах и сравнительно невысокую стоимость. 
Цели работы – разработка технологии синтеза тройных карбонатов бария-стронция-кальция с неравновес-
ным фазовым составом, состоящим из собственно тройного карбоната и фазы чистого карбоната бария, 
разработка методики контроля качества такого карбоната для применения его в качестве компонента катод-
ного материала для СВЧ-приборов, а также исследование влияния на электронную структуру кристаллитов 
оксида бария легирующих микропримесей из состава других фаз катодного материала.
Методы. Использована методика прецизионного рентгеноструктурного анализа и методы электронной 
спектроскопии. 
Результаты. Разработана технология совместного осаждения тройных карбонатов бария-стронция- 
кальция из их азотнокислых солей, которая при выборе оптимального режима осаждения позволяет получать 
порошки тройного карбоната с неравновесным фазовым составом. Методами электронной спектроскопии 
показано, что легирующие примеси кальция, стронция, никеля в кристаллитах оксида бария, формирующих-
ся при термообработке тройных карбонатов, существенно влияют на параметры электронной структуры кри-
сталлитов.
Выводы. Совместное влияние кальция и стронция свидетельствует о наличии так называемого синергети-
ческого эффекта при легировании оксида бария двумя другими химическими элементами. Методика преци-
зионного рентгеноструктурного анализа позволяет эффективно контролировать качество неравновесного 
фазового состава тройных карбонатов, формирующегося при синтезе тройных карбонатов методом титро-
вания и контролировать процессы агломерации наночастиц либо рекристаллизации наноструктурированных 
фаз, формирующихся при синтезе тройных карбонатов.

Ключевые слова: металлопористые катоды, катодный материал, термоэлектронная эмиссия, электронная 
структура, рентгеноструктурный анализ
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Abstract
Objectives. Triple barium–strontium–calcium carbonates of various grades are widely used for depositing 
oxide coatings on cathodes of electrovacuum devices. Of all types of cathodes used in electrovacuum devices, 
oxide cathodes are among the most common, due to combining efficiency, durability, operation at relatively low 
temperatures, and a relatively low cost. The aims of this work were to: create a technology for the synthesis of triple 
barium–strontium–calcium carbonates with nonequilibrium phase compositions that comprise the triple carbonate 
proper and a pure barium carbonate phase; develop a quality control procedure for such a carbonate for using it as 
a component of the cathode material for microwave devices; study how the electronic structure of barium oxide 
crystallites is affected by doping microimpurities from other phases of the cathode material.
Methods. The study used precision X-ray diffraction analysis and electron spectroscopy.
Results. A technology was developed for the co-precipitation of triple barium–strontium–calcium carbonates from 
their nitrate salts. Under optimal precipitation conditions, this produces triple carbonate powders with nonequilibrium 
phase compositions. Electron spectroscopy showed that the parameters of the electronic structure of the crystallites 
are significantly affected by doping impurities of calcium, strontium, and nickel in barium oxide crystallites formed 
by heat treatment of triple carbonates.
Conclusions. Calcium and strontium have a synergistic effect on the doping of barium oxide with the two other 
chemical elements. As well as efficiently controlling the quality of the nonequilibrium phase composition of triple 
carbonates, which is formed during the synthesis of triple carbonates by the titration method, precision X-ray diffraction 
analysis can be used to efficiently control the processes of agglomeration of nanoparticles or recrystallization 
of nanostructured phases formed during the synthesis of triple carbonates.

Keywords: porous-metal cathodes, cathode material, thermionic emission, electronic structure, X-ray diffraction 
analysis
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бария. Действительно, в литературе отмечено, что 
фазовый состав тройных карбонатов, а значит и эф-
фективность его применения при изготовлении като-
дов, сильно зависит от режима его синтеза [12, 15].

Целями данной работы являются разработка техно-
логии синтеза тройных карбонатов бария-стронция- 
кальция с неравновесным фазовым составом, со-
стоящим из собственно тройного карбоната и фазы 
чистого карбоната бария, разработка методики кон-
троля качества такого карбоната для применения 
его в качестве компонента катодного материала 
для СВЧ-приборов, а также исследование влияния 
на электронную структуру кристаллитов оксида ба-
рия легирующих микропримесей из состава других 
фаз катодного материала.

ТЕХНОЛОГИЯ СИНТЕЗА 
ТРОЙНОГО КАРБОНАТА

Тройные карбонаты бария-стронция-кальция 
марки КТА-1-6 получали быстрым приливани-
ем 3.5-молярного водного раствора углекислого 
аммония, стабилизированного аммиаком к 1-мо-
лярному водному раствору соответствующих 
азотнокислых солей при комнатной температуре. 
Тройной карбонат бария-стронция-кальция мар-
ки КТА-1-4 получали приливанием 0.9-молярного 
водного раствора соответствующих азотнокислых 
солей, нагретых до 45 °С, к 3.5-молярному водно-
му раствору углекислого аммония, стабилизиро-
ванного аммиаком. 

ВВЕДЕНИЕ

Тройные карбонаты бария-стронция-кальция 
до настоящего времени широко применяются в ка-
честве компонента многих типов катодов СВЧ 
электро вакуумных приборов, в частности в качестве 
основного компонента оксидно-никелевого като-
да. Основные характеристики тройных карбонатов 
строго определены по химическому и грануломе-
трическому составу [1, 2]. Существуют различные 
технологии синтеза тройных карбонатов [3–11]. В то 
же время эффективность функционирования таких 
катодов сильно зависит от технологии синтеза трой-
ных карбонатов бария-стронция-кальция. На рис. 1а 
приведена равновесная тройная диаграмма состо-
яния тройных карбонатов [12], а на рис. 2б – диа-
грамма состояния тройных оксидов [13], которые 
формируются в результате разложения тройных 
карбонатов при активировании катодов прогревом 
при температуре примерно 1000 °С. На диаграммах 
заштрихованы области составов, применяемых в ка-
тодной электронике.

Практически применяемые составы тройных 
карбонатов представляют собой арагонит с ромбо-
эдрической кристаллической структурой – тройной 
твердый раствор карбонатов. Однако известно [14], 
что в случае термического разложения такого трой-
ного карбоната при активировании катодов и об-
разовании тройного твердого раствора оксидов 
бария-стронция-кальция работа выхода такого мате-
риала будет выше, чем работа выхода чистого оксида 
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Рис. 1. Фазовые диаграммы систем BaCO3–SrCO3–CaCO3(а) [1] и BaO–CaO–SrO (б) [2]
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При отработке технологии синтеза неравновес-
ных фазовых составов тройных карбонатов были 
исследованы различные режимы синтеза, различа-
ющиеся скоростью приливания осаждающего ком-
понента в раствор азотнокислых солей и скоростью 
перемешивания реагирующих растворов.

Структуру порошков продуктов синтеза иссле-
довали методом электронной спектроскопии, фазо-
вый состав исследовали методом рентгенофазового 
анализа. В табл. 1 приведены режимы синтеза трой-
ных карбонатов, а на рис. 2 – морфология частиц 
продуктов синтеза.

ИССЛЕДОВАНИЕ ФАЗОВОГО СОСТАВА 
ПРОДУКТОВ СИНТЕЗА

Продукты синтеза были исследованы методом 
рентгеноструктурного анализа с использованием 
добавления в анализируемый материал 20%-го по-
рошка германия в качестве внутреннего эталона, 
т.к. параметры кристаллической структуры гер-
мания известны до пятого знака после запятой. 
Предварительно были проведены исследования чи-
стого карбоната бария, рентгенограмма которого 
приведена на рис. 3а. На рис. 3б в качестве примера 

Таблица 1. Режимы синтеза тройных карбонатов бария-стронция-кальция

Параметр
Варианты продуктов синтеза

КТА-1-4 КТА-1-6,
режим 1

КТА-1-6,
режим 2

КТА-1-6,
режим 3

Морфология продукта Рис. 2а Рис. 2б Рис. 2в Рис. 2г

Средний размер зерна, мкм (измерено на ПСХ-10а, 
ЛабНаучПрибор, Россия) 3.9 1.9 0.9 2.0

Состав BaCO3:SrCO3:CaCO3, % 50:43:6 50:43:6 50:43:6 54:40:5
Температура раствора нитратов, °С 46 26 30 30
Молярная концентрация раствора нитратов 0.9 1 1 1

(а) (б) 

(в) (г)

Рис. 2. Микрофотографии частиц тройного карбоната бария-стронция-кальция
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приведена рентгенограмма синтезированного нами 
тройного карбоната марки КТА-1-4.

Анализ фазового состава различных продуктов 
синтеза тройного карбоната показал, что, помимо 
твердых растворов тройных карбонатов, в продуктах 
синтеза содержится и чистый карбонат бария, при-
чем содержание его сильно зависит от режима син-
теза. Наиболее значимые характеристики рентгено-
фазового анализа продуктов синтеза тройных 
карбонатов, а также характеристики чистого карбо-
ната бария приведены в табл. 2.

Анализ полученных рентгенограмм и параме-
тров, приведенных в табл. 2, позволил сформули-
ровать критерии контроля качества тройных карбо-
натов бария-стронция-кальция для эффективного 
применения данного материала в качестве компонен-
та катодов СВЧ-приборов. На рис. 4 приведена схе-
ма выделения критериев качества тройного карбо-
ната по участку рентгенограммы в области двойных 
углов развертки рентгеновского спектра 22°–28°.

На рис. 4 пик 1 – это пик германия, используемо-
го в качестве внутреннего эталона и позволяющего 

определять положение других пиков на рентгено-
грамме с точностью до пятого знака после запятой. 
При этом пик 2 относится к фазе твердого раствора 
тройных карбонатов, а пик 3 – к фазе чистого кар-
боната бария. Резюмируя результаты исследований, 
можно сформулировать физические критерии каче-
ства тройного карбоната бария-стронция-кальция 
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Рис. 3. Рентгенограмма карбоната ВаСО3 (а) и тройного карбоната марки КТА-1-4 (б)

Таблица 2. Параметры контроля качества тройных карбонатов

Параметры
Материал

BaCO3 КТА-1-4 КТА-1-6,
режим 1

КТА,
режим 2

КТА,
режим 3 

a, положение пика тройного карбоната, град. – 23.318 23.654 24.673 23.644
d, межплоскостное расстояние пика в тройном 
карбонате, А – 3.660 3.611 3.608 3.613

δθ, уширение пика тройного карбоната, град. – 0.40 0.43 0.46 0.42
a0, положение пика карбоната бария, град. 23.778 23.262 23.660 24.22 23.618
Δa, смещение пика карбоната бария, град. Эталон −0.516 −0.118 0.442 −0.160
δθ0, уширение пика карбоната бария, град. 0.31 0.20 0.06 0.07 0.10
I, площадь пика карбоната бария в образце 
относительно площади тройного карбоната, % 100 7.5 1.1 3.8 2.3

Рис. 4. Схема выделения параметров контроля 
качества тройных карбонатов
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для применения его в качестве компонента матери-
алов катодов СВЧ-приборов:

• положение пика 2 (тройного карбоната) отража-
ет состав твердого раствора тройного карбоната;

• ширина пика 2 (тройного карбоната) отражает 
разброс состава тройного карбоната;

• положение пика 3 (чистого карбоната бария) от-
ражает уровень легирования микропримесями, 
в том числе кальция и стронция;

• ширина пика 3 (чистого карбоната бария) отража-
ет размер кристаллитов чистого карбоната бария;

• отношение площадей пиков 3 и 2 отражает со-
держание чистого карбоната бария в продукте 
синтеза.

ИССЛЕДОВАНИЕ ЭЛЕКТРОННОЙ 
СТРУКТУРЫ МАТЕРИАЛОВ

Другим компонентом оксидно-никелевых като-
дов, помимо тройного карбоната бария-стронция- 
кальция, является никель в виде порошка с разме-
ром частиц 15–25 мкм. Никель выполняет функцию 
металлической фазы, повышающей тепло- и элек-
тропроводность материала, а также катализатора 
разложения тройного карбоната до соответству-
ющих оксидов бария-стронция-кальция. Кроме 
того, атомы никеля, внедряясь в кристаллическую 
решетку оксида бария, влияют на параметры элек-
тронной структуры оксида. Очевидно, что функции 
катализатора и легирующего элемента более эф-
фективно смогут выполнять наночастицы никеля, 
введенные в состав катодного материала в качестве 
дополнительного компонента. В связи с этим, нами 
была исследована электронная структура материа-
ла состава 0.9Ni + 0.1(тройной карбонат КТА-1-6 + 
+ 0.1Ni(нано)). В качестве нанопорошка был ис-
пользован порошок никеля с размерами частиц 
80 нм, изготовленный по нашему заказу в Научно-
производственном комплексе «Передовые порошко-
вые технологии» (г. Томск, Россия) распылением 
проволоки никеля методом электровзрыва.

При исследовании электронной структуры мате-
риалов был использован электронный спектрометр 
высокого разрешения Theta Probe (производитель 
Thermo Fisher Scientific, США). Спектрометр ос-
нащен электронным анализатором высокого раз-
решения типа сферического зеркала, источником 
рентгеновского излучения, электронными пушками 
нескольких типов и позволяет проводить исследо-
вания материалов методами электронной спектро-
метрии для химического анализа и спектрометрии 
характеристических потерь энергии электронов.

В качестве исходных компонентов при изготов-
лении экспериментальных образцов были использо-
ваны порошок тройного карбоната марки КТА-1-6 

(ОСТ 11-ОД0.028.002-761, Плутон, Россия); порошок 
никеля с размерами частиц 15–25 мкм марки ПНК-1Л7 
(Кольская ГМК, Россия); порошок наноникеля 
(ТУ 1791-003-36280340-2008, Передовые порошковые 
технологии2, Россия). После перемешивания компо-
нентов в смесителе типа «турбула» ПАСМ1.000.001 
(НПК «ИСТЭЛ», Россия) образцы материалов поме-
щали в молибденовые лодочки (изготовленные вруч-
ную по ГОСТ 25442-823 из листа молибдена марки 
МЧ, толщиной листа 0.22 мм, ПО «Вольфрам», Россия) 
с алундированным молибденовым вкладышем (изго-
товлены алундированием листов молибдена по вну-
тренней технологии предприятия) на никелевых 
пластинах и спекали «насыпью» в вакуумной печи 
СШВЭ-1-2,5/25-И2 (НПО «ЦНИИТМАШ, Россия) 
с плавным подъемом температуры до 1200 °С в тече-
ние 2 ч. Для исследования прессовали таблетки диаме-
тром 7.6 мм и толщиной 1 мм. Прессование осущест-
вляли на лабораторном прессе Vaneox 25t (FLUXANA 
GmbH & Co.KG., Германия) в стальных пресс-формах 
при удельном усилии прессования Руд ~ 4.5–5 т/см2.

На рис. 5 приведен электронный спектр состо-
яний бария в исследованном образце материала 
состава 0.9Ni + 0.1(тройной карбонат КТА-1-6 +  
+ 0.1Ni(нано)), а в табл. 3 дана его расшифровка.
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Рис. 5. Электронный спектр бария в образце 
материала 0.9Ni + 0.1(КТА + 0.1Ni (нано))

1  ОСТ 11-ОД0.028.002-76. Приборы электровакуумные. 
Карбонаты щелочно-земельных металлов бария, стронция, каль-
ция. Технические условия. http://www.docum.ru/ost.asp?id=262135. 
Дата обращения 28.10.2022. [OST 11-ОД0.028.002-76. Electro-
vacuum devices. Carbonate of alkaline-earth metals of barium, 
strontium, calcium. Specifications. http://www.docum.ru/ost.asp?id= 
262135. Accessed October 28, 2022 (in Russ.).]

2  http://www.nanosized-powders.com. Дата обращения 
28.10.2022. / Accessed October 28, 2022 (in Russ.).

3  ГОСТ 25442-82. Межгосударственный стандарт. 
Полосы молибденовые отожженные для глубокой вытяж-
ки. Технические условия. М.: ИПК Издательство стандар-
тов; 2004. [GOST 25442-82. Interstate standard. Molibdenum 
annealed strips for deep drawing. Specifications. Moscow: Izd. 
Standartov; 2004 (in Russ.).]

http://Co.KG
http://www.docum.ru/ost.asp?id=262135
http://www.docum.ru/ost.asp?id=262135
http://www.docum.ru/ost.asp?id=262135
http://www.nanosized-powders.com
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Методом спектроскопии характеристических 
потерь энергии электронов были исследованы плаз-
менные потери энергии электронов при возбуждении 
объемных и поверхностных плазмонов в оксидных 
фазах из табл. 3. На рис. 6 приведен спектр харак-
теристических потерь энергии электронов после его 
дифференцирования для более четкого выделения 
пиков характеристических потерь.
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Рис. 6. Спектр характеристических потерь  
энергии электронов  

в материале 0.9Ni + 0.1(КТА + 0.1Ni (нано))

Оксид бария, формирующийся при термообра-
ботке материала и содержащий кислородные вакан-
сии, является полупроводником донорного типа, 
при этом остальные карбонатные или оксидные 
фазы в катодном материале – диэлектрики. Поэтому 
при бомбардировке поверхности материала элек-
тронами средних энергий они будут испытывать 
характеристические потери энергии, обусловлен-
ные возбуждением объемных и поверхностных 
плазмонов – коллективных колебаний электронов 
кислородных вакансий, энергии которых, соответ-
ственно Eоб и Eпов, определяются известными вы-
ражениями:
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где e* – эффективный заряд кислородной вакансии, 
m* – эффективная масса электронов кислородных ва-
кансий, ħ – постоянная Планка, ε0 – диэлектрическая 
постоянная, ε = 3.6 – высокочастотная диэлектриче-
ская проницаемость оксида бария, Nоб – объемная 
концентрация кислородных вакансий, Nпов – поверх-
ностная концентрация кислородных вакансий.

Таким образом, полные потери ΔЕ на возбуж-
дение плазмонных колебаний можно представить 
в виде:

 ΔE = n1Eоб + n2Eпов, (3)

где n1 и n2 – целые числа.
Пики характеристических потерь 1–26 на рис. 6  

хорошо группируются в 9 рядов, которые (по три 
ряда) относятся к фазам BaO(1–x), Ba(1–y)O(1–x)Niy, 
Ba(1–y)O(1–x)Cay. В табл. 4 приведены сводные данные 
по параметрам характеристических потерь энергии 
электронов, а также рассчитанные значения объем-
ной и поверхностной концентрации кислородных 
вакансий в различных фазах оксида бария.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, технология совместного осаж-
дения тройных карбонатов бария-стронция-кальция 
из их азотнокислых солей при выборе оптимально-
го режима осаждения позволяет получать порошки 

Таблица 3. Расшифровка электронного спектра бария в образце материала 0.9Ni + 0.1(КТА + 0.1Ni (нано))

№ пика Энергия пика, эВ Интенсивность пика, импульс/с Ширина пика, эВ Барий в соединении

1 778.43 124.17 1.96 Ba(OH)2 
. 2H2O

2 780.58 3806.47 1.74 Ba(1–y)O(1–x)Niy
3 782.51 262.61 1.98 BaO(1–x)

4 784.94 159.08 1.95 Ba(1–y)O(1–x)Cay

Таблица 4. Параметры характеристических потерь в оксидных фазах материала 0.9Ni + 0.1(КТА + 0.1Ni (нано))

№ фазы Фазовый состав
Параметр

Eпов, эВ Eоб, эВ Nпов, м
−3 Nоб, м−3 Nпов/Nоб

1 BaO(1–x) 1.96 2.56 4.84 · 1024 4.15 · 1024 1.17

2 Ba(1–y–z)O(1–x)CaySrz 3.40 5.42 1.05 · 1025 1.33 · 1025 0.79

3 Ba(1–y)O(1–x)Niy 7.81 10.84 4.76 · 1025 4.60 · 1025 1.03
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Технология синтеза и электронная структура тройных карбонатов  
бария-стронция-кальция для катодов СВЧ-приборов

тройного карбоната с неравновесным фазовым со-
ставом.

Результаты исследования электронной структу-
ры карбонатов, содержащих нанопорошок никеля, 
позволяют сделать следующие выводы:

1. В фазе Ba(1–y)O(1–x)Niy величины объемной и по-
верхностной концентраций кислородных ва-
кансий выше, чем в простой фазе BaO(1–x), что 
должно сопровождаться более низкой работой 
выхода данной фазы, а значит и более высокой 
плотностью тока термоэмиссии.

2. В фазе Ba(1–y–z)O(1–x)CaySrz величина объем-
ной концентрации вакансий меньше, чем в фазе 
Ba(1–y)O(1–x)Niy, однако отношение поверхностной 
и объемной концентрации вакансий существен-
но меньше единицы, т.е. поверхность обеднена 
кислородными вакансиями, что должно сопро-
вождаться уменьшением искривления энергети-
ческих зон вверх, т.е. снижением работы выхода 
материала.

3. Совместное влияние кальция и стронция свиде-
тельствует о наличии так называемого синерге-
тического эффекта при легировании оксида ба-
рия двумя другими химическими элементами.
Результаты исследования кристаллической струк-

туры тройных карбонатов, синтезированных методом 
титрования, позволяют сделать следующие заключения:

• методика прецизионного рентгеноструктурного 
анализа позволяет эффективно контролировать 
качество неравновесного фазового состава трой-
ных карбонатов, формирующегося при синтезе 
тройных карбонатов методом титрования;

• методика прецизионного рентгеноструктурного 
анализа позволяет эффективно контролировать 
процессы агломерации наночастиц либо рекри-
сталлизации наноструктурированных фаз, фор-
мирующихся при синтезе тройных карбонатов.
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