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Введение

Развитие производства элек-
тровакуумных СВЧ−приборов 
для реализации гражданского 
и военного применения привело 
к необходимости исследований 
физико−химических процессов, 
происходящих при изготовлении 
эмиссионного слоя вещества ка-
тодных материалов, используемых 
в магнетроне [1, 2]. В производстве 
магнетронов финишным этапом 
технологии являются три после-
довательных режима термо− и 
термополевой обработки при не-
прерывной откачке внешним или 
внутренним (геттер) высоковаку-
умными насосами. В отпаянном 
магнетроне в режиме генерации 
возникает целый ряд нетермиче-
ских механизмов десорбции. 

Первый режим предназначен 
для термодесорбции с внутренней 
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Приведено экспериментальное обо-
снование выбора температурно−
временнóго режима, предназначен-
ного для технологии термообработки 
реального магнетрона по режиму, 
конечным результатом которого явля-
ется разложение исходного карбоната 
бария до оксида бария. 
Экспериментально установлены тем-
пературы полиморфных переходов 
в карбонате бария, температура 
диссоциации карбоната бария в раз-
личных атмосферах (на воздухе, в 
аргоне, углекислом газе и вакууме) 
для физического моделирования про-
цессов, происходящих в откачиваемых 
магнетронах. 
Определен фазовый состав иссле-
дуемого образца карбоната бария 
при комнатной температуре методом 
рентгенофазового анализа на дифрак-
тометре до и после нагрева. Экспери-
ментально исследовано 
на высокотемпературном дифракто-
метре влияние температуры и времени 
изотермической выдержки на фазовый 
состав образца. 
Исследованы химические и физико−
химические процессы, происходящие 
с образцами в процессе нагрева с ис-
пользованием дериватографа. 
Приведен расчет энтальпии поли-
морфных переходов и энергии акти-
вации диссоциации. Представлены 
количественные данные, которые ха-
рактеризуют кинетику фазовых пере-
ходов при различных режимах термо-
обработки и наглядно показывают 
температурные интервалы существо-
вания различных фаз. Показано, что 
увеличение времени температурных 
остановок замедляет процесс перехо-
да BaCO3 в ВаО. Установлено, что при 
нагреве карбоната бария наблюдалось 
спекание порошка. 

Ключевые слова: оксидные катоды, 
оксид бария, диссоциация карбона-
та бария, полиморфные переходы в 
BaCO3.

поверхности анодного блока и всех 
деталей внутренней арматуры при 
нагревании до 550 °С внешним на-
гревателем. 

Второй режим термообработ-
ки (активирование оксидного ка-
тода) начинается при отключении 
внешнего нагревателя и предна-
значен для проведения микро-
металлургического процесса. Он 
заключается не только в разло-
жении исходного карбоната, но и в 
частичной термической диссоциа-
ции полученного оксида бария во 
внешнем электрическом поле для 
достижения необходимых эмисси-
онных свойств.

Оксид бария широко исполь-
зуют в качестве покрытия для 
катодов, эмиттирующего электро-
ны. Реакция термического раз-
ложения карбоната бария прово-
дится при температуре ~1200 °С 
и сопровождается, по сравнению 
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с термодесорбцией первого режима, достаточно ин-
тенсивными потоками молекул углекислого газа: 
ВаСО3тв = ВаОтв + СО2газ. 

Третий режим — режим генерации СВЧ−
энергии реализуется при помещении отпаянного 
магнетрона в магнитостатическую систему. При 
включении напряжения накала и высокого напря-
жения происходит запуск магнетрона. В режиме 
генерации температура корпуса составляет ~150 °С, 
температура катода — 800—900 °С. В таких условиях 
термодесорбция является малозначительной, а не-
термическая десорбция становится преобладающим 
фактором [3, 4]. 

Схема ступенчатого нагрева позволяет за счет 
выбора скорости нагревания и длительности изо-
термической выдержки решать одновременно две 
задачи: получить в объеме магнетрона давление 
остаточных газов внутри интервала значений 
(1—10) · 10−7 Па и обеспечить максимальный выход по 
массе реакции термической диссоциации для СО2газ 
и ВаОтв. Углекислый газ откачивается внешним вы-
соковакуумным насосом. 

Исходными компонентами оксидно−никелевого 
катода являются порошок никеля и порошок карбо-
ната бария ВаСО3. Формообразование катода про-
исходит холодным прессованием смеси порошков с 
последующим спеканием в вакууме. 

Получение современных катодов протекает в 
инертной атмосфере водорода или вакууме. В таких 
режимах проводится быстрое и полное удаление 
углекислого газа. В представленной ниже работе в 
качестве инертной атмосферы выбран аргон. 

Парциальное давление углекислого газа влия-
ет на температуру разложения карбоната бария и, 
следовательно, на режимы изготовления катода. Для 
изучения влияния СО2 на процессы диссоциации 
ВаСО3 проведены исследования в атмосферах СО2 и 
воздуха для определения целесообразности произ-
водства катодов в аргоне.

Цель работы — исследование кинетики и меха-
низма термического разложения карбоната бария, 
определение оптимальной температуры обжига в 
вакууме и возможности получения оксидной фазы 
в среде аргона для дальнейшего использования при 
производстве катодных материалов, изучение влия-
ния наличия СО2 на степень термической диссоциа-
ции BаСО3 в атмосферах (воздух, аргон, СО2).

Образцы и методы исследования

Исследования проводили на порошке BaCO3 

марки ЧДА ГОСТ 4158−80. Процессы, происходя-
щие при нагреве BaCO3 в атмосфере аргона, СО2 и 
на воздухе, изучали с помощью дериватографа МОМ 
Q−1500D [5]. Исследуемый и эталонный порошковые 
образцы помещали в алундовые тигли. Скорость на-
грева составляла 7,5 К/мин. Рентгенофазовый анализ 
образцов после дериватографии проводили на ди-

фрактометре ДРОН−3М с монохроматизированным 
СoKα−излучением. 

Энтальпию фазовых переходов вычисляли по 
формуле 

  (1)

где ∆Hэт — энтальпия фазового перехода в эталоне, 
кДж/моль; mэт, mобр — масса эталона и образца соот-
ветственно, г; Nэт, Nобр — площади под пиком кривой 
дифференциального термического анализа эталона 
и образца соответственно.

Уравнение для расчета энергии активации по 
кривой дифференциального термогравиметрическо-
го анализа (ДТГ) [6—8] имеет вид

  (2)

где υm — скорость уменьшения массы исходного ве-
щества (глубина кривой ДТГ), мг/мин; B — константа; 
Ea — энергия активации, кДж/моль; R — универ-
сальная газовая постоянная; Т — температура, К.

Из графика ln υm — 1/T определяли значение 
энергии активации по формуле

 Ea = 2,3Rk, (3)

где k — тангенс угла наклона.
Для прямого исследования фазовых пере-

ходов использовали высокотемпературный диф-
рактометр Rigaku с монохроматизированным 
СuKα−излучением. Съемку проводили непосред-
ственно в процессе ступенчатого нагрева в вакууме 
(6,6 · 10−3 Па). Образец помещали в алундовый тигель 
и устанавливали на молибденовый нагреватель. 

Идентификацию фаз выполняли с помощью 
программы PHAN (база данных JCPDS), а количе-
ственный анализ — с использованием программы 
PHAN% (основанной на методе Ритвельда). Обе про-
граммы разработаны в НИТУ «МИСиС» [9, 10]. 

Результаты и их обсуждение

Результаты исследования фазовых переходов 
и диссоциации карбоната бария на дериватографе в 
атмосфере аргона, СО2 и на воздухе представлены на 
рис. 1. Исходная масса навески составляла 800 мг. 

В результате проведенных экспериментов опре-
делены температурный интервал и энтальпия поли-
морфных превращений α—β− и β—γ−BaCO3 (табл. 1). 
Энтальпию фазовых переходов вычисляли по фор-
муле (1). В качестве эталона для расчета энтальпии 
использовали порошок CaCO3, снятый в аналогичных 
условиях. Согласно справочным данным [11], энталь-
пия термического разложения карбоната кальция 
составляет 178,2 кДж/моль.

Исследование в трех атмосферах показало, что 
переход α—β в BaCO3 имеет температурный макси-
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мум при (808 ± 7) °С, β—γ в BaCO3 — при темпера-
туре (971 ± 7) °С, что согласуется с литературными 
данными [12]. Необходимо заметить, что температура 
начала диссоциации BaCO3 самая высокая в атмо-
сфере СО2, в атмосфере аргона она ниже, чем в CO2, 
но несколько выше, чем на воздухе. 

На дериватограммах, полученных в атмосфере 
аргона и на воздухе, можно заметить эндотермиче-

ский пик (см. рис. 1, а) при температуре не-
сколько выше температуры фазового пере-
хода β—γ в BaCO3. Рентгенофазовый анализ 
показал, что в образце присутствует фаза 
α−BaCO3, а также наблюдается совершен-
ствование кристаллической структуры.

По дериватограммам по формуле (3) 
были рассчитаны энергии активации диссо-
циации BaCo3 для трех различных атмосфер 
(аргон, СО2, воздух). В исследованных ат-
мосферах при температуре выше 1180 °С (см. 
рис. 1, а) наблюдаются несколько эндотерми-
ческих пиков. Первый из них на кривых ДТА 
характеризует начало процесса диссоциации 
BaCO3. Результаты представлены в табл. 2.

По данным расчетов, полученных дру-
гими авторами [13], значение энергии акти-
вации составляет: 225—283 кДж/моль. Если 
удаление газообразного продукта не являет-

ся быстрым и полным, то повторная адсорбция СО2 
на ВаО может привести к установлению равновесия 
внутри пор и каналов в слое продукта, что ведет к 
высоким значениям Еа.

По данным работы [14], диссоциация ВаСО3 про-
исходит при 1400 °C. В зависимости от давления CO2 
температура разложения BaCO3 меняется от 550 до 
900 °С [15]. Возможно также протекание реакции ре-
карбонизации оксида бария.

Для интерпретации остальных эндотермических 
пиков проведены исследования методом рентгенов-
ской дифрактометрии образцов, нагретых в дерива-
тографе до температуры 1190 и 1290 °С на воздухе, 
и затем охлажденных. По результатам съемок уста-
новлено, что в образцах присутствуют фазы BaCO3, 
BaO2, Ba(OH)2 • H2O. Наличие фазы Ba(OH)2 • H2O 
свидетельствует о формировании BaO. Также на-
блюдается спекание образующегося порошка и зна-
чительное увеличение объема, сопровождающееся 
разрывом тигля.

При нагреве в дериватографе до температуры 
1290 °С, по−видимому, начинается взаимодействие 
исследуемого образца с материалом тигля. После 
охлаждения образца установили, что он полностью 
провзаимодействовал с тиглем. Рентгенофазовый 
анализ внутренней части тигля показал наличие 

Рис. 1. Кривые ДТА (а) и ТГ (б):
1 — аргон; 2 — CO2; 3 — воздух

Fig. 1. (a) Differential Thermal Analysis and (б) Thermogravimetry 
Curves:
(1) Argon, (2) CO2 and (3) Air

Таблица 1

Экспериментальные значения температурного интервала 
и энтальпии полиморфных превращений 

в BaCo3 [Experimental Temperature Range and Enthalpy 
of Polymorphic Transformations in BaCo3]

Атмо-
сфера

Полиморфный 
переход

Экстремальные 
температуры на 

площади пика, °С
Nобр, с ∆H,

кДж/моль

Аргон
α—β 779—804—832 −4000 16 ± 4

β—γ 923—967—981 −1050 4 ± 1

СО2

α—β 768—806—832 −4545 18 ± 4

β—γ 960—972—984 −506 2 ± 1

Воздух
α—β 788—814—838 −4360 18 ± 4

β—γ 960—974—990 −700 3 ± 1

Таблица 2

Значения энергии активации для трех атмосфер 
[Activation Energies for Three Atmospheres]

Атмо-
сфера

Экспериментальные 
температуры начала 

диссоциации BaCO3, °С

Энергия актива-
ции, кДж/моль

Аргон 1196—1283—1296 153 ± 15

СО2 1311—1335—1357 1111 ± 111

Воздух 1168—1275—1287 230 ± 23
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единственной фазы — ВаAl2O4. Исследование взаи-
модействия BaO c Al2O3 очень важно при производ-
стве оксидных катодов состава BaO—СаО—Al2O3.

Исследование диссоциации BaCo3 на высокотемпе-
ратурном дифрактометре в вакууме. Для уточнения 
процессов, происходящих с карбонатом бария при 
нагреве в вакууме, проведена серия эксперимен-
тов, состоящая из четырех съемок на дифракто-
метре Rigaku c высокотемпературной приставкой. 
Температурно−временной режим экспериментов 
показан на рис. 2.

На рис. 3 приведены рентгеновские дифракто-
граммы и результаты фазового анализа (РФА) об-
разца до (кривая 1) и после (кривая 2) проведенного 
температурного эксперимента. 

При температурах до 800—850 °С исходный 
фазовый состав не изменился (BaCO3 — образец, 

Al2O3 — алундовый тигель, Мо — нагреватель). Фаза 
BaCO3 сохранила исходную ромбическую структу-
ру. При температуре выше 850—1000 °С начинает-
ся процесс декарбонизации с образованием фазы 
ВаО (рис. 4, кривая 1). При тепереатурах 1100—
1200 °С ВаСО3 полностью разлагается, количество 
фазы ВаО достигает своего максимума, образуется 

новая фаза Ва3MoO6 (см. рис. 4, кривые 2 и 3).  
При температуре 1200—1250 °С образуется 
новая фаза MoBaO4 (см. рис. 4, кривые 3 
и 4). При 1300 °С интенсивность пиков ВаО 
уменьшается, а после охлаждения до 25 °C 
ВаО практически исчезает. Таким образом, 
диссоциация BaCO3 в вакууме начинается 
при 850—1000 °С. При нагреве с большим 
временем выдержки процесс перехода 
BaCO3 в ВаО замедляется (так, в экспери-
менте 1 карбонат бария полностью разло-
жился при 1100 °С за 70 мин, эксперименте 
2 — при 1150 °С за 200 мин, эксперименте 
4 — при 1150 °С за 100 мин, эксперименте 
3 — при 1200 °С за 270 мин) (см. рис. 3, кри-
вая 2). Было обнаружено, что фазы Ва3MoO6 

и MoBaO4 образуются, несмотря на отсут-
ствие прямого контакта порошка BaCO3 с 
поверхностью нагревателя из Mo. Вероятно, 
эти фазы образуются из−за взаимодействия 
BaO с летучим оксидом МоО3 (см. рис. 4). Ис-
следование такого взаимодействия прямым 
методом высокотемпературного РФА яв-
ляется очень информативным, так как при 
производстве металлопористых оксидных 
катодов используют губчатый W, который 
обладает близкими свойствами с Мо.

Результаты количественного фазового 
анализа образца представлены на рис. 5. 
Количественные данные характеризуют 
кинетику фазовых переходов и наглядно 
показывают температурные интервалы су-
ществования различных фаз.

Определение процента выхода по массе 
продуктов реакции термической диссоциа-
ции карбоната бария осуществляли по дан-
ным дериватографического исследования 

Рис. 2. Программа управления температурой экспериментов 
№ 1—4 (1—4) для образцов BaCo3

Fig. 2. Experimental Temperature Control for (1—4) BaCo3 Speci-
mens Nos. 1—4

Рис. 3. Рентгеновские дифрактограммы BaCO3, полученные в высокотем-
пературном дифрактометре, и результаты РФА:
1 — исходный образец; 2 — образец после нагрева

Fig. 3. High−Temperature BaCo3 X−Ray Diffraction Patterns and X−Ray Phase 
Analysis Data:
(1) As−Grown Specimen and (2) As−Annealed Specimen

Рис. 4. РФА в процессе нагрева до температуры T, °C: 
1 — 950; 2 — 1150, 3 — 1200; 4 — 1300

Fig. 4. X−Ray Phase Analysis During Heating to:
(1) 950, (2) 1150, (3) 1200 and (4) 1300 °C
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в аргоне с поощью уравнения химической реакции 
по известной массе одного из участников реакции. 
Масса m исходного порошка карбоната бария при 
дериватографическом исследовании в аргоне со-
ставляла 0,82 г. Отсюда рассчитывали массы про-
дуктов реакции: m(СО2) = 0,185 г (22 вес. долей, %) 
и m(ВаО) = 0,643 г (78 вес. долей, %). 

В этом эксперименте при разложении ВаСО3 

происходит убыль массы mуб = 0,18 г (22 вес. долей, %)
при температуре 1450 °С (см. рис. 1). Следователь-
но, вся убыль массы происходит за счет выделения 
углекислого газа. В работе [16] приведены данные о 
скорости испарения ВаО. По мнению авторов работы 
[16], при температуре 1450 °С ее значение составляет 
1,2 · 10−3 кг/(м2 · с). Однако в данном исследовании в 
соответствии с балансом масс подтвердить сублима-
цию ВаО не удалось.

По данным рентгенодифрактометрического ис-
следования в вакууме возможно также рассчитать 
степень разложения ВаСО3 при интересующей тем-
пературе. 

В вакууме разложение карбоната бария пол-
ностью происходит при температуре 1100 °C. При 
дальнейшем нагреве образца образуются молибдаты 
бария. Поэтому сравнение значений весовых долей 
ВаСО3, ВаО, СО2 для двух атмосфер (вакуум, аргон) 
целесообразнее проводить до этой температуры. Ре-
зультаты исследования представлены в табл. 3.

Заключение

Экспериментально установлены температуры 
полиморфных превращений BaCO3 для атмосферы 
аргона, СО2, воздуха: α—β−переход — (808 ± 7) °С, 
β—γ−переход — (971 ± 7) °С. Показано, что поли-
морфные превращения в карбонате бария в трех ат-
мосферах (CO2, аргон, воздух) совпадают в пределах 
ошибки проведения эксперимента (±10 °С). 

Установлено, что частичная диссоциация BaCO3 

(первая эндотермическая реакция) с образованием 
ВаО в атмосфере СО2 происходит при температуре 
(1335 ± 7) °С, в атмосфере аргона — (1283 ± 7 °С), на 
воздухе — (1275 ± 7) °С. При нагреве наблюдается 
спекание порошка. Стоит отметить, что при более 
высоких температурах идет вторая эндотермическая 
реакция, природу которой установить не удалось. 

В вакууме из−за низкого парциального давле-
ния СО2 не происходят полиморфные превращения 
BaCO3, и он сохраняет исходную орторомбическую 
сингонию до полного разложения.

Обнаружено, что диссоциация BaCO3 в вакууме 
начинается при 850—1000 °С. При нагреве с большим 
временем выдержки процесс перехода BaCO3 в ВаО 
замедляется.

Количество BaO в вакууме максимально при 
температуре 1100—1150 °С. Фаза Ba3MoO6 образуется 
при температуре 1100—1150 °С, фаза МоBaO4 — при 
1200—1250 °С.
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Рис. 5. Результаты полуколичественного РФА образцов BaCo3

Fig. 5. Semi−Quantitative X−Ray Phase Analysis Data for the 
Specimens

Таблица 3

Сравнение значений весовых долей 
для атмосфер аргона, и вакуума 

[Weight Fractions for Argon Atmosphere and Vacuum]

Темпера-
тура, °C

Весовые доли, %

BaCO3 BaO CO2

Вакуум Аргон Вакуум Аргон Вакуум Аргон

800 100 99,9 0 0,1 — 0,0

850 100 99,7 0 0,2 — 0,1

940 100 99,0 0 0,8 — 0,2

950 69 98,9 31 0,9 — 0,2

980 54 98,5 45 1,2 — 0,3

1100 10 94,2 88 4,5 — 1,3
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Abstract. This work is an experimental justification of the choice of 
temperature and time modes designed for the heat treatment of real 
magnetrons, the end result of which is the initial decomposition of 
barium carbonate to barium oxide. We have experimentally determined 
the temperatures of polymorphic transitions in barium carbonate and 
the temperature of barium carbonate dissociation in different atmo-
spheres, i.e. air, argon, carbon dioxide and in vacuum, for physical 
modeling of processes occurring in pumped magnetrons. We have 
determined the phase composition of the test barium carbonate 
specimen at room temperature by X−ray phase analysis (XPA) on a 
diffractometer before and after heating and experimentally investi-
gated the effect of temperature and time of isothermal exposure on 
the phase composition on a high temperature diffractometer. We have 
studies the chemical and physicochemical processes occurring in the 
samples during heating using a derivatograph. We have calculated the 
enthalpy of the polymorphic transitions and the activation energy of 
dissociation. We have presented quantitative data characterizing the 
kinetics of phase transitions for various heat treatment modes and 
demonstrated the temperature existence ranges of different phases. 
We have established that reducing the heating rate and increasing the 
time of heating interruptions slow down the process of BaCO3 to BaO 
transition. We have established that sintering of the powder occurs 
during heating of barium carbonate.

Keywords: oxide cathodes, barium oxide, dissociation of barium 
carbonate, polymorphic transitions in BaCO3
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