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Аннотация. С использованием методов электронной спектроскопии для химического анализа (ЭСХА) 
и характеристических потерь энергии электронов (ХПЭЭ) установлено, что совместное легирование кри-
сталлитов оксида бария никелем и такими элементами, как иттрий, рений, палладий, стронций, при-
водит к синергетическому эффекту – снижению искривления энергетических зон кристаллитов у их 
поверхности, то есть к снижению работы выхода материала.
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Abstract. Using the methods of electron spectroscopy for chemical analysis (ESCA) and characteristic electron 
energy losses (EEL), it was found that the joint doping of barium oxide crystallites with nickel and such elements 
as yttrium, rhenium, palladium and strontium leads to a synergistic effect – a decrease in the curvature of the 
energy bands of crystallites at their surface, that is, to a decrease in the work function of the material.
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INTRODUCTION
BaO crystallites, which are formed in the mate-
rial during fabrication and thermal activation of 
the cathode, are the main emission-active compo-
nent of most microwave device cathode materials. 
Emission properties of pure ВаО crystallites are 
determined by oxygen vacancies forming acceptor-
like surface states on the oxide surface which lead 
to curvature of energy zones at the oxide surface 
upwards [1]. In doing so, the vacancy concentra-
tion in BaO crystallites after cathode fabrication 
is in the range of 2–6 . 1025 m–3 in different types 
of cathodes and reaches 3–5 . 1026 m–3 after cathode 
activation [2–3]. In [4] synergistic effect of calcium 
and strontium impurities on electronic structure 
of barium oxide crystallites was established for the 
first time. The aim of this work is to study experi-
mentally the joint effect of nickel impurities and 
other types of micro-impurities in the barium 
oxide crystallites on the electronic structure of 
barium oxide.

RESEARCH METHODS AND RESULTS
To study the microdoping effect on the barium 
oxide crystallites electronic structure, especially 
on the volumetric and surface concentration of 
oxygen vacancies in barium oxide crystallites, as 
well as to study a possible synergic effect of double 
doping, the experimental material samples were 
prepared in the form of pellets dia. 7 mm and of 1 
mm thick, obtained by sintering and subsequent 
pressing of barium carbonate powder mixture and 
powdered additional components in amount of 10% 
(w/w) - yttrium oxide, rhenium, palladium and 
strontium carbonate. The powders were sintered 
in vacuum at 1200 °C for 2 hours on a nickel plate. 
Since nickel exhibits considerable volatility at this 
temperature, sintering results to formation of bar-
ium oxide crystallites containing oxygen vacan-
cies, barium oxide crystallites containing oxy-
gen vacancies and alloyed with atoms of an addi-
tional component (yttrium, rhenium, palladium, 
strontium), and barium oxide crystallites contain-
ing oxygen vacancies and alloyed with atoms of an 
additional component and atoms of nickel.

Electronic states of elements in the material 
samples were examined inspected by electron 
spectrometry for chemical analysis (ESCA), spectra 
interpretation was performed by dividing peaks in 
the ESCA spectra into Gaussian peaks taking into 
account influence of surrounding atom by other 
elements on shifts of atomic peaks which depend 
on electronegativity value of the mentioned 
elements. As an example, Fig.1 illustrates the 
structure of 3d5/2-electron level of barium in a 90% 

ВВЕДЕНИЕ
Основным эмиссионно-активным компонентом 
большинства материалов катодов СВЧ-приборов 
являются кристаллиты ВаО, которые форми-
руются в материале на этапе изготовления и терми-
ческого активирования катода. Эмиссионные свой-
ства чистых кристаллитов ВаО определяются кисло-
родными вакансиями, формирующими на поверх-
ности оксида поверхностные состояния акцептор-
ного типа, которые приводят к искривлению энер-
гетических зон у поверхности оксида вверх [1]. При 
этом в  различных типах катодов концентрация 
вакансий в кристаллитах ВаО после изготовления 
катода лежит в интервале 2–6 . 1025 м–3 и достигает 
величины 3–5 . 1026 м–3 после активирования катода 
[2–3]. В работе [4] было впервые установлено синер-
гетическое влияние примесей кальция и стронция 
на  электронную структуру кристаллитов оксида 
бария. Целью работы является эксперименталь-
ное исследование совместного влияния приме-
сей никеля и других типов микропримесей в кри-
сталлитах оксида бария на электронную структуру 
оксида бария.

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ И РЕЗУЛЬТАТЫ
Для  исследования влияния микролегирования 
на  электронную структуру кристаллитов оксида 
бария, прежде всего на  объемную и  поверхност-
ную концентрацию кислородных вакансий в кри-
сталлитах оксида бария, а также для исследования 
возможного синергетического эффекта двойного 
легирования, были изготовлены эксперименталь-
ные образцы материалов в виде таблеток диаме-
тром 7 мм и толщиной 1 мм, полученных спеканием 
и последующим прессованием смеси порошка кар-
боната бария и порошков дополнительных компо-
нентов в количестве 10% (весовых) – оксида иттрия, 
рения, палладия, карбоната стронция. Спекание 
порошков проводили в  вакууме при темпера-
туре 1200 °C в течение двух часов на никелевой пла-
стине. Так как при указанной температуре никель 
обладает заметной летучестью, то в результате спе-
кания в образцах материалов формировались кри-
сталлиты оксида бария, содержащие кислородные 
вакансии, кристаллиты оксида бария, содержащие 
кислородные вакансии и легированные атомами 
дополнительного компонента (иттрия, рения, пал-
ладия, стронция), а  также кристаллиты оксида 
бария, содержащие кислородные вакансии и леги-
рованные атомами дополнительного компонента 
и атомами никеля.

Электронные состояния элементов в  образцах 
материалов исследовали методом электронной 
спектрометрии для химического анализа (ЭСХА), 
при этом расшифровку спектров проводили путем 
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разбиения пиков в  спектрах ЭСХА на  гауссовы 
пики с  учетом влияния окружения атома дру-
гими элементами на сдвиги пиков атомов, кото-
рые зависят от величины электроотрицательно-
сти указанных элементов. В  качестве примера 
на рис.1 приведена структура 3d5/2-электронного 
уровня бария в образце материала 90% ВаСО3 + 10% 
Y2O3. Расшифровка электронных состояний бария 
в образцах материалов приведена в табл.1.

Концентрацию кислородных вакансий в образ-
цах материалов исследовали методом спектро-
скопии характеристических потерь энергии элек-
тронов (СХПЭЭ) при энергии первичных электро-
нов 1005 eV с шагом регистрации 0,05 eV. Для повы-
шения чувствительности метода проводили циф-
ровое дифференцирование спектров.

Так как нестехиометричный оксид бария, содер-
жащий кислородные вакансии, является полупро-
водником донорного типа, а остальные оксидные 
фазы в материале – диэлектрики, характеристи-
ческие потери электронов в катодном материале 
обусловлены возбуждением объемных и поверх-
ностных плазмонов в  оксиде бария, энергии 
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Рис.1.Структура 3d5/2-электронного уровня бария в об-
разце материала ВаСО3+10% Y2O3
Fig.1. Structure of the 3d5/2-electron level of barium in a material 
sample of ВаСО3+10% Y2O3

Таблица 1. Расшифровка 3d5/2-электронных спектров бария в образцах материалов
Table 1. Interpretation of 3d5/2-electron spectra of barium in the material samples

№ пика
Peak number

Энергия пика, eV
Peak energy

Интенсивность пика, counts/s
Peak intensity

Ширина пика, eV
Peak width

Барий в фазе
Barium phase

1 90% ВаСО3+10% Y2O3

1,1 779,70 404,39 1,40 Ba(OH)2
,H2O

1,2 781,15 3670,98 1,83 Ba(1-y-z)O(1-x)NiyYz

1,3 782,17 9302,08 1,57 BaO(1-x)

1,4 782,99 3893,82 1,34 Ba(1-y)O(1-x)Yy

2 90% ВаСО3+10% Re

2,1 780,32 1845,19 1,80 Ba(1-y-z)O(1-x)NiyRez

2,2 781,71 13073,08 1,87 BaO(1-x)

2,3 782,58 609,98 0,96 Ba(1-y)O(1-x)Rey

3 90% ВаСО3+10% Pd

3,1 780,64 2219,60 1,80 Ba(1-y-z)O(1-x)NiyPdz

3,2 781,79 12472,40 1,88 BaO(1-x)

3,3 782,61 1622,85 1,16 Ba(1-y)O(1-x)Pdy

4 90% ВаСО3+10% SrCO3

4,1 780,55 1426,20 1,99 Ba(1-y-z)O(1-x)NiySrz

4,2 782,14 7593,82 1,85 BaO(1-x)

4,3 783,07 1129,03 1,04 Ba(1-y)O(1-x)Sry
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BaCO3+10% Y2O3 material sample. Interpretation of 
electronic states of barium in material samples is 
given in table 1.

The concentration of oxygen vacancies in the 
material samples was studied by characteristic 
electron energ y loss spectroscopy (SEL E) at 
a primary electron energy of 1005 eV with a 
detection step of 0.05 eV. The spectra were 
digitally differentiated to increase sensitivity of 
the method.

Since non-stoichiometric barium oxide containing 
oxygen vacancies is a donor-type semiconductor and 
other oxide phases in the material are dielectrics, 
the characteristic electron losses in the cathode 
material are due to excitation of volume and surface 
plasmons in barium oxide, which energies are, 
respectively, ΔEоб and ΔEпов, determined by the 
expressions:
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where e∗ is effective charge of oxygen vacancy, m∗ 
is effective electron mass of oxygen vacancies, ħ is 
Planck constant, ε0 is dielectric constant, ε = 3.6 is 
high frequency permittivity of barium oxide, Nоб 
is bulk concentration of oxygen vacancies, Nпов 
is surface concentration of oxygen vacancies [3]. 
Hence, the total loss ΔE for plasmonic vibration 
excitation can be represented as:

 ΔE = n1Eоб + n2Eпов, (3)

where n1 and n2 are integers.
The position of the NVS valence band edge in 

relation to the Fermi level EF was determined by 
ECCA, taking into account that the density of 
NV(E) electron states near the valence band edge is 
described by the approximate relation:

 ( )

∆

∆

≈

*2 2
об

об *
0

*2 2
пов

пов *
0

V VS

e   ħ N
E =

εε m

e   ħ N
E =

2εε m

N E      E –E

∫

. (4) 

In this case the dependence of the square of 
the ECCA signal intensity on the bonding energy 
will be a straight line, which extrapolation to the 
energy axis and specifically allows to determine 
the EVS parameter relative to the Fermi level. The 
value of the EVS parameter in its turn makes it 
possible to determine magnitude and direction 
of curvature of energy bands V in barium oxide 
crystallites at the surface.

которых соответственно ΔEоб и ΔEпов определяются 
выражениями:
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где e∗ – эффективный заряд кислородной вакан-
сии; m∗ – эффективная масса электронов кислород-
ных вакансий; ħ – постоянная Планка; ε0 – диэлек-
трическая постоянная; ε = 3.6 – высокочастотная 
диэлектрическая проницаемость оксида бария; 
Nоб – объемная концентрация кислородных вакан-
сий; Nпов – поверхностная концентрация кислород-
ных вакансий [3]. Таким образом, полные потери ΔE 
на возбуждение плазмонных колебаний можно пред-
ставить в виде:

 ΔE = n1Eоб + n2Eпов, (3)

где n1 и n2 – целые числа.
Положение края валентной зоны NVS относительно 

уровня Ферми EF определяли методом ЭСХА с уче-
том того, что вблизи края валентной зоны плотность 
электронных состояний NV(E) описывается прибли-
женным соотношением:
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В этом случае зависимость квадрата интенсив-
ности сигнала ЭСХА от  энергии связи будет пря-
мой линией, экстраполяция которой к оси энергии 
и позволяет определить параметр EVS относительно 
уровня Ферми. Значения параметра EVS в свою оче-
редь позволяют определить величину и направле-
ние искривления энергетических зон V в кристалли-
тах оксида бария у поверхности.

В табл.2 приведены сводные данные по указан-
ным параметрам электронной структуры фаз, 
сформировавшихся в составе исследованных образ-
цов материалов в результате их отжига в вакууме. 
При расшифровке фаз в табл.2 учитывали резуль-
таты табл.1, а также принимали во внимание зна-
чение интенсивностей пиков характеристических 
потерь. 

При изучении положения верхнего края валент-
ной зоны в  оксидных фазах методом ЭСХА не 
имеет ся возможности раздельно определить поло-
жение края валентной зоны для  каждой оксид-
ной фазы по  отдельности в  случае, если имеется 
несколько оксидных фаз. В  то же время суммар-
ное положение верха валентной зоны и определяет 
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In table 2 the summary data on the specified 
parameters of the electronic structure phases, 
which have been formed in the samples of studied 
material as a result of their annealing in vacuum 
are presented. At interpretation of phases in Table 2 
results of Table 1 have been taken into account, 
as well as the values of peak intensities of the 
characteristic losses.

When studying the upper edge position of the 
valence band in oxide phases by ECCA, it is not 
possible to separately determine the valence band 
edge position for each oxide phase separately in 
the case where there are several oxide phases. At 
the same time the total position of the valence 
band edge determines the value of total curvature 
of energy bands, i.e. the value of material work 

величину суммарного искривления энергетических 
зон, то есть величину работы выхода мате риала. 
В  табл.3 приведены значения положения верха 
валентной зоны относительно уровня Ферми и вели-
чину суммарного искривления энергетических зон V 
в кристаллитах оксида бария для исследованных 
материалов.

ВЫВОДЫ
Таким образом, результаты исследований позволяют 
сделать следующие заключения:
•	 при введении в катодный материал легирующей 

примеси и никеля в виде пара никеля в результате 
отжига образца на никелевой подложке, помимо 
фазы BaO(1-x), формируется и  фаза Ba(1-y)O(1-x)Niy, 
то есть кристаллиты оксида бария, содержащие 

Таблица 2. Параметры характеристических потерь и объемной, и поверхностной концентрации кислородных вакан-
сий в материалах
Table 2. Characteristic loss parameters and volume and surface concentrations of oxygen vacancies in materials

№ фазы
Phase 

number

Фаза
Phase

Параметр | Parameter

ES, eV ED, eV NS, m~3 ND, m–3 NS/ND

1 90% ВаСО3+10% Y2O3

1.1 Ba(1-y)O(1-x)Yy 2,06 3,36 5,38 ∙ 1024 7,15 ∙ 1024 0,75

1.2 BaO(1-x) 5,57 7,61 4,45 ∙ 1025 4,15 ∙ 1025 1,07

1.3 Ba(1-y-z)O(1-x)NiyYz 7,61 10,89 4,53 ∙ 1025 4,63 ∙ 1025 0,98

2 90% ВаСО3+10% Re

2.1 BaO(1-x) 2,23 2,89 6,30 ∙ 1024 5,29 ∙ 1024 1,19

2.2 Ba(1-y)O(1-x)Rey 3,78 5,03 1,55 ∙ 1025 1,37 ∙ 1025 1,13

2.3 Ba(1-y-z)O(1-x)NiyRez 7,21 10,05 4,06 ∙ 1025 3,95 ∙ 1025 1,03

3 90% ВаСО3+10% Pd

3.1 BaO(1-x) 2,43 3,08 7,48 ∙ 1024 6,01 ∙ 1024 1,25

3.2 Ba(1-y)O(1-x)Pdy 3,83 5,49 1,26∙ 1025 1,33∙ 1025 0,95

3.3 Ba(1-y-z)O(1-x)NiyPdz 7,36 10,62 4,23∙ 1025 4,41∙ 1025 0,96

4 90% ВаСО3+10% SrCO3

4.1 BaO(1-x) 2,20 2,90 6,13 ∙ 1024 5,33 ∙ 1024 1,15

4.2 Ba(1-y-z)O(1-x)NiySrz 3,82 5,79 1,72 ∙ 1025 1,97 ∙ 1025 0,87

4.3 Ba(1-y)O(1-x)Sry 7,78 11,29 4,73 ∙ 1025 4,98 ∙ 1025 0,94
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кислородные вакансии и растворенные примесные 
атомы никеля, а также фазы Ba(1-y-z)O(1-x)NiyMez, где 
Ме – атом легирующей примеси;

•	 именно последняя фаза характеризуется понижен-
ной поверхностной концентрацией кислородных 
вакансий относительно значения объемной кон-
центрации вакансий в объеме фазы;

•	 совместное легирование кристаллитов оксида 
бария никелем и такими примесными элемен-
тами, как иттрий, рений, палладий, строн-
ций, приводит к снижению искривления энер-
гетических зон оксида бария у его поверхности, 
то есть к снижению величины работы выхода 
оксида бария. В этом и проявляется синергети-
ческий эффект совместного легирования кри-
сталлитов оксида бария двумя типами примес-
ных атомов.
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function. Table 3 shows the valence zone top 
position relative to the Fermi level and the value 
of the total curvature of energy zones V in barium 
oxide crystallites for the studied materials.

CONCLUSIONS
Thus, the results of the study allow us to draw the 
following conclusions:
•	 the introduction of the doping impurity and 

nickel in the form of nickel vapor into the cath-
ode material as a result of sample annealing 
on the nickel substrate, besides BaO(1-x) phase, 
leads to the formation of Ba(1-y)O(1-x)Niy phase 
which are crystallites of barium oxide contain-
ing oxygen vacancies and dissolved impurity 
nickel atoms, and also Ba(1-y-z)O(1-x)NiyMez phases 
where Me is an impurity atom;

•	 it is the latter phase that is characterised by 
reduced surface concentration of oxygen vacan-
cies relative to the value of bulk concentration of 
vacancies in the phase volume;

•	 the co-doping of barium oxide crystall ites 
with nickel and such impurity elements as 
yttrium, rhenium, palladium, strontium leads 
to decrease of energy zones curvature of bar-
ium oxide at its surface, i.e. to decrease of work 
function value of barium oxide. This shows the 
synergic effect of the common doping of bar-
ium oxide crystallites with two types of impu-
rity atoms.
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Таблица 3. Параметры искривления энергетических зон у поверхности кристаллитов оксида бария
Table 3. Energy bands curvature parameters at the barium oxide crystallites surface

Параметр
Parameter

Образец материала | Material sample

ВаСО3 [5] ВаСО3+
CaCO3 [5]

ВаСО3+
Y2O3

ВаСО3+
Re

ВаСО3+
Pd

ВаСО3+
SrCO3

EVS, eV 2,70 2,75 4,15 3,45 3,83 3,48

V, eV 1,33 1,28 -0,12 0,58 0,20 0,55
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