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Abstract. In recent years, global economic trends and environmental concerns 
have led to a growing demand for renewable energy sources. In response, the 
European Union has been tightening environmental regulations regarding greenhouse 
gas emissions annually. In this context, the development of advanced materials and 
technologies for alternative energy systems has become a key factor in achieving 
a sustainable energy future. Lanthanum orthoniobates are a class of proton-
conducting oxides that are considered promising materials for high-temperature 
electrochemical devices. These compounds are actively investigated for applications 
in proton-conducting ceramic membranes, solid oxide fuel cells, and electrolysis 
systems due to their high proton conductivity (~10⁻³ S/cm at 800 °C) and excellent 
chemical stability. However, stabilizing and modifying their structure is essential to 
enhance their practical applicability. In this study, a novel nanocomposite based on 
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complex oxide La₀.₉₉Ca₀.₀₁NbO₄ and a NiCoOx alloy (in a 65:35 ratio) was 
synthesized for the first time via an ultrasonic dispersion method. The individual 
components—La₀.₉₉Ca₀.₀₁NbO₄ and NiCoOx—were pre-synthesized using 
a solvothermal method in a continuous-flow reactor under supercritical alcohol 
conditions. The structural, morphological, and proton-conducting properties of the 
resulting nanocomposite were studied using various physicochemical techniques. 
The La₀.₉₉Ca₀.₀₁NbO₄ + NiCoOx composite exhibited total conductivity of 
~10⁻² S/cm at 597 °C under humidified reducing atmosphere, indicating high proton 
conductivity. These results demonstrate that LaNbO₄-based nanocomposites with 
NiCoOx alloys are promising candidates for hydrogen-permeable membranes and 
other electrochemical devices such as fuel cells, hydrogen separators, and sensors.

Keywords: complex oxides, lanthanum orthoniobate, nanocomposite, ultrasonic 
dispersion method
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Аннотация. Әлемдік экономикалық үрдістердің өзгеруі мен жаһандық 
экологиялық қауіптерге байланысты соңғы жылдары жаңартылатын энергия 
көздеріне деген сұраныс артып келеді. Осыған орай, Еуропалық Одақ парниктік 
газдар шығарындыларына қатысты экологиялық талаптарды жыл сайын 
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қатайтып отыр. Мұндай жағдайда баламалы энергия көздерін дамыту үшін 
тиімді жаңа материалдар мен технологияларды әзірлеу тұрақты энергетикалық 
болашаққа қол жеткізудің маңызды алғышартына айналады. Лантан 
ортониобаттары — жоғары температурада жұмыс істейтін электрохимиялық 
құрылғыларға арналған перспективалы материалдар қатарына жататын протон 
өткізгіш оксидтер. Олар протон өткізгіш керамикалық мембраналарда,  қатты 
оксидті отын элементтері мен электролизерлерде қолдану үшін белсенді түрде 
зерттелуде. Бұл қосылыстардың 800 °C шамасында 10⁻³ См/см деңгейіндегі 
жоғары протон өткізгіштік қасиеті және химиялық тұрақтылығы оларды 
энергия түрлендіру технологияларында пайдалануға қолайлы етеді. Сондықтан 
мұндай материалдарды практикалық қолдану үшін олардың құрылымын 
тұрақтандыру және модификациялау өзекті мәселе болып табылады. Мақалада 
күрделі оксид (La0.99Ca0.01NbO4) пен NiCoOx құймасы 65%:35% арақатынаста 
ультрадиспергилеу әдісімен алғаш рет жаңа нанокомпозит синтезделді. 
Күрделі оксид La0.99Ca0.01NbO4 пен NiCoOx құймасы алдын-ала ағынды 
реакторда жоғарыкритикалық спирттер көмегімен сольвотермалды синтездеу 
әдісімен алынды. Алынған нанокомпозиттің құрылымдық, морфологиялық 
және протонөткізгіштік қасиеттері физика-химиялық әдістермен зерттелді. 
La0,99Ca0,01NbO4+ NiCoOx үлгісінің жалпы электр өткізгіштігі (ылғалды қалпына 
келтіретін атмосферада өлшенгенде) 597 °C температурада ~10⁻² См/см протон 
өткізгіштікке жететіндігі анықталды. Лантан ортоноибаты (LaNbO4) мен құйма  
(NiCoOx,) негізіндегі нанокомпозиттер сутегі бөлгіш мембраналар үшін, әртүрлі 
электрохимиялық құрылғыларда (отын элементтері, сутегі сепараторлары 
мен датчиктер және т.б.) пайдалану мүмкіндігіне байланысты перспективалы 
композиттер болып табылатындыңы анықталды. 

Түйін сөздер: күрделі оксидтер, лантан ортониобаты, нанокомпозит, 
ультрадыбыстық диспергилеу әдісі
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Аннотация.  В условиях современных глобальных экономических 
изменений и экологических вызовов наблюдается устойчивый рост спроса 
на возобновляемые источники энергии. В связи с этим Европейский союз 
ежегодно ужесточает экологические нормы, касающиеся выбросов парниковых 
газов. Разработка новых эффективных материалов и технологий для 
альтернативной энергетики становится ключевым условием для достижения 
устойчивого энергетического будущего. Лантан ортониобаты относятся к 
классу протонпроводящих оксидов и считаются перспективными материалами 
для высокотемпературных электрохимических устройств. Благодаря высокой 
протонной проводимости (~10⁻³ См/см при 800 °C) и высокой химической 
стабильности, они активно исследуются для применения в керамических 
мембранах, твёрдооксидных топливных элементах и электролизёрах. Однако 
для практического применения необходимо обеспечить стабильность структуры 
и провести модификацию состава. В данной работе впервые синтезирован новый 
нанокомпозит на основе сложного оксида La₀.₉₉Ca₀.₀₁NbO₄ и сплава NiCoOx 
в соотношении 65:35 методом ультразвуковой дисперсии. Предварительно 
оба компонента были получены методом сольвотермального синтеза в 
проточном реакторе в условиях сверхкритических спиртов. Структурные, 
морфологические и протонпроводящие свойства нанокомпозита исследованы 
с использованием комплекса физико-химических методов. Установлено, что 
образец La₀.₉₉Ca₀.₀₁NbO₄ + NiCoOx обладает общей проводимостью порядка 
~10⁻² См/см при температуре 597 °C во влажной восстановительной атмосфере, 
что свидетельствует о высокой протонной проводимости. Полученные 
результаты демонстрируют перспективность нанокомпозитов на основе LaNbO₄ 
и NiCoOx для применения в водородопроницаемых мембранах и различных 
электрохимических устройствах, таких как топливные элементы, сепараторы 
водорода и сенсоры.

Ключевые слова: сложные оксиды, ортониобат лантана, нанокомпозит, 
метод ультразвукового диспергирования

Кіріспе. Соңғы жылдары, ғылыми ортада протон мен оттегінің 
өткізгіштігінің, тығыздығының және термохимиялық тұрақтылықтың жоғары 
мәндеріне байланысты перспективалы иондық өткізгіштер болып саналатын 
материалдарды белсенді түрде іздеу жүргізілуде (Sadykov, et al., 2019). 
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Жоғары температурадағы протонды тасымалдауды зерттеудің классикалық 
объектілері сирек жер элементтерімен (мысалы барий) допирленген цераттар 
немесе цирконаттар, цирконаттар-  цераттар негізіндегі перовскит тәрізді 
оксидтер болып табылады, мысалы, BaCeO3, BaZrO3, SrCeO3 және SrZrO3  
(Malavasi, et al., 2010, Markov, 2021) BaCeO3 қоспасы бар электролиттердің 
химиялық және термиялық тұрақтылығы нашар, бірақ тотығу-тотықсыздану 
циклдеріндегі протонды өткізгіштік жоғары (7000С-де 10-2 См/см) керісінше, 
BaZrO3 қоспасы бар электролиттер қолайлы химиялық және термиялық 
тұрақтылықты көрсетті, бірақ протон өткізгіштігі төмен (Gui, et al., 2016). Барий 
цирконаттар-цераттар BaCe1-xZrxO3 қолдану химиялық тұрақтылық пен протон 
өткізгіштігін жоғарылатуға  жақсы шешім болуы мүмкін, ал Zr/Ce қатынасының 
жоғарылауымен химиялық тұрақтылық артады (Rashid, et al., 2019), Соңғы 
жылдары, химиялық тұрақтылықты арттыруда белгілі бір жетістіктерге А- 
және В-катиондарын (подрешеток)  әртүрлі катиондармен (Sr, Y, Ca, Nb және 
т.б.) допирлеу арқылы қол жеткізілді, бірақ бұл әрқашан протон өткізгіштігі 
мен агломерация қабілетінің жоғарылауына немесе кем дегенде сақталуына 
әкелмейді (Rashid, et al., 2019, Hashim, et al., 2018; Sonu, et al., 2018; Khalid, et 
al., 2021; Jian, et al., 1996)  Сол себепті, қазіргі таңда сутегі өткізгіш материалдар 
үшін жаңа материалдарды іздеу маңызды. Оларға сирек жер элементтерінің 
ортониобаттары (атап айтқанда, лантан ниобаттары) жатады, олар отын 
элементтерінің құрамдас бөліктері және сутегі бөлгіш мембраналар үшін 
керамикалық мембраналық реакторлар, электролизерлер, қатты оксидті отын 
элементтері (ҚООЭ) үшін басқа электрохимиялық құрылғылардың құрамдас 
бөліктері ретінде пайдалануға арналған перспективалық материалдар ретінде 
сипатталады. Бұл күрделі оксидтер негізінен иондық өткізгіштер болып табылады 
және жоғары температурада тетрагональды жүйеде (шеелиттік құрылым) 
және төмен температурада моноклиндік жүйеде (фергюсонит құрылымы) 
кристалданады. Әдеби шолуларға сүйенсек, лантан ортониобаттары негізінде 
алынған материалдардың сутегіде немесе құрамында сутегі бар атмосферада 
400-900°C температура аралығында протон өткізгіштік қасиеті жоғары екені 
анықталған. LaNbO4 негізіндегі материалдардағы протондардың өткізгіштігін 
одан әрі арттыруға шеелитттің A-катионын сілтілік жер металдармен:  Sr, Mg 
және Ca, лантаноидтармен: Ce, Yb, Pr, өтпелі металдармен: Mo, Cu (Fjeld., et 
al., 2010, Yong., et al., 2014, Brand., et al., 2011, Brandao., et al., 2012) сондай-
ақ, шағын иондық радиусы бар жоғары валенттілікке ие W, Zr, Mn, Co, Ti, Mo, 
Y  металдармен В-катиондарды допирлеу арқылы қол жеткізуге болатындығы 
(Ivanova, et al., 2012; Yong, et al., 2015; Mariya., et al., 2015; João, et al., 2019)  
жайында зерттеулерінде келтірді.

Материалдар мен әдістер. Бұл мақалада құрамында металл нанобөлшектері 
бар (M = Ni, Co) La0,99Ca0,01NbO4+NiCoOx нанокомпозит жаңа түрі 
ультрадиспергирлеу әдісімен синтездеу мақсат етіп қойылды. Синтезделген 
материалдың мөлшері, фазалық құрамы, морфологиясы, сондай-ақ тасымалдау 
қасиеттері электронды сканерлеу микроскопиясы (HRTEM) және рентгендік 
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фазалық талдау (РФА) арқылы, композиттің протон өткізгіштігі таблетка 
түріндегі үлгілерде ион-селективті зондтармен жабдықталған 4-зондты Van 
der Pauw әдісі арқылы гальваностатикалық режимде анықталды. Өлшеулер 
сутек атмосферасында 50–850 °C температура диапазонында жүргізілді. Өлшеу 
үшін ИПУ-1 аспабы қолданылып. зерттелді. Бірфазалы ортониобат қазірдің 
өзінде жақсы зерттелген, сондықтан олардың негізіндегі аралас өткізгіштігі 
бар нанокомпозиттік материалдар теориялық және практикалық жағынан да 
қызығушылық тудырады.

Тәжірибелік бөлім. Күрделі оксидтер (Altyn, et al., 2020) және құйманың 
(Altyn, et al., 2020) үлгілері ағынды реакторда жоғарыкритикалық спирттер 
көмегімен сольвотермалды синтездеу әдісімен алынды. Материалдар 
La(NO3)3*6H2O (Vecton, Ресей), Ca(NO3)2 (Reakhim, Ресей) және NbCl5 (Acros 
Organics, Бельгия), Co(NO3)2*6H2O, Ni(NO3)2 * nH2O (Reakhim, Russia), 
тұздарының спирттік ерітінділері арқылы синтезделді. Прекурсорлық ерітінділер 
изопропанолда (Реаким, Ресей) тұздарды комплекс түзуші ретінде эквимолярлы 
ацетилацетонды C₅H₈O₂ (Реакхим, Ресей) қосу арқылы дайындады. Металл 
тұзының ерітінділерінің қоспасы U-тәрізді реакторға (l=75 см, d=4 мм) 5 мл/
мин жылдамдықпен жіберілді. Бұл ретте реакторға 4000С және 120 атм қысымда 
9 мл/мин жылдамдықпен 150°С дейін қыздырылған изопропил спирті қосылды. 
Синтез өнімдері декантация арқылы бөлінді. Тұнбалар кептіріліп, 500-11000С 
температурада 4 сағат бойы күйдірілді.

Нанокомпозиттерді синтездеу ультрадыбыстық дисперсті «T-18 Basic», 
«ULXAUR Germany», «TRAUR» көмегімен жүргізілді. La0,99Ca0,01NbO4+NiCoOx, 
композитті ультрадиспергирлеу арқылы алу үшін, сольвотермиялық әдіспен 
синтезделген күрделі оксид (La0.99Ca0.01NbO4) мен металл құймаы (NiCoOx)
құрғақ ұнтағын (тиісінше 65%:35%) 50 мл изопропанолда беттік белсенді зат 
ретінде 2 мл поливинилбутирал қосып, 40 минут ішінде диспергилеу арқылы 
синтезделді. Алынған суспензия 80⁰C температурада 24 сағат бойы кептірілді, 
содан кейін, ұнтақталды және органикалық еріткіштерді кетіру үшін 2 сағат 
бойы 500⁰C температурада ауада күйдірілді.

Синтезделген үлгілерддің фазалық құрамы рентгендік дифракциялық 
зерттеулер (XRD) D8 Advance дифрактометрінде (Брукер, Германия) 
монохроматикалық Cu-Kα сәулеленуімен (λ = 1,5418 Å) 2θ диапазонында 20-90°, 
сканерлеу қадамы 0,02 немесе 0,05° жүргізілді. Оттегі бос орындарының үлесі 
TOPAS (Total Pattern Analysis System) (Брукер, Германия) бағдарламасының 
көмегімен Ритвельд әдісі бойынша құрылымдағы оттегі позицияларының 
толтырылуын нақтылау арқылы есептелді. Рентген сәулелерінің дифракциялық 
үлгілері әртүрлі газ қоспаларының жоғары температуралық қоректенуімен 
жабдықталған Bruker AXS D8 Advance дифрактометрінде (Германия), сканерлеу 
қадамы 2θ = 0,05° және жинақтау уақыты 3 с (2–θ5° бұрыштық диапазондағы 
әрбір нүкте) CuKα эмиттерінде алынды.

Суреттер JEM-2200FS трансмиссиялық электронды микроскопта (JEOL 
Ltd., Жапония, жеделдеткіш кернеуі 200 кВ, тор ажыратымдылығы 1 А) кең 
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бұрышты сақиналы сканерлеуші ​​электрондық микроскопия (HAADF-STEM) 
және жоғары ажыратымдылықтағы трансмиссиялық электронды микроскопия 
(HRTEM) арқылы алынды. Қадамдық сызықтық талдау немесе элементтік EDX 
салыстыру үшін нүктенің минималды диаметрі 1,5 нм сканерлеу қадамымен ~1 
нм болды. Құрамында катиондары бар композиттердің протонды өткізгіштігі 
басқа жұмыстарда сипатталған иондық зонд әдісіне ұқсас La0.99Ca 0.01NbO4 
протон өткізгіш керамикадан жасалған төрт ион таңдаулы зондтармен 
гальваностатикалық режимде Ван дер Пау әдісімен жинақы үлгілерде анықталды. 
Ионды-селективті электродтар протон өткізгіштігін анықтауға мүмкіндік берді, 
өйткені олар протондар үшін қайтымды электродтар бола отырып, электронды 
токты толығымен блоктады.

Нәтиже және талқылау
Синтезделген үлгінің фазалық құрамы рентгендік дифракциялық зерттеулер 

(XRD) D8 Advance дифрактометрінде (Брукер, Германия) монохроматикалық 
Cu-Kα сәулеленуімен (λ = 1,5418 Å) 2θ диапазонында 20-90°, сканерлеу қадамы 
0,02 немесе 0,05° жүргізілген, алынған мәліметтер 1-суретте келтірілген.
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Сурет 1. Әр түрлі температурада күйдірілген рентгенограммалар

РФА деректеріне сәйкес La0.99Ca0.01NbO4+NiCoOx екі фазаның қоспасының 
La0.99Ca0.01NbO4 күрделі оксиді моноклинді және тетрагональды (сурет-1), 
олардың шыңдары кеңейеді, бұл синтез кезінде алынған үлгі нанометрлік 
диапазондағы бастапқы бөлшектердің өлшемі бар ультра жұқа материал екенін 
көрсетеді. Күйдіру температурасының жоғарылауымен 1100°С екі фазаның 
кристалдануы артады, фазалар санының қатынасы моноклинді фазаның 
La0,99Ca0,01 NbO4 жоғарылауына қарай өзгереді. 1100°С күйдірілгеннен кейін 
тетрагональды фаза жоғалады. 

La0.99Ca0.01 NbO4+NiCuOx 11000 үлгісін СЭМ және ЭДС (карталау) арқылы 
зерттеу үшін саңылау (беттік кесінді) жасалды.
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Сурет 2. Кальцинация температурасы 11000С кезінде La0,99Ca0,01NbO4+NiCoOx электронды 
микроскопиялық суреттері.

Шлейф бетінде Ni және Co таралуы: никельмен де, кобальтпен де 
байытылған жергілікті аймақтар байқалады. Nb, La, Ca және жергілікті Fe және 
Al аймақтарының салыстырмалы түрде біркелкі таралуы үлгідегі элементтердің 
жеке карталарында байқалады.

а б в

г д ж
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з с м
Сурет-3. La0,99Ca0,01NbO4+NiCoOx композит үлгісіне элементтердің 

суперпозициясы

Сурет 4. Ультрадиспергирлеу әдісімен синтезделген La0,99Ca0,01NbO4+NiCoOx  нанокомпозит 
үлгісінің элементтерінің жеке картасы және ЭДС спектрі 

Үлгілердің ЭДС спектрлерінен Ni,Co Nb, La, Ca, Fe, Al  элементтерінің барлық 
шыңдары анықталды және есептеу нәтижелері  [La0,99Ca0,01NbO4+NiCoOx] жалпы 
формуласына  жақын мәндерді көрсетті  (1-кесте). Нанокомпозит құрамына 
кіретін химиялық элементтердің есептелген  және эксперименттік нақты сандық 
мәндерінің аз ғана айырмашылығы құрамы  күрделі оксидтерді синтездеуде 
Ультрадиспергирлеу әдістерінің тиімді екенін дәлелдейді.

Кесте 1 Ультрадиспергирлеу әдісімен синтезделген La0,99Ca0,01NbO4+NiCoOx композиттің 
стехиометриялық құрамы
Элементтер Салмақтық үлесі% Атомдық үлесі %
O 21.41 62.32
Al 0.13 0.23
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Ca
0.09
0.10
Fe 0.57 0.47
Co 5.34 4.22
Ni 8.16 6.47
Cu 0.69 0.51
Nb 26.25 13.16
La 37.35 12.52
Барлығы 100.00 100.00

   
La₀.₉₉Ca₀.₀₁NbO₄·NiCoOₓ  үлгісі үшін электрөткізгіштіктің температураға 

тәуелділігі графигінде орташа температуралық аймақта (~2.7–3.0) электр
өткізгіштіктің күрт артуы байқалады. 
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Сурет 4. He + 10% ылғалды Н2 газ қоспасындағы тығыздалған композит үлгісінің жалпы 
электр өткізгіштігі

La₀.₉₉Ca₀.₀₁NbO₄·NiCoOₓ  үлгісі үшін электрөткізгіштіктің температураға 
тәуелділігі графигінде орташа температуралық аймақта (~2.7–3.0) 
электрөткізгіштіктің күрт артуы байқалады. Бұл мән шамамен 597 °C 
температурада ~10⁻² См/см протон өткізгіштікке жетеді. Мұндай, құбылыс 
заряд тасымалдау механизмінің өзгеруімен, мысалы, протон өткізгіштіктен 
электрондық өткізгіштікке ауысумен байланысты болуы мүмкін. Сонымен 
қатар, фазалық ауысу немесе кристалл торының құрылымдық қайта түзілуі 
де жоққа шығарылмайды, бұл заряд тасымалдаушылар концентрациясының 
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артуына әкелуі мүмкін. Температураны одан әрі арттырғанда өткізгіштік 
төмендейді, бұл, мүмкін, материалдың дегидратациялануымен немесе өткізгіш 
фазаның термиялық тозуының басталуымен байланысты.

Қорытынды.  Бұл зерттеуде күрделі оксидтер (La0.99Ca0.01NbO4) мен металл 
құймасының (NiCoOx,) қатысуымен ультрадиспергилеу әдісімен алғаш рет 
жаңа нанокомпозит синтезделді. Алынған нанокомпозиттің құрылымдық 
және протонөткізгіштік қасиеттері физика-химиялық әдістермен зерттелді 
РФА деректеріне сәйкес La0.99Ca0.01NbO4+NiCoOx екі фазаның қоспасының 
La0.99Ca0.01NbO4 күрделі оксиді моноклинді және тетрагональды фаза екендігі, 
сондай-ақ 1100°С күйдірілгеннен кейін тетрагональды фаза моноклинді фазаға 
толығымен ауысатындығы байқалды. 

 Иондық өткізгіш ретінде белгілі La0,99Ca0,01NbO4 фазасы қалпына келтірілгеннен 
кейін барлық үлгілерде бар екендігі дәлелденді. Метал-керамикалық 
La₀.₉₉Ca₀.₀₁NbO₄·NiCoOₓ композиттік материалдардың электрофизикалық 
қасиеттерін өлшеу стандартты 4 электродты Ван дер Пау әдісімен жүргізілді. 
үлгілерінің жалпы электр өткізгіштігі (ылғалды қалпына келтіретін 
атмосферада өлшенгенде)  597 °C температурада ~10⁻² См/см анықталды. 
Лантан ортонобибаттары (LaNbO4) негізіндегі нанокомпозиттер сутегі бөлгіш 
мембраналар үшін, әртүрлі электрохимиялық құрылғыларда (отын элементтері, 
сутегі сепараторлары мен датчиктер және т.б.) пайдалану мүмкіндігіне байланысты 
перспективалы композиттер болып табылады. 
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