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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ
Актуальність теми. Функціонування електрохімічних пристроїв накопичення електричної енергії базується на фізико-хімічних процесах, які відбуваються на межі розділу електрод/електроліт. Зокрема це заряд/розрядні процеси в подвійному електричному шарі (ПЕШ), редокс реакції, псевдоємнісне накопичення заряду внаслідок наявності певних функціональних груп на розвинутій поверхні. Всі вони в тій чи іншій чи іншій мірі є відповідальними за величини питомих енергетичних і ємнісних характеристик відповідних пристороїв, тому надзвичайно важливим є отримання нових та модифікація наявних електродних матеріалів, які здатні забезпечити високі питомі енергії, потужності та ємності пристроїв генерування і накопичення енергії. Серед таких матеріалів, окрім нанопористого вуглецю, значний інтерес представляють оксиди й сульфіди перехідних металів, оскільки нанокомпозити на їх основі дають змогу формувати гібридні суперконденсатири, питомі характеристики яких в декілька разів вищі за питомі характеристики класичних суперконденсаторів, які функціонують лише за рахунок процесів заряд/розряду ПЕШ.
Успішна еволюція гібридної системи визначається функціональними властивостями електродних матеріалів, зокрема, її електрохімічної реактивності (швидкої поверхневої редокс-реакції), електропровідності, площі поверхні, оскільки висока питома поверхня має вирішальне значення для величини питомої енергії, стабільної структури, що дозволяє зберігати високопродуктивні властивості при різних режимах заряд/розряду. Сьогодні найбільш перспективними напрямками для таких систем є використання ультратонких нестехіометричних оксидів та сульфідів перехідних металів або композитних матеріалів на основі різних вуглецевих наноструктур. Крім того, функціоналізований активований вуглець як і раніше є привабливим електродним матеріалом. Легування вуглецю азотом дозволяє покращити продуктивність суперконденсаторів завдяки фарадеївським процесам на азотовмісних функціональних групах та збільшенні поверхневої гідрофільності. Псевдоємнісні властивості N-допінгованого вуглецю обумовлені утворенням нових валентних зв'язків у приповерхневому шарі матеріалу. Легування системи азотом може призвести до перетворення вуглецевого матеріалу в напівпровідник n-типу в результаті прямої заміни С на N. Найбільш ймовірним механізмом фарадеївських процесів на поверхні вуглецю з легованною домішкою є участь протонів та групи азоту чи піридинових азотних груп в окисно-відновних реакціях. 
Легований азотом вуглецевий матеріал може служити вихідною системою для подальшого удосконалення та утворення гібридних енергозберігаючих пристроїв, які базуються на одночасному накопиченні заряду на ПЕШ та фарадеївських процесах, що відбуваються за рахунок осадження на поверхні вуглецевого матеріалу оксидів або сульфідів перехідних металів. 
В порівнянні з іншими оксидами металів особливу увагу привертає оксид молібдену, що зумовлено комбінацією високої провідності, а також значною термічною і хімічною стійкістю. Найбільш стійкими оксидами молібдену є MoO2 і MoO3, з окисними станами Mo+4 та +6, відповідно. Можливість реалізації 4-електронної окисно-відновної реакції передбачає високі значення теоретичної питомої ємності 838 мА/г, яка більш ніж удвічі перевищує теоретичну ємність таких загальновизнаних анодних матеріалів як графіт (372 мА/г) чи шпінель Li4Ti5O12 (630 мА/г). Ще однією перевагою є висока питома густина оксиду молібдену (6,5 г/см3), що передбачає досягнення вищих значень густин накопиченої енергії, при його застосуванні як вихідного матеріалу для створення суперконденсаторів, в порівнянні з графітовими електродами (густина 2,3 г/см3). Практичному використанню об'ємного MoO2 в якості електродного матеріалу перешкоджає невисока циклювальна здатність через незворотність фазових перетворень MoO2LiMoO2. Одним зі шляхів розв’язку цієї проблеми є застосування ультрадисперсних та наноструктурованих матеріалів на основі MoO2, що передбачає зменшення шляхів іонної дифузії, різке збільшення площі контакту електродний матеріал/електроліт та реакційної окисно-відновної активності. 
Водночас, збільшення питомої ємності тагустини енергії для гібридних суперконденсаторів можна реалізувати через використання наноструктурованих оксидів молібдену у вигляді наночастинок певної морфології. Проте при цьому різко зростає питомий опір матеріалу, що зумовлює спад напруги на електроді та зменшення експлуатаційних характеристик, незважаючи на сильний металічний зв’язок Mo-Mo характерний для МоО2, для якого величина питомого опору при кімнатній температурі складає 0,01 Ом/см. Застосування композитів на основі оксидів молібдену та вуглецевих наноструктур очікувано зменшить довжину дифузійного пробігу іонів та підвищить псевдоємнісні характеристики. 
Особливий інтерес для наукових досліджень та подальшого використання представляє сульфід молібдену, причому, сфери його застосування розширюються за умови отримання ультрадисперсних систем із наперед заданими морфологічними характеристиками. Завдяки напівпровідниковим властивостям наноструктурований MoS2 розглядається як прямий конкурент графену при проектуванні пристроїв наноелектроніки (польові транзистори, мемристори, фотоперетворювачі, мембранні резонатори). Також, функціональні наноматеріали на основі MoS2 мають перспективи застосування в якості електродів для електрохімічних і фотоелектрохімічних джерел струму, матеріалів для фотокаталізаторів та систем з наднизькими значеннями теплопровідності, сенсорів газів, сучасних антифрикційних матеріалів, адаптованих для експлуатації в широкому діапазоні температур. При цьому на передній план виступає завдання розробки простих та економічно ефективних методів отримання наноструктурованих систем на основі квазідвомірного MoS2.
Таким чином, актуальним виглядає створення композитів нанопористий вуглецевий матеріал/оксид, сульфід молібдену та формування на їх основі електродів, які забезпечать у відповідних електролітах швидкі оборотні фарадеївські процеси та формування подвійного електричного шару одночасно. З метою встановлення механізмів, які призводять до збільшення питомої ємності та електропровідності матеріалів, нами проведено синтез, досліджено структуру та фізико-хімічні властивості композитів нанопористий вуглецевий матеріал/оксид, сульфід молібдену.
Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами.Дисертаційна робота є складовою досліджень наукових лабораторій кафедри матеріалознавства і новітніх технологій ДВНЗ «Прикарпатський національний університет імені Василя Стефаника» в рамках проекту «Наноматеріали в пристроях накопичення та генерації електричної енергії» CRDF/USAID (UKX 2-9200-IF-08) та наукової тематики Міністерства освіти і науки України (М/130-2009)
Об’єкт дослідження– процеси формотворення наноструктурованих композитів на основі оксид/сульфід молібдену та вугленецового матеріалу з частинками різної морфології та проблематика їх застосування в якості електродного матеріалу електрохімічних пристроїв накопичення енергії.
Предметом дослідженняє взаємозв’язок між умовами отримання, структурою та морфологією наноструктурованих композитів оксид/сульфід молібдену/вуглецевий матеріал та їх електрохімічними властивостями.
Мета і завдання дослідження. Метою роботи є встановлення закономірностей формування нанокомпозитів оксид/сульфід молібдену та вуглецевий матеріалшляхом гідротермального синтезу, встановлення структурно-морфологічних та електричних властивостей, і з’ясування характеристик електрохімічних процесів при застосуванні цих матеріалів в якості електродів гібридних суперконденсаторів. Для досягнення поставленої мети вирішувались наступні задачі:
· оптимізувати методику отримання та модифікації нанопористого вуглецю з рослинної сировини й оксидів/сульфідів металів з наперед заданими фізико-хімічними властивостями;
· з’ясувати вплив умов отримання на структуру та морфологію композитів оксид/сульфід молібдену та вуглець(отриманий методом термохімічної активації попередньо карбонізованої сировини органічного походження), оксид/сульфід молібдену та оксид графену (отриманий методом Хамерса);
· побудувати моделі електропровідності композитів оксид/сульфід молібдену та вуглецевий матеріал різної морфології; 
· дослідити взаємозв’язок структурних, електричних та електрохімічних властивостей нанокомпозитів оксид/сульфід молібдену та вуглецевий матеріал в залежності від величини співвідношення між складовими композиту;
· вивчити кінетику електродних процесів в електрохімічній системі оксиди/сульфіди металів – електроліт – вуглецевий матеріал;
· сформувати гібридні електрохімічні системи на основі отриманих матеріалів для ідеально поляризованого та неполяризованого електродів та дослідити їх властивості;
· виготовити лабораторні зразки ГЕК та визначити їх експлуатаційні параметри.
Методи дослідження:для розв’язання поставлених задач застосовувався ряд взаємодоповнюючих та взаємоконтролюючих методів досліджень: Х-променевий структурний аналіз,скануюча електронна мікроскопія, низькотемпературна адсорбційна порометрія, хронопотенціометрія, вольтамперометрія, імпедансна спектроскопія, методи математичної обробки експериментальних результатів.
Наукова новизна одержаних результатів
1.	 Запропонована та реалізована термохімічна методика отримання нанопористого вуглецевого матеріалу, допованого азотними групами, з питомою площею поверхні до 600 м2/г та розмірами пор 0,8-10 нм та оптимальними фізико-хімічними властивостями як електродного матеріалу для створення електрохімічних конденсаторів.
2.	Запропонована схема синтезу вуглецевого матеріалу активованого гідроксидом натрію з подальшим легуванням азотом, яка забезпечує кращу змочуваність поверхні вуглецю електролітом.
3.	Вперше застосовано мезопористий вуглець легований азотом в якості темплату при отриманні композитів MoО2/С та MoS2/С гідротермальним методом.
4.	З'ясований механізм впливу морфологічних особливостей нанокомпозитів MoО2/С, MoS2/С, MoО2/rGO та MoS2/rGO на їх питому електропровідність та питомі ємнісні характеристики.
5.	Здійснено порівняння фізико-хімічних характеристик нанокомпозитів оксиду та сульфіду молібдену, де в якості темплату для осадження матеріалу використовувалися вуглець та оксид графену.
Практичне значення одержаних результатів.В роботі запропоновані нові модифікації наявних матеріалів, що можуть використовуватись як електроди в пристроях генерування та накопичення електричної енергії. Сформовані макети гібридних конденсаторів на основі отриманих матеріалів за своїми енергетичними параметрами та функціональними характеристиками задовольняють потреби вітчизняного ринку та не поступаються відомим світовим аналогам. Встановлено, що формування композитів на основі гідроксиду нікелю та вуглецю сприяє стабілізації кулонівської ефективності електрохімічних систем.
Особистий внесок здобувача. Внесок дисертанта полягає у плануванні методів дослідження та виборі способів для вирішення поставлених завдань [1-9]; отриманні та модифікації вихідних матеріалів [1-9]; дослідженні електропровідності отриманих композитів [2-5, 9]; проведенні імпедансних досліджень, підборі еквівалентних електричних схем та інтерпретації отриманих результатів [4]; дослідженні експлуатаційних характеристик електрохімічних систем, сформованих на основі вуглецю та оксиду графену, оксиду та сульфіду молібдену [5]; участі в аналізі та інтерпретації отриманих результатів [1-9], написанні та оформленні публікацій [1-9].
Апробація результатів досліджень. Основні результати роботи доповідалися і обговорювалися на профільних конференціях: NanotechnologyandnanomaterialsNANO-2016, IvanFrankoNationalUniversityofLviv, Lviv, Ukraine; XVIInternationalConferenceonPhysicsandTechnologyofThinFilmsandNanosystems (ICPTTFN-XVI), VasylStefanykPrecarpathianNationalUniversity, Ivano-Frankivsk, Ukraine; FunctionalandNanonstructuredMaterials (FNMA’2017) andPhysicsofDisorderedSystems (PDS’2017); Internationalresearchandpracticeconference: NanotechnologyAndNanomaterials (NANO-2018), 27-30, August, 2018, Kyiv, Ukraine, P.391.
Публікації. Основні результати дисертації викладені у 9 наукових працях, з них 5 статей опубліковано у фахових наукових журналах [1–5], 4з яких – у наукових фахових виданнях, які включені до міжнародної наукометричної бази даних «Scopus» [1–4], 4тези доповідей наукових конференцій.
Структура та обсяг дисертації. Дисертація складається зі вступу, чотирьох розділів, висновків і списку використаних джерел, який містить 206 найменуваннь. Робота викладена на 204 сторінках друкованого тексту, ілюстрована 128 рисунками і 7 таблицями. 

ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ
У вступі обґрунтовано актуальність обраної теми досліджень, сформульовані мета й основні задачі, представлено наукову новизну та практичне значення отриманих результатів, розкрито зв’язок з науковими програмами, визначено об’єкт і предмет дослідження, наведені дані про публікації та особистий внесок дисертанта, відомості про апробацію результатів дисертаційної роботи, наводяться кількісні дані про структуру та обсяг дисертації.
Перший розділ є критичним оглядом літератури за темою дисертації, в якому висвітлено загальний стан досліджуваної проблематики, розглянуто і описано методики синтезу вуглецевих матеріалів (карбону та відновленого оксиду графену)та методи отримання шаруватих оксидів та сульфідів металів різної морфології і композитів на їх основі (MoО2/С, MoS2/С, MoО2/rGO та MoS2/rGO). Проаналізовано особливості кристалічної та електронної структур, фізико-хімічні властивості, процеси накопичення та дифузії зарядів у композитах, при їх застосуванні як електродів, та вплив розмірних ефектів на ці параметри. Зроблено висновок про недостатність літературних даних щодо ієрархічно-впорядкованих структур, морфологічних та електрохімічних властивостей на основі оксиду та сульфідумолібденуі вуглецевих матеріалів.
В другому розділі описано методику отримання композитів оксиду та сульфіду молібдену/вуглецевий матеріал, застосовані підходи щодо отримання досліджуваних матеріалів методом гідротермального синтезу з використанням допоміжних формотворчих агентів різного типу. Для з’ясування особливостей мікрокристалічної структури зразків методом Х-променевого структурного аналізу використовувався дифрактометр ДРОН-3 з фокусуванням Х-променів за схемою Брего-Брентано у випромінюванні Cu(Kα)-аноду в інтервалі кутів 2θ = 8-65о. Морфологічні особливості досліджуваних зразків вивчались методом скануючої електронної мікроскопії (СЕМ) з допомогою растрового мікроскопу VEGA 3 TESCAN. Елементний склад матеріалів встановлювався енергодисперсійною Х-променевою спектроскопією (EDX) на мікроскопі FEI Technai G2 X-TWIN. Визначення структурно-адсорбційних характеристик матеріалів проводили за допомогою низькотемпературної адсорбції азоту на сорбометрі Quantachrome Autosorb Nova 2200e. Дисперсія комплексного імпедансу аналізувалася в діапазоні 10-2 ÷ 105 Гц на амплітудно-частотному аналізаторі Autolab PGSTAT/FRA-2. Розрахунок параметрів елементів еквівалентних електричних схем здійснювався за допомогою програмного забезпечення ZView-2. Для визначення ємнісних характеристиккомпозитів використовувалась схема пресування електродного матеріалу на нікелевому струмознімачі з типовим розміром «25х25», а для – електрохімічної поведінки отриманих зразків у водних електролітах (6 М KОН)використано трьохелектродну комірку (робочий електрод– матеріал, допоміжний –  платиновий електрод, а електрод порівняння – хлорсрібний електрод Ag/AgCl). Потенціодинамічні та гальвано-статичні дослідження властивостей та характеристик матеріалів проводилися на 8 канальному заряд/розрядному стенді «Tionit».
Третій розділприсвячений дослідженню властивостей активованого вуглецевого матеріалу, придатного для формування нанокомпозитів.
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)[image: ][image: ]Вуглець отримували на основі карбонізації та термохімічної активації насіння абрикоса. Карбонізпацію проводили в реакторі високого тиску при 600 та 900°С та активували гідроксидом натрію. Співвідношення масm(NaOH)/m(C) становилло 0,25, 0,5, 0,75 і 1 відповідно. Одержані суміші додатково відпалювали в атмосфері аргону при 600 °С (швидкість нагрівання 10°С хв-1) протягом 20 хв. Кінцево, порошки змішували з HNO3, як джерелом азоту, при безперервному перемішуванні при 50°С в потоціN2.
Синтезовані мезопористі карбони (МС) маркувалися відповідно до співвідношення m(NaOH)/m(С), значення температури карбонізації та кількості процедур активації. Наприклад, MC-025-600-1 – це матеріал, отриманий при співвідношенні m(NaOH)/m(C) – 0,25, приготований при 600°С, з активаційним номером – 1. 
Ізотерми адсорбції/десорбції азоту для карбонізованих вуглецевих зразків при температурі 600 °С після однієї процедури активації (рис. 1a), незалежно від співвідношення m(NaOH)/m(С) в процесі активації, відносяться до I типу класифікації IUPAC. Одночасно, загальний об'єм пор зростає з збільшенням вмісту активаційного агента. Ізотерми адсорбції/десорбції для матеріалів, отриманих з використанням двох процедур активації, мають петлі гістерезису, які відповідають класифікації типу bH4 і адсорбції капілярних полімолекул в мікро- та мезопори. Збільшення петлі гістерезису на ізотермах адсорбції/десорбції для зразків, карбонізованих при 900°С, з однією процедурою активації, спостерігається при збільшенні співвідношення m(NaOH)/m(C) в діапазоні від 0,25 до 0,75, але матеріал,отриманий при максимальній концентрації NaOH характеризується зменшенням імовірності капілярної конденсації (рис. 1б). Аналогічна залежність спостерігається у випадку подвійно активованих зразків, виготовлених при 900°С.
Значення питомої площі поверхні для зразка, отриманого при 600°С, коливаються в межах 268-423 м2/г у випадку однієї процедури активації з тенденцією до збільшення концентрації NaOH. Така закономірність спостерігалася також для одноразово активованих зразків, отриманих при 900 °С. Невелике зменшення питомої поверхні (згідно порометричного дослідження метомом ВЕТ) для подвійно активованих вуглеців у порівнянні з одноразово активованими зразками, отриманими при різних співвідношенняхm(NaOH)/m(С), спостерігалося незалежно від температури карбонізації. Зразок MC-1-900-1 має максимальне (582 м2/г) значення питомої площі поверхні.
СЕМ зображення вуглецевих матеріалів, отриманих при температурах карбонізації 600°С та 900°С (рис. 2)підтверджують результати розподілу пор за розмірами. Отже, можна стверджувати, що існує тенденція щодо збільшення середньої густини активованого вугілля і зменшення відносного вмісту макропор з підвищенням температури від 600 до 900°С.
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)[image: ]Діаграми Найквіста (рис. 3) для MC-600-1, складаються з невеликого високочастотного півкола (результат обмежень на транспортування іонів H+, Na+, OH- через вуглець) та майже прямої лінії у низькочастотній області (відповідає ємності ПЕШ). Отже, опір переносу заряду через подвійний електричний шар на межі поділу електрод/електроліт в матеріалах електродів є відносно низьким і не залежить від потенціалу зміщення. Основною причиною спостережуваної тенденції до зменшення внутрішнього опору зі збільшенням відношення m(NaOH)/m(C) є збільшення проникної здатності вуглецю через збільшення пористості матеріалу.
Області середніх частот характеризуються нахилом прямої під кутом 45° (сегмент Варбурга), що відповідає процесу дифузії з електроліту в пори вуглецю. Спостерігається тенденція до збільшення сегмента Варбурга зі збільшенням співвідношення m(NaOH)/m(C), що вказує на збільшення опору Варбурга.
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)Еквівалентна схема, яка використовується для співставлення даних експериментального імпедансу, представлена на рис. 4. Дані високої та середньої частоти представлені ланцюгами Rs-(R1-CPE1), де Rs – опір електроліту в поєднанні з внутрішнім опором електродів.
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)[image: ]Імпеданс постійного фазового елемента може бути записаний як, де PCPE є постійним фазовим показником (0 ≤ PCPE ≤ 1), а TCPE є ємністю, коли PCPE = 1, імпедансом Варбурга при PCPE = 0,5 і опором, коли PCPE близький до 0. У нашому випадку, постійний фазовий елемент CPE1 асоціюється з комбінацією ємності ПЕШ вуглецю та деяким компонентом псевдоємності, спричиненим фарадеївськими процесами переносу зарядів. R1, розміщений паралельно доCPE1, – опір витоку, що відповідає дифузійній передачі іонів через межу поділу електрод/електроліт. Середні та високочастотні дані були встановлені за схемою типу Рендлеса C2-(R2-CPE2), де С2-R2-ланка представляє процес утворення електричного подвійного шару у великих мікро- та мезопорах: С2 – однорідно розподілена ємність ПЕШ і R2 – опір для цього процесу. Ланка CPE2-(R3-C3) відповідає дифузному транспортуванню йонів і низькочастотному фарадеївському імпедансу, викликаному неоднорідним іонним транспортуванням у мікропорах.
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)Коефіцієнт Крамерса-Кронінга для процедури не перевищує 8×10-4; різниця між експериментальними та модельними кривими не перевищує 10 %. Важливо, щоб зміна складу основної еквівалентної схеми змінювалася для зразків, отриманих в різних умовах синтезу. Опір передачі заряду R1 відповідає окисно-відновним процесам, і передача заряду через межу поділу електрод/електроліт близька до нуля. Низькі значення R1 можуть бути пов'язані з наявністю відкритої морфології та високою можливістю утворення ПЕШ. Значення резистентності R1 для зразків з присутністю мезопор є дещо вищими, що можна пояснити полімолекулярним поглинанням. Проявляється низька тенденція до збільшення R1 для спектрів, отриманих при більш позитивному потенціалі (рис. 3).
Поступове зростання CPE1-T відповідає збільшенню питомої площі поверхні та ємності подвійного шару. Розраховані значення CPE2-P знаходяться в діапазоні від 0,39-0,45 для матеріалів, отриманих при 600 °С та 0,36-0,55 для матеріалів при 900 °С, що вказує на дифузійно-керований характер імпедансу. Відхилення CPE2-P від 0,5 можна пояснити неоднорідним розподілом пор та фрактальної структури на межі поділу електрод/електроліт. Наявність (R3-C3) ланки спостерігалося лише для матеріалів без мезопористої структури і відповідає за неоднорідно розподілену ємність ПЕШ на межі поділу електрод/електроліт. Залежність електродного потенціалу від значень CPE показує слабку специфічну адсорбцію іонів при різних значеннях потенціалу та зміну густини поверхневого заряду.
Вимірювання ємності електродів в залежності від прикладеного потенціалу з наступним аналізом Мотта-Шотткі дозволяє досліджувати електронні властивості отриманого вуглецю. Напівпровідникові властивості n-типу отриманих вуглецевих зразків були підтверджені кривою на графіку залежності С-2 від прикладеного потенціалу, які є типовими для отриманих матеріалів (рис. 5).Завдяки близькій до аморфної природи активованого вугілля, імпедансні вимірювання проводились на низьких частотах в діапазоні 0,01-0,1 Гц, що дозволяє ефективно фільтрувати та знімати  (
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)поверхневі стани. Додатні значення коефіцієнтів нахилу апроксимаційних прямихсвідчать про напівпровідникові властивості n-типу вуглецевих зразків, що пов'язано з π-кон'югацією валентних електронів нітрогену.
На рис. 6зображено петлі циклічної вольтамперометрії (ЦВА) синтезованих вуглеців, при швидкості сканування(30 мВс-1). Відхилення кривих (ЦВА) від прямокутної форми вказує на присутність компонентів псевдоємності з типовою ємністю подвійного шару. Водночас,спостерігаються нечіткі редокс-піки, що відповідають поверхневим фарадєївським процесам. Припускається, що псевдопотенціал може бути спричинений азотистими групами на поверхні вуглецевих частинок, щоіндукують складні фарадєївські реакції у розчині КОН. 
Форми кривої та плато збільшуються для різних матеріалів електродів для однакових умов зйомки (рис. 6). Більшою ємністю володіють матеріали з максимальною кількістю мікропор (MC-075-600-2 та MC-1-900-1), та збільшення вагового співвідношення m(NaOH)/m(C) призводить до зменшення густини струму заряду, що свідчить про зниження стійкості до переносу заряду вуглецевим електродом. 
Незалежно від температури карбонізації та режимів активації ПЕШ-ємність є домінуючою для азотвмісних вуглецевих матеріалів (рис. 7). В той же час зменшення відносної ємності подвійного шару відповідає росту загальної ємності. Найбільша величина ємності спостерігається для зразків MC-1-900-1, які мають нижчий відносний відсоток ємності подвійного шару (близько 54%). Ця тенденція також спостерігається для зразків, отриманих при 600°С, де найбільший внесок відповідає псевдоємності (близько 33%), зразків МС-075-600-2. Встановлено деяку регулярність для контрольованої дифузійної складової ємності – збільшення співвідношення m(NaOH)/m(C)при синтезі зразків призводить до збільшення внеску псевдоємності для одноразово активованих зразків. У той же час повторна активація при максимальному значенні концентрації активаційного агента призводить до зменшення вкладу дифузійно керованих реакцій. 
Питому ємність розраховували згідно рівняння:. Максимальне значення питомої ємності для матеріалів серії МС-600 відповідає зразкамМС-075-600-2 (100 Ф/г), а для зразків серії МС-900 –МС-1-900-1 (120 Ф/г), що добре узгоджується з даними вольтамперограм. 
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Р
ис. 7
.
 Середній внесок
 ємності
 подвійного елек
т
ричного шару
 до загальної ємності вуглецю 
отримані при 600 (а) і 
900
°С (б
)
)Четвертий розділ дисертації включає детальний опис методики отримання і результати дослідження властивостей нанокомпозитів на основі вуглецевого матеріалу та оксиду і сульфіду молібдену. 
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Рис. 
8
. Рентгенодифрактограми матеріалів МоО
2
, МоО
2
/rGO та МоО
2
/
Carbon
)Ультрадисперсний MoO2 отримувався гідротермальним методом, композитні матеріли отримувалися за умови введення у реакційне середовище мезопористого вуглецю або відновленого оксиду графену. Згідно дифрактограм усі отримані зразки характеризуються уширеними рефлексами, що відповідають площинам (211) і (312) моноклінної структури MoO2 (JCPDS 65-5787) (рис. 8). Для зразків композитів з відновленим оксидом графену або мезопористим вуглецем спостерігається гало, причому, на дифрактограмі зразка МоО2/rGO наявний слабкий пік в околі 2=11о, що свідчить про неповне віновлення графенової компоненти. Матеріал МоО2/Carbon характерезується наявністю інтенсивного гало в діапазоні 2 = 15-32о, зумовленого аморфним мезопористим вуглецем. Застосування рівняння Шерера дозволило розрахувати усереднені розміри областей когерентного розсіювання, що для матеріалів МоО2, МоО2/rGO та МоО2/Carbon становлять 5,2, 6,0 та 6,4 нм, відповідно.
Згідно СЕМ зображенням оксид молібдену– це сукупність агломератів майже сферичної форми з середніми розмірами 14-17 нм, які, відповідно до даних Х-променевого аналізу є полікристалічними утвореннями кристалітів розмірами близько 5 нм (рис. 9а). Система МоО2/rGO складається з менших частинок 12-13 нм, причому додатково відображаються агломерати rGO розмірами 400-600 нм, середньою товщиною пакету графенових площин(1,80,3) нм (рис. 9б). Беручи до уваги, що відстань між графеновими площинами в пакеті становить 0,9 нм, найімовірніше існують пакети, сформовані з 2-3 графенових площин. 
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)[image: ]Матеріал МоО2/Carbon є значно гомогеннішим, контраст між частинками МоО2дуже слабкий, що пояснюється формуванням навколо МоО2«оболонок» з вуглецевих фрагментів, хоча спостерігаються й вуглецеві агломерати розмірами близько 100-150 нм (рис. 9в).
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Рис. 1
0
. 
Частотні залежності дійсної частини оп
о
ру ультрадисперсного МоО
2
 отримані при темп
е
ратурах 25-200
о
С
)Імпедансна спектроскопія зразківМоО2вказує на перколяційний механізм провідності між локалізованими атомами. Для частотних залежностей () виконується співідношення:, де  – провідність в режимі постійного струму,  – характерна частота перескоків носіїв заряду, n – показник, що харатеризує відхилення системи від властивостей, передбачених моделлю Дебая і є мірою міжчастинкової взаємодії, . Експерментальні залежності , отримані для матеріалу МоО2(рис. 10) при різних температурах характеризуються присутністю двох областей – низькочастотної та високочастотної з точкою перегину в околі 100 Гц. Низькочастотна область характеризується дещо вищою швидкістю збільшення провідності, що відбувається по міжзеренних границях, тоді як при вищих частотах домінує провідність, зумовлена міграцією носіїв заряду в об’ємі зерен. В цьому випадку: (k = n при  < h і k = m при  > h) де параметри n і m характеризуватимуть процеси перенесення заряду в різних частотних діапазонах. Встановлено, що параметри n і m для досліджуваної системи змінюються в діапазонах 0,46-0,55 та 0,11-0,27, відповідно. Обидва параметри характеризуються близьким характером ходу температурної залежності при температурах вищих 100-125оС, коли розпочинається мотонний спад провідності. При нижчих температурах різниця може зумовлюватися складовою протонної провідності, зумовленої впливом сорбованої в порах матеріалу води та адсорбованих на його поверхні гідроксильних груп. Температурна залежність характеристичної частоти h, при якій відбувається зміна типу провідності має нелінійний характер з наявністю для досліджуваного температурного діапазону двох локальних мінімумів при 50 та 150оС з різким зростанням частоти переходу при подальшому зростанні температури.
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Рис. 1
1
. 
Частотні залежності дійсної частини опору ультрадисперсного МоО
2
/
rGO
 (1:2)
 отримані при температурах 25-200
о
С
)Частотні залежності питомої провідності отримані для матеріалу МоО2/rGO (1:2) в температурному діапазоні 25-200оС наведено на рис. 11. Загалом, можна відзначити стійку тенденцію до зростання величини питомої провідності при збільшенні температури.Дослідження електропровідності композитного матеріалу на основі МоО2 та вуглецю, було проведено аналогічно. Для отриманих залежностей проявляєтьсяхарактерна особливість– спад провідності в області високих частот (>104Гц), що пояснюється проявами скін-ефекту. 
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Рис. 1
4
.
ЦВА криві отримані для електроду на основі матеріалу МоО
2
 (електроліт 
– 
1
 
М 
водний розчин 
КОН)
)Збільшення відносного вмісту вуглецевої компоненти передбачає зменшення ймовірності перколяції носіїв струму через оксидні частинки і їх міграцію тільки по каналах сформованих вуглецевими частинками, що визначатиме виключно металічний тип провідності та її спад з ростом температури.
Для ідентифікації окисно-відновних реакцій, що вносять вклад у загальну ємність, проводились потенціодинамічні дослідження електродів на основі отриманих композитних матеріалів. Вибір потенціального вікна циклювання визначався типом електродного матеріалу. 
Отримані для вихідного матеріалу МоО2 при різних значеннях швидкості розгортки потенціалу ЦВА-криві (рис. 14) є симетричними, причому, як на  (
Рис. 1
5
.
Схема перебігу фарадеївського процесу відновлення йонів Мо
4+
на поверхні електроду на основі ультрадисперсного 
МоО
2
 у водному розчині КОН
)[image: ]анодній, так і на катодній вітках чітко спостерігаються піки, що відповідають максимальній швидкості перебігу окислювальних та відновлювальних процесів, відповідно. Зафіксовано, що величина потенціалу електродного піку починаючи з швидкості 1 мВ/с є дуже близькою до лінійної функції величини швидкості сканування потенціалу. 
Псевдоємнісні (фарадеївські) реакції, що відбуваються на поверхні і в приповерхневому шарі оксиду молібдену, є основними для пояснення накопичення заряду. Загалом схему процесів, що відбуваються на оксидному електроді можна описати наступною схемою (рис. 15).
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.
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)Перший етап поверхневої фарадеївської реакції передбачає електростимульовану адсорбцію катіонів K+ з водного електроліту на поверхні частинок діоксиду молібдену. Порушення електронейтральності викликає міграцію електрона зі струмознімача в приповерхневу область, де відбулася адсорбція. Локальний перерозподіл електронної густини в межах окремої наночастинки оксиду веде до відновлення одного з йонів молібдену Мо4+  Мо3+. Результатом таких процесів є формування стійких конфігураційних поверхневих об’єднань (MоOOK)поверхн:
(MоO2)поверхн + К+ + e- = (MоOOK)поверхн.
ЦВА-криві, отримані для при використанні в якості основи електродної композиції матеріалів системи МоО2/rGO представлено на рис 16. Для матеріалу МоО2/rGO (1:1) спостерігаються чіткі піки як на анодній, так і на катодній вітках, причому, їх положення не змінилося в порівнянні з «чистим» матеріалом МоО2. Водночас на катодній вітці в діапазоні потенціалів 0,3-0,4 В спостерігаються порівняно незначні за інтенсивністю піки, які можна поставити у відповідність електрохімічній активності відновленого оксиду графену. Однозначна ідентифікація цих відновних процесів  (
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ис. 17
.
 Схема можливих механізмів редокс-відгуку електроду на основі МоО
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/
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)[image: ]утруднена, проте можна запропонувати декілька варіантів, що овлодіють максимальною ймовірністю. Як ілюструє схема на рис. 17, для випадку композитних систем МоО2/rGO, основний вклад в псевдоємнісний відгук електродного матеріалу є наслідком окисно-відновних процесів Мо4+  Мо3+. Проте додатковий вклад можуть внести процеси, що відбуваються за участі функціональних груп на поверхні графенових площин: 
)С-ОНС=О+Н++е-
-СООН-СОО-+Н++е-
)С=О+е- )С-О
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.
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)Важливо, що на анодній вітці практично не спостерігається відгуку цих процесів на ЦВА-кривій для МоО2/rGO (1:1), проте вони однозначно вносять вклад в загальну картину окисно-відновних процесів. Для матеріалу МоО2/rGO (1:2) зі збільшеним вдвічі вмістом графенової компоненти редокс реакції вносять відносно менший вклад в загальний накопичений заряд у порівнянні з процесами перезарядки подвійного електричного шару, що формується на частинках вуглецевої компоненти, які володіють високими електропровідними та поляризаційними властивостями. Водночас варто зауважити присутність окисно-відновних піків на обох вітках, причому, відносна інтенсивність додаткових піків на анодній петлі в діапазоні потенціалів 0,3-0,4 В збільшується та стає співмірною в порівнянні з інтенсивністю піку, що відповідає окисному процесу Мо3+  Мо4+. Для матеріалу зі збільшеним вмістом графенової компоненти спостерігається ріст площі, обмеженої петлею, що передбачає збільшення величини питомої ємності. 
Деякі закономірності трансформації ЦВА-кривих, зафіксовані для системи МоО2/rGO частково відтворюються для випадку матеріалів МоО2/Сarbon (рис. 18). Зокрема спостерігається відносне зменшення редокс-відгуку для матеріалу МоО2/Сarbon (1:2) з подвоєним вмістом мікропористого вуглецю. Водночас, площа під ЦВА-кривою зменшується, що означає преважний вклад саме дифузійно-контрольованих процесів у формування ємності електроду на основі матеріалу МоО2/Сarbon (1:1). Максимальні зафіксовані значення питомої єм (
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Залежності питомої ємності 
електродів на основі 
матеріалів систем МоО
2
, МоО
2
/rGO та МоО
2
/Carbon
від величини стру
му гальваностати
ч
ного розряду (а) та швидкості зміни потенціалу (
б
)
)ності для матеріалів МоО2/Сarbon (1:1) та МоО2/Сarbon (1:2) становлять 225 і 120 Ф/г, відповідно.
Результати розрахунку значень питомої ємності для матеріалів отриманих систем МоО2, МоО2/rGO та МоО2/Carbon як функція струму розряду представлено на рис. 19a. Максимальні значення питомої ємності (до 395 Ф/г) було досягнуто для випадку матеріалу МоО2/rGO з масовим співвідношенням оксидної та вуглецевої складових 1:2. Варто відмітити, що швидкість спаду значень питомої ємності з ростом струму розряду є максимальною саме для композитів з максимальним вмістом графенової чи вуглецевої складових. Цікавим є матеріал МоО2/Сarbon (1:1), для якого спостерігається незначний спад ємності, та при збільшенні струму розряду перевищує ємність матеріалу МоО2/rGO (1:2). Саме цей матеріал продемонстрував оптимальні циклювальні характеристики від струму розряду в гальваностатичних умовах.
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.
Рентгенівські дифрактограми синтезованих гідротермальним методом ультрадисперсного 
Mo
S
2
та комопозитів 
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/
rGO
 і 
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S
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/
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)Ультрадисперсний сульфід молібдену синтезувався двостадійним методом. Спочатку хімічним методом отримували (NH4)2MoS4, з якого гідротермальним способом отримували MoS2. Композит MoS2 / rGOсинтезували аналогічно, проте реакційне середовище формувалося з використанням колоїдного розчину оксиду графену, а для композитів MoS2 /Carbon – колоїдмікропористого вуглецю MC-1-900-1.
На дифрактограмі матеріалу, отриманого без присутності вуглецевої складової (рис. 20) спостерігаються області збільшення інтенсивності для діапазонах кутів 2θ = 30-38о та 2θ = 56-59о, які можна поставити у відповідність рефлексам (100) та (110), характерним для кристалічної структури 2H-MoS2. Ця структура належить до гексагональної сингонії, просторової групи  (
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)симетрії P63/mmc, типові значення сталих граток a = 0,3161 нм, c = 1,2295 нм. Для порівняння було отримано дифрактограму мікрокристалічного дисульфіду молібдену (JCPDS 6-009). Максимальний за інтесивністю рефлекс (002), очікуваний для такої структури в околі 2θ = 14-15о, в нашому випадку не ідентифікується.
Порівнюючи результати розрахунків значень питомої ємності для матеріалів систем МоS2, МоS2/rGO та МоS2/Carbon на основі аналізу даних гальваностатичного циклювання та результатів ЦВА-циклювання, можна зробити узагальнюючий висновок про те, що в обох випадках максимальна розрядна ємність фіксується для випадку композиту МоS2/Carbon (близько 190 Ф/г при розрахунку з гальваностатичного циклювання та близько 200 Ф/г для ЦВА-циклювання) (рис. 21). Окрім того, можна зауважити, що саме цей матеріал характеризується порівняно найменшою швидкістю спаду ємності з ростом струму розряду чи ростом швидкості сканування потенціалу.

ОСНОВНІ РЕЗУЛЬТАТИ І ВИСНОВКИ
Проведені у дисертації дослідження дали можливість встановити природу і загальні закономірності накопичення заряду в електрохімічних системах, сформованих на основі Мо2O, МоS2 та нанокомпозитів МоO2/rGO, МоO2/Carbon, МоS2/rGO, МоS2/Carbon які працюють на основі подвійного електричного шару та протікання оборотніх фарадеїських процесів й досліджено транспортні процесиу даних структурах. При цьому:
1. Встановлено, що єдиним механізмом накопичення заряду для конденсаторів на основі лужно-активованих матеріалів є процеси перезарядки подвійного електричного шару без участі редокс-реакцій. Максимальна питома ємність при гальваностатичних умовах зафіксовано для матеріалу активованого при 600оС, причому спостерігається її зменшення лише на 7-8% при рості струму розряду в діапазоні 10-200 м. 
2. Досліджено, що внаслідок двократної термохімічної активації пористого вуглецевого матеріалу за участю активуючого агента NaOH та при допуванні вуглецевої матриціHNO3 відбувається збільшення об’єму пор та додатково спостерігається формуванняазотних груп NO2 на поверхні вуглецевих частинок.
3. Вперше показано, на основі аналізу побудови Мотта-Шотткі, що положення потенціалу плоских зон та концентрація носіїв струму для двократно активованого вуглецю, отриманого при температурі термохімічної активації 600°С і співвідношенні мас вугілля та активатора 1:0,75 характеризується найвищою концентрацією носіїв в поєднанні з високим значенням потенціалу плоских зон, що задовільняє практично всім вимогам до електродного матеріалу для суперконденсаторів.
4. З’ясовано, що питома електропровідність композиційних матеріалів, є на порядок вища, в порівнянні з чистим MoO2, та дозволяє ефективно використовувати окисно-відновну складову питомої ємності MoO2при створенні гібридних електрохімічних систем. Значення питомої ємності композиту MoO2/rGO (1:2), розрахована з даних гальваностатичного циклу при густині струму 1 A/г, досягає 395 Ф/г, та з даних циклічної вольтамперограми становить 232 Ф/г при швидкості сканування 0,5 мВ/с. Аналогічні дані спостерігаються для матеріалу МоО2/Carbon з масовим співвідношенням компонентів 1:1. 
5. Запропоновано схему можливих механізмів окисно-відновних реакцій на матеріалах електродів MoO2/rGO. Розраховано значення коефіцієнта дифузії, які становлять 1,3·10-12 і 4,1·10-12 см2/с для матеріалів MoO2/rGO з співвідношенням компонентів 1:1 і 1:2, відповідно.
6. Для композитів МоО2/мезопористий вуглець та MoO2/rGO (масове співвідношення компонентів 1:1) спостерігаються близькі залежності питомої ємності від швидкості сканування потенціалу, проте подальше збільшення вмісту вуглецю викликало зменшення фарадеївської складової і спаду загальної питомої ємності.
7. Встановлено, що для матеріалів систем МоS2, МоS2/rGO та МоS2/Carbon при аналізі даних гальваностатичного циклювання та результатів ЦВА-циклювання спостеріагається максимальна розрядна ємність для випадку композиту МоS2/Carbon (близько 190 Ф/г при розрахунку з гальваностатичного циклювання та близько 200 Ф/г для ЦВА-циклювання). Окрім того, саме цей матеріал характеризується порівняно найменшою швидкістю спаду ємності з ростом струму розряду чи ростом швидкості сканування потенціалу.
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АНОТАЦІЯ
Качмар А. І.Механізми накопичення заряду електрохімічними системами на основі нанокомпозитів вуглець/оксиди і сульфіди металів. – Рукопис.
Дисертація на здобуття наукового ступеня кандидата фізико-математичних наук за спеціальністю 01.04.18 – фізика і хімія поверхні. ДВНЗ «Прикарпатський національний університет імені Василя Стефаника», Івано-Франківськ, 2019.
На основі проведених комплексних експериментальних досліджень і теоретичних розрахунків встановлено оптимальні умови отримання та модифікації активованого вуглецевого матеріалу легованого азотовмісними групами, за яких даний матеріал забезпечує хороші показники питомої ємності, питомої площі поверхні та провідності при його використанні в якості вихідного матеріалу при створенні електрохімічних систем накопичення енергії.
В роботі описано кристалічну структуру, морфологію та електричні властивості оксиду та сульфіду молібдену та комплексів на основі оксид/сульфід молібдену та вуглець/оксид графену, які отримувались використовуючи низькотемпературний гідротермальний синтез при різному масовому співвідношенні вихідних матеріалів. Показано, що підвищена електропровідність композиційних матеріалів дозволяє ефективно використовувати окисно-відновну складову питомої ємності MoO2. Значення питомої ємності композиту MoO2/rGO (1:2), розрахована з даних гальваностатичного циклу при густині струму 1 A/г, досягає 395 Ф/г. Питома ємність цього матеріалу з даних циклічної вольтамперограми становить 232 Ф/г при швидкості сканування 0,5 мВ/с. Аналогічні дані спостерігаються для матеріалу МоО2/Carbon з масовим співвідношенням компонентів 1:1. Після ретельного дослідження даних, отриманих для електрохімічних систем на основі одержаних композитів в електролітичному середовищі, запропоновано схему можливих механізмів окисно-відновних реакцій на матеріалах електродів MoO2/rGO та МоО2/Carbon. 
Для матеріалів систем МоS2, МоS2/rGO та МоS2/Carbon при аналізі даних гальваностатичного циклювання та результатів ЦВА-циклювання спостерігається максимальна розрядна ємність для випадку композиту МоS2/Carbon (близько 190 Ф/г при розрахунку з гальваностатичного циклювання та близько 200 Ф/г для ЦВА-циклювання). Окрім того, саме цей матеріал характеризується порівняно найменшою швидкістю спаду ємності з ростом струму розряду чи ростом швидкості сканування потенціалу.
Ключові слова:пористий вуглецевий матеріал, відновлений оксид графену, оксид молибдену, сульфід молибдену, питома ємність, питома площа поверхні, гібридний електрохімічний конденсатор.
Качмар А.И. Механизмы накопления заряда электрохимическими системами на основе нанокомпозитов углерод/оксиды и сульфиды металлов. –Рукопись.
Диссертация на соискание ученой степени кандидата физико-математических наук по специальности 01.04.18 - физика и химия поверхности. ДВНЗ «Прикарпатский национальный университет имени Василия Стефаника», Ивано-Франковск, 2019.
На основе проведенных комплексных экспериментальных исследований и теоретических расчетов установлены оптимальные условия получения и модификации активированного углеродного материала легированного азотсодержащими группами, при которых данный материал обеспечивает хорошие показатели удельной емкости, удельной площади поверхности и проводимости при его использовании в качестве исходного материала при создании электрохимических систем накопления енерии .
В работе описано кристаллическую структуру, морфологию и электрические свойства оксида и сульфида молибдена и комплексов на основе оксид/сульфид молибдена и углерод/оксид груфену, которые получались используя низкотемпературный гидротермальный синтез при различном массовом спиввидношшени исходных материалов. Показано, что повышенная электропроводность композиционных материалов позволяет эффективно использовать окислительно-восстановительную составляющую удельной емкости MoO2. Значение удельной емкости композита MoO2/rGO (1:2), рассчитанная по данным гальваностатического цикла при плотности тока 1 A/г, достигает 395 Ф/г. Удельная емкость этого материала по данным циклической вольтамперограмы составляет 232 Ф/г при скорости сканирования 0,5 мВ/с. Аналогичные данные наблюдаются для материала МоО2/Carbon с массовым соотношением компонентов 1:1. После тщательного исследования данных, полученных для электрохимических систем на основе полученных композитов в электролитическом среде, предложена схема возможных механизмов окислительно-восстановительных реакций на материалах электродов MoO2/rGO и МоО2/Carbon.
Для материалов систем МоS2, МоS2/rGO и МоS2/Carbon при анализе данных гальваностатического циклевка и результатов ЦВА-циклевка спостериагаеться максимальная разрядная емкость для случая композита МоS2/Carbon (около 190 Ф/г при расчете с гальваностатического циклевка и около 200 Ф/г для ЦВА-циклевка). Кроме того, именно этот материал характеризуется сравнительно маленькой скоростью спада емкости с ростом тока разряда или ростом скорости сканирования потенциала.
Ключевые слова: пористий вуглецевий матеріал, видновленийф оксид графена, оксид молибдена, сульфид молибдена, удельная емкость, удельная площадь поверхности, гибридный электрохимический конденсатор.
Kachmar А. І. Charge storagemechanisms of electrochemical systems based on metal oxides or sulfides and carbonnanocomposite materials. –Manuskript.
The dissertation for the Candidate degree inPhysics and Mathematics. Specialty 01.04.18 - Physics and Chemistry of a surface. Vasyl Stefanyk Precarpathian National University, Ivano-Frankivsk, 2019.
The conducted experimental investigations and theoretical calculations made it possible to establish the nature and general patterns of charge accumulation in electrochemical systems that are formed on the basis of Mo2O, MoS2 and MoO2/rGO, MoO2/Carbon, MoS2/rGO, MoS2/Carbon nanocomposite materials. Functioning of these electrochemical systems is associated with the presence of electric double layer and reversible faradaic processes. Transport processes in these structures have been investigated.
Optimal conditions for obtaining and modifying activated carbon material doped with nitrogen-containing groups have been established. Under these conditions the material was characterized byhigh values of specific capacitance, specific surface area and electrical conductivity when used as a material for the creation of electrochemical energy storage systems. It has been found that the only mechanism of charge accumulation for capacitors based on alkaline-activated materials is the recharge processes of the electric double layer without the participation of redox reactions.
It has been investigated that pore volume increases and the formation of NO2 nitrogen groups on the surface of carbon particles is observed due to the double thermochemical activation of the porous carbon material with the participation of the NaOH activating agent and HNO3doping of the carbon matrix.
The crystalline structure, morphology and electrical properties of molybdenum oxide and sulfide and complexes on the basis of molybdenum oxide/sulfide and carbon/graphene oxide have been described. The materials weresynthesized by low-temperature hydrothermal method at different mass ratio of precursors. It has been found that the specific electrical conductivity values of composite materials are an order of magnitude higher than that of pure MoO2. This allows the efficient use of the redox component of MoO2 specific capacitance in the creation of hybrid electrochemical systems. The specific capacitance value of MoO2/rGO (1:2) composite materials was calculated according to the data of the galvanostatic cycle at a current density value of 1 A/g and reached 395 F/g. The specific capacitance value for this material from cyclic voltammogram data is 232 F/g at a scan rate value of 0.5 mV/s. Similar data were observed for MoO2/Carbon composite material with components` mass ratio of 1:1. After careful study of the data obtained for electrochemical systems on the basis of the obtained composite materials in the electrolytic medium the scheme of possible mechanisms of redox reactions on the materials of MoO2/rGO and MoO2/Carbon electrodes was proposed. Diffusion coefficient values of 1.3·10-12 and 4.1·10-12 cm2/s were calculated for MoO2/rGO materials with 1:1 and 1:2 ratios, respectively.
When analyzing the galvanostatic and potentiodynamic cycling data for the materials of the MoS2, MoS2/rGO and MoS2/Carbon systems, themaximum discharge capacitance is observed for the case of MoS2/Carbon composite material (about 190 F/g forgalvanostatic data and about 200 F/g forpotentiodynamic cycling). Moreover, this material was characterized by the relatively slowest rate of the capacitance decrease with discharge current increasing or scan rate increasing.
Keywords: porous carbon material, graphene oxide, molybdenum oxide, molybdenum sulfide, specific capacitance, specific surface area, hybrid electrochemical capacitor.
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