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Модификация поверхности кристаллов энергетических материалов (ЭМ) нано-

углеродными добавками представляет собой эффективный путь целенаправленного по-

вышения их восприимчивости к электромагнитному излучению. В качестве ЭМ для по-

следующей модификации был использован комплексный перхлорат кобальта (III) – пер-

хлорат пентааммин(5-нитротетразолато-N2) кобальта (III) (NCP). Наноуглеродной до-

бавкой служили многослойные (2-5 слоев) 2D графеновые листы (GnS), содержащие тер-

минальные гидроксильные группы. Источником когерентного излучения являлся лазерный 

диод (ЛД) с длиной волны 976 нм. Излучение от ЛД передавали на мишень через оптиче-

ское волокно. Было приготовлено и испытано 2 серии образцов: пиротехническая смесь, 

содержащая 97% NCP и 3% GnS, и комплекс NCP. Отдельными опытами было найдено, 

что при смешении комплекса NCP и графена GnS в ультразвуковом поле происходит вза-

имодействие между компонентами смеси. Эксперименты с ЛД показали, что пиротех-

ническая смесь NCP с GnS имеет порог восприимчивости к лучу лазерного диода примерно 

200 раз ниже, чем комплекс NCP той же дисперсности. Высказана гипотеза, не противо-

речащая полученным экспериментальным данным, что инициирование пиротехнического 

состава NCP/GnS происходит вследствие возникновения фототока в графеновой добавке 

под воздействием когерентного лазерного излучения (явление фотовольтаики). Прове-

дены испытания пиротехнического состава NCP/ GnS 97/3% в макете лазерного капсюля-

детонатора с положительными результатами. Результаты работы могут служить ос-

новой для разработки безопасных, надежных и экологичных лазерных детонаторов для 

применения в горнодобывающей, нефтегазовой промышленности и других отраслях 

народного хозяйства. 
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Modification of energetic materials (EM) surface crystals with nanocarbon additives is an 

effective way to increase their susceptibility to electromagnetic radiation. Complex cobalt (III) per-

chlorate - pentaammine (5-nitrotetrazolato-N2) cobalt (III) perchlorate (NCP) was used as an EM 

for the subsequent modification. Multilayer (2-5 layers) 2D graphene sheets (GnS) containing ter-

minal hydroxyl groups served as a nanocarbon additive. The laser diode (LD) with a wavelength of 

976 nm was used as the source of coherent radiation was. Radiation pulse from the LD was trans-

mitted to the target through an optical fiber. Two series of samples: a pyrotechnic mixture containing 

97% NCP and 3% GnS, and an NCP complex were prepared and tested. Separate experiments have 

shown that mixing of the NCP complex and graphene GnS in an ultrasonic field leads to interaction 

between the components of the mixture. Experiments with LD have fixed that a pyrotechnic mixture 

of NCP with GnS has a threshold of susceptibility to a laser diode beam about 200 times lower than an 

NCP complex of the same dispersion. There was made an assumption that the initiation of the pyro-

technic composition NCP/GnS occurs due to the appearance of a photocurrent in the graphene ad-

ditive under the influence of coherent laser radiation (the phenomenon of photovoltaics). This as-

sumption doesn’t contradict with obtained experimental date. The pyrotechnic composition 

NCP/GnS 97/3% was tested in a model of a laser blasting cap with positive results. The results of 

present work may form a basis of the development of safe, reliable and environmentally friendly laser 

detonators for use in the mining, oil and gas industry and other sectors of the national economy. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Модификация поверхности кристаллов энер-

гетических материалов (ЭМ) – эффективный путь 

изменения их целевых свойств. Особый интерес в 

качестве объектов модификации представляют 

энергонасыщенные металлокомплексы, применяе-

мые в качестве компонентов систем, разлагаю-

щихся по механизму разветвленных цепных реак-

ций под действием энергетических импульсов [1–3]. 

Перспективность применения энергонасыщенных 

металлокомплексов в промышленности обуслов-

лена их меньшей токсичностью по сравнению с 

традиционно используемыми энергонасыщенными 

солями, такими, как фульминат ртути, азид свинца 

или стифнат свинца [4, 5]. 

Предполагается, что модификация поверх-

ности ЭM наноуглеродными (НУ) добавками должна 

изменить их восприимчивость к внешнему воздей-

ствию. В качестве ЭМ для последующей модифи-

кации был выбран комплексный перхлорат ко-

бальта (III) – перхлорат пентааммин(5-нитротетра-

золато-N2) кобальта(III) (NCP) (см. рис. 1), предло-

женный в качестве основного заряда в преобразо-

вателе взрывного процесса, используемого в аппа-

ратуре для перфорации глубоких нефтяных и газо-

вых скважин [6]. Так, из литературы известно, что 

добавки детонационных наноалмазов (ДНА), фул-

леритов С60 (кристаллов фуллерена С60) и 2D мно-

гослойных графеновых нанолистов (GnS), содер-

жащих терминальные гидроксильные группы, ко-

торые получены методом самоподдерживающе-

гося высокотемпературного синтеза при карбони-

зации смеси крахмала и нитрата аммония – повы-

шает восприимчивость энергонасыщенного метал-

локомплекса NCP к действию сильноточного 

пучка электронов [7–9]. В смесях с НУ добавками 

возрастала эффективность воздействия продуктов 

взрыва комплекса NCP на преграду, характеризуе-

мая глубиной отпечатка на металлической пла-

стине-свидетеле. При этом эффективность НУ до-

бавок увеличивалась в ряду ДНА <С60 <GnS. Также 

было показано, что добавка небольшого количе-

ства оксида графена привела к снижению порога 

зажигания лазерным излучением нитроцеллюлозы 

и гексанитрогексаазаизовюрцитана (CL-20) [10–12]. 

Мы предположили, что экспериментально 

показанное различное влияние морфометрических 

параметров частиц наноуглерода на эффектив-

ность инициирования ЭМ сильноточным пучком 

электронов и лазерным лучом обусловлено измене-

нием эффективности доставки электронов части-

цами наноуглерода к частицам ЭМ. Выдвинутое 

предположение было экспериментально проверено 

в представленной работе на примере влияния до-

бавки GnS [13] на чувствительность комплекса 

NCP воздействию луча лазерного диода. 

 

 
Рис. 1. Структурная формула перхлората пентааммин(5-нит-

ротетразолато–N2) кобальта (III) (NCP) 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Синтез комплекса. Комплекс NCP был по-
лучен при взаимодействии перхлората аквапетаам-
мината кобальта с 5-нитротетразолом в среде раз-
бавленной хлорной кислоты в течение трех часов 
при повышенной температуре [6]. Свойства полу-
ченного образца комплекса NCP соответствовали 
приведенного в работах [4, 14].  

Синтез 2D наноуглерода. Графеновые нано-
листы GnS получены методом самораспространяю-
щегося высокотемпературного синтеза (СВС) в 
волне горения смеси нитрата аммония и крахмала 
в весовом соотношении 1:1 [13]. 

Особенности получения смеси NCP c GnS. 
Смешение комплекса NCP c GnS производили пу-
тем их облучения ультразвуком мощностью 50 Вт 
в ванне «Сапфир» в среде толуола в течение 60 
мин. После смешения толуол испаряли при ком-
натной температуре до отсутствия запаха. Остаток 
толуола удаляли путем сушки при температуре 80 
°С в течение 60 мин. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В представленной работе было изучено 
воздействие излучения лазерного диода с длиной 
волны 976 нм (область оптической прозрачности 
матрицы) как на заряд комплекса NCP, так и на пи-
ротехническую смесь 97% NCP + 3% GnS. Излуче-
ние лазерного диода передавали на мишень через 
оптическое волокно с диаметром сердцевины 105 мкм 
с числовой апертурой 0,15. Регистрация вспышки 
состава осуществлялась с помощью регистрирую-
щего световода, подключенного к фотодиоду. Фо-
тодиод генерировал электрический сигнал от 
вспышки продуктов детонации. Запуск осцилло-
графа осуществляли от подачи лазерного излуче-
ния или непосредственно от фотодиода, срабаты-
вающего от отраженного света инициирующего 
световода. 

На рис. 2 приведена осциллограмма про-

цесса лазерного инициирования макета лазерного 
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капсюля-детонатора (ЛКД), содержащего заряд 

светочувствительной пиротехнической смеси 

NCP/GnS 97/3% массой ~ 0,12 г (мощность излуче-

ния 10 Вт, длительность импульса 1 - 2 мс). Как по-

казали испытания, время срабатывания макета 

ЛКД составляло около 12 мкс (энергия иницииро-

вания ~ 120 мкДж). В то же время макет ЛКД на 

основе заряда комплекса NCP без светочувстви-

тельной добавки удалось инициировать лучом ла-

зерного диода только при длительности импульса 

более 2 мс (при энергии инициирования более 

20 мДж). 

 

 
Рис. 2. Осциллограмма процесса лазерного инициирования 

заряда смеси NCP/GnS 97/3% 

1 – сигнал с измерительного световода; 

2 – сигнал с фотодиода после разрушения оболочки (выход 

свечения) 

 

Инициирующую способность макета ЛКД 

оценивали по пробитию свинцовой пластины. Суть 

метода заключалась в следующем: при дефлагра-

ции отпечаток на свинцовой пластине отсутствует, 

а в случае перехода процесса горения в детонацию 

в пластине-свидетеле образовывалось отверстие. 

Дополнительно проводили испытания ЛКД на 

стальной плите, в которых оценивали эффектив-

ность изделий по глубине отпечатка [15, 16]. 

Как показали эксперименты, луч лазерного 

диода зажигал заряд светочувствительной 

пиротехнической смеси NCP/GnS 97/3%. Смесь 

инициировала взрыв заряда комплекса NCP, кото-

рый, в свою очередь, вызвал детонацию заряда вто-

ричного ЭМ. Продукты детонации последнего про-

били отверстие в свинцовой пластине.  

Таким образом, добавка 3% GnS к ком-

плексу NCP дала возможность создать высокоэф-

фективную пиротехническую смесь, которая тре-

бовала примерно на порядок меньше лазерной 

энергии для инициирования полноценной детона-

ции макета ЛКД по сравнению с аналогичной мо-

делью ЛКД, в которой использовали индивидуаль-

ный комплекс NCP, имевший равную с пиротехни-

ческой смесью дисперсность. 

Наблюдаемый эффект повышения чувстви-

тельности комплекса NCP к лазерному иницииро-

ванию является новым и механизм его возникнове-

ния требует последовательного анализа. 

В работе [17] было изучено влияние доба-

вок GnS на порог разложения комплекса NCP при 

воздействии фемтосекундным лазерным излуче-

нием с длиной волны 1554 нм (длительность им-

пульса 100 фс (1·10-13 с) и частотой импульсов 

76 МГц). Длина волны излучения 1554 нм – это об-

ласть селективного поглощения лазерной энергии 

комплексом NCP. Было показано, что зависимость 

носит экстремальный характер, причем минималь-

ный порог инициирования вспышки на участке по-

верхности образца комплекса NCP зафиксирован 

при введении 3 масс. % графена, величина наблю-

даемого порога зажигания которого примерно на 

порядок ниже, чем у исходного комплекса NCP. 

Интенсивность лазерного излучения в экстремуме 

составляла ~ 0,15 Вт·мм–2. Авторы работы предло-

жили и подтвердили расчетами тепловой механизм 

воспламенения смесей NCP/GnS [17]. В рамках 

предложенной модели роль добавки GnS своди-

лась к введению в систему абсолютно черного 

тела, обеспечивающего рост эффективного коэф-

фициента оптического поглощения лазерного из-

лучения и, тем самым, снижающего порог воспла-

менения светочувствительного ЭМ. Композици-

онный инициатор (GnS/комплекс NCP) рассмот-

рен авторами как простая механическая смесь 

двух порошков.  

Однако нельзя исключить, что при смеше-

нии комплекса NCP и графена GnS происходит вза-

имодействие между компонентами смеси, иниции-

руемое полем ультразвука. Сравнение ИК-спектров 

комплекса 1 и пиротехнической смеси NCP/GnS под-

твердило сделанное предположение. Так, в ИК-

спектрах смеси NCP/GnS в области «отпечатков 

пальцев» наблюдали значительные изменения по 

сравнению с ИК-спектром комплекса NCP: вместо 

полосы 1350 см-1, отнесенной к деформационным 

колебаниям NH3 группы, появились две новые по-

лосы 1398 см-1 и 1384 см-1, полоса поглощения 

1320 см-1, отнесенная к колебаниям нитрогруппы 

-NO2 и тетразольного кольца приобрела дублетный 

характер. Такие изменения в ИК-спектре смеси 

подтверждают взаимодействие поверхностей ком-
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плекса NCP и графена GnS. Причем во взаимодей-

ствии участвуют как координированные молекулы 

аммиака, так и нитротетразолатный лиганд. Обна-

руженное взаимодействие поверхностей компо-

нентов пиротехнической смеси, очевидно, стало 

одной из причин значительной депрессии (более 

чем на 30 °С) температуры начала разложения (Тнр.) 

пиротехнических составов NCP/GnS по сравнению 

с индивидуальным комплексом NCP [18]. 

Следовательно, композиции GnS с ком-

плексом NCP представляют собой не механические 

смеси компонентов, а ассоциаты, характеризую-

щийся собственными термохимическими парамет-

рами, что не учитывала тепловая модель зажигания 

смесей NCP/GnS, предложенная в работе [17]. 

Необходимо обратить внимание, что гра-

фен как малодефектный кристалл при комнатной 

температуре способен проводить электроны быст-

рее многих других веществ [19]. Кроме того, 2D 

листы GnS обладают свойством формировать по-

ток электронов под воздействием потока фотонов 

[20, 21]. Способность графена GnS генерировать 

потоки электронов имеет принципиальное значе-

ние для объяснения снижения порога лазерного ини-

циирования для пиротехнической смеси NCP/GnS, 

поскольку GnS может выступать как источник 

электронов, приводящих к взрывчатому разложе-

нию ЭМ по механизму электрического пробоя.  

Данная описательная модель дает возмож-

ность качественно объяснить результаты действия 

графена GnS на подрыв комплекса NCP как при 

действии сильноточного пучка электронов, так и 

при облучении когерентным излучением разной 

длительности и длины волны. 

Какой из предложенных механизмов ини-
циирования смесей NCP/GnS реализуется на прак-
тике в каждом конкретном случае: тепловой или 
электрического пробоя, предстоит выяснить в 
дальнейших исследованиях. 

ВЫВОДЫ 

1. Анализ литературы и всей совокупности 
полученных в ходе работы экспериментальных 
данных позволяет считать наиболее вероятным 
утверждение, что инициирование взрывчатого раз-
ложения разработанного пиротехнического со-
става NCP/GnS происходит вследствие возникно-
вения фототока в 2D пластинах многослойного 
графена GnS под воздействием когерентного ла-
зерного излучения с длиной волны 976 нм (явление 
фотовольтаики). 

2. Проведены испытания макетов лазерного 
капсюля-детонатора (ЛКД) на базе пиротехниче-
ского состава NCP/GnS при соотношении компо-
нентов (97/3) масс. %, который требует для иници-
ирования макета ЛКД примерно в 200 раз меньше 
лазерной энергии, чем для инициирования макета 
ЛКД, содержавшего в качестве светочувствитель-
ного вещества заряд только комплекса NCP. 

3. Результаты работы могут служить осно-
вой для разработки безопасных, надежных и эколо-
гичных ЛКД нового поколения для применения в 
горнодобывающей, нефтегазовой промышленно-
сти и других отраслях народного хозяйства. 

Авторы заявляют об отсутствии конфликта 
интересов, требующего раскрытия в данной статье. 

Исследование выполнено при финансовой 
поддержке РФФИ в рамках научных проектов  
17-03-00566 и 18-29-24129мк. 
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