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摘  要：Ag/SnO2电接触材料具有良好的耐电弧侵蚀和抗材料转移性能，广泛应用于低压断路器和继电器

中。 然而，其制备初期组织和物理性能对产品铆钉的电性能有着最直接和极为重要的影响。采用X射线衍

射分析仪(XRD)、场发射扫描电镜(SEM)和电子探针显微分析仪(EPMA)等手段，分析合金元素Sb、La和 In

对Ag/SnO2材料制备初期组织演变和物理性能的影响。结果表明：添加Sb、La 和 In的Ag/SnO2烧结坯中除

了含Ag和SnO2相外，还分别含有AgSbO3、La2Sn2O7和2In2O3∙3SnO2相。添加Sb的Ag/SnO2烧结坯中氧化

物主要在粉末边界上呈网络状分布；添加La的Ag/SnO2烧结坯中氧化物颗粒细小，且均匀弥散分布；添加

In的Ag/SnO2烧结坯中氧化物呈块状分布，且存在纯银层。添加 In的Ag/SnO2材料的电导率和硬度最高，

添加Sb的Ag/SnO2材料的相对密度最大。
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电触头是接触器、低压断路器和继电器的重要

部件之一，承担着电流接通和传输的作用，其性能

直接影响电气设备的使用寿命，有“电器心脏”之

称[1−5]。Ag/CdO电接触材料具有较高的导电性、低

而稳定的接触电阻和良好的加工性而广泛应用于开

关电器中，被称为“万能触头”。但是，Ag/CdO电

接触材料在生产和使用过程中会产生Cd毒，其使

用已受到严格限制[6]。Ag/SnO2电接触材料不仅具

有良好的耐电弧侵蚀、抗材料转移和焊接性能，并

在服役过程中能够增加熔池黏度，是最有希望替代

Ag/CdO的环保电接触材料，已广泛应用于低压断

路器和继电器中[7−9]。然而，Ag/SnO2电接触材料在

工业应用上要想完全替代Ag/CdO遇到了难加工和

电性能不稳定的技术瓶颈。一方面，由于SnO2颗

粒粒度大，硬度高，导致加工困难。另一方面，由

于SnO2与Ag的界面润湿性差使得该材料具有高的

接触电阻和温升。已有研究表明，改变制备工艺和

加入添加剂可以使 SnO2颗粒纳米化，改善 Ag 与

SnO2间的润湿性，提高Ag/SnO2电接触材料的力学

性能和电性能。目前，制备Ag/SnO2电接触材料的
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方法主要有机械合金化法、合金粉末预氧化法、化

学共沉淀法和原位反应合成法[10−14]。反应合成法是

制备Ag/SnO2电接触材料的新方法，该方法制备的

Ag/SnO2材料具有界面新鲜、洁净等优点，同时还

能改善 Ag 与 SnO2 颗粒间的界面相容性。ZHOU

等[15]研究发现，采用反应合成法制备的Ag/SnO2电

接触材料中SnO2颗粒均匀分布在银基体中。陈敬

超[16]研究表明反应合成法制备的Ag/SnO2电接触材

料中SnO2微米颗粒是由其纳米颗粒团聚而成，且

该材料具有更好的加工性能和导电性。因此，反应

合成法成为制备综合性能优异 Ag/SnO2材料的新

工艺。

此外，加入添加剂或微合金元素可改善Ag与

SnO2间的润湿性，使氧化物粒子悬浮在银的熔融

体系中，增加熔池黏度，从而提高Ag/SnO2材料的

电性能。王景芹等[17]研究发现，向Ag/SnO2电接触

材料中添加合金元素Bi可细化材料中氧化物颗粒，

使材料组织更加均匀致密。熊经先等[18]制备了无添

加剂和含添加剂CuO、Bi2O3和 In2O3的Ag/12SnO2

(质量分数，%)材料，发现添加CuO后SnO2颗粒聚

集且氧化物颗粒尺寸更加粗大；添加Bi2O3后SnO2

颗粒变得分散且氧化物颗粒尺寸有所细化；添加

In2O3后SnO2颗粒更加均匀弥散分布。倪孟良等[19]

的研究结果表明，不含添加剂的 Ag/SnO2粉末烧结

组织中存在黑色的网状形貌；微量添加剂 CuO、

Bi2O3有利于Ag/SnO2烧结致密化, CuO能显著提高

烧结体的致密度, Bi2O3可消除网状形貌；经化学镀

银并复合添加 CuO、Bi2O3所得到的复合粉末烧结

后，SnO2颗粒细小且均匀分布于银基体中。MA

等[20] 研究发现，向Ag/SnO2电接触材料中添加纳米

Cu可减少材料中SnO2颗粒的聚集，使材料的抗蠕

变性能增加。王海涛等[21]研究发现，添加La2O3和

Bi2O3的 Ag/SnO2材料中 La2O3颗粒粗大、SnO2和

Bi2O3颗粒较细小，混合粉末呈近球形，均匀地分

布于基体中。WU等[22]和ZHAO等[23]研究发现，向

Ag/SnO2 中 添 加 La 或 La2O3 会 形 成 一 个 新 的

La2Sn2O7 相，他们认为 La2Sn2O7 新相可能是 Ag/

SnO2电接触材料润湿性和耐电弧性的真正改性剂。

La2Sn2O7具有高熔点和高热稳定性，有希望成为

Ag/SnO2电接触材料的理想添加剂。刘宁等[24]发

现，添加Sb能够让Ag/SnO2电接触材料组织分布均

匀，改善其物理性能。倪孟良[25]的研究结果表明，

添加 In可减小熔池黏度，降低熔池中熔银的喷溅损

耗，提高Ag/SnO2电接触材料在高电流条件下的电

性能。程礼春等[26]研究表明，添加 Sb会使得Ag/

SnO2材料中出现Ag区和金属氧化物区，从而降低

Ag/SnO2材料的电性能；李靖等[27]的研究表明添加

In2O3可减少Ag/SnO2材料表面的电弧侵蚀，降低材

料转移，提高抗电弧侵蚀性能；ZHANG等[28]的研

究结果表明，添加La可以增加熔池黏度，降低温

升，提高材料抗熔焊、抗电弧侵蚀和抗材料转移性

能等。

综上所述，已有研究工作更多的是关注添加剂

对Ag/SnO2电接触材料电性能和润湿性的影响，对

于添加剂对Ag/SnO2材料制备初期组织演变和物理

性能影响的研究较少，而电触头材料制备初期的组

织和物理性能对最终成品铆钉的电性能有着直接和

重要的影响。不同合金元素对Ag/SnO2电接触材料

制备初期组织的影响机理不同，从而导致材料最终

的电性能产生较大差异。因此，本文采用原位反应

合成法制备含Sb、La和 In三种不同合金元素的Ag/

SnO2材料，着重研究合金元素对反应合成法制备

Ag/SnO2电接触材料初期组织演变的影响机理，从

源头上剖析添加合金元素 Sb、La和 In对Ag/SnO2

电接触材料电性能影响的机制，这对设计和制备综

合性能优异的Ag/SnO2铆钉具有重要的理论和实验

指导意义。

1　实验

1.1　实验原料和研究路线

实验所用原料为气体雾化法制备的Ag-4.28Sn-

3.40Sb、Ag-4.28Sn-3.47La和Ag-4.28Sn-3.38In合金

粉和Ag2O粉，合金粉中各元素的含量为质量分数

(%)。利用反应合成法制备含Sb、La和 In三种不同

合金元素的Ag/SnO2电接触材料，采用X射线衍射

分析仪(XRD)、场发射扫描电子显微镜(SEM)和电

子探针显微分析仪(EPMA)等表征方法分析添加

Sb、La和 In三种不同合金元素对Ag/SnO2电接触材

料组织演变的影响。图1所示为反应合成法制备含

不同合金元素 Ag/SnO2电接触材料的试验研究路

线图。
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1.2　分析测试手段

本实验采用STA−449C型同步热分析仪对Ag-

Sn-Me+Ag2O混合粉进行差热热重分析，温度范围

为 298~1173 K，升温速率为 5 K/min，气氛为空

气 ；采用D/MAX2500+X射线衍射仪对材料进行

物相分析，扫描范围 20°~80°、扫描速度 1(°)/min、

电压 40 kV、功率 18 kW、电流 250 mA；采用

Sirion 200场发射扫描电镜观察原始粉末和混合粉

末的表面形貌和内部组织，加速电压为20 kV，工

作距离为7.0 mm；采用 JXA−8230型电子探针显微

分析仪对材料进行微区成分定量分析、元素线和面

扫描分析， 加速电压为 15 kV、工作距离为 11.0 

mm、电流为 100 nA、停留时间为 50 ms，用于元

素线和面分析。

2　结果与讨论

2.1　TGA-DSC分析

图 2 所示为 Ag-Sn-Me+Ag2O 混合粉末的热重

和差热分析结果。结果表明：Ag-4.28Sn-3.4Sb+

Ag2O混合粉末加热到 605 ℃前，质量基本没有发

生变化，而当温度达到605 ℃后，混合粉末质量出

现明显增加，这说明温度达到605 ℃后，混合粉中

的 Ag-4.28Sn-3.4Sb 开始发生氧化(见图 2(a))；Ag-

4.28Sn-3.47La+Ag2O 混合粉末在温度达到 300 ℃

后，有一个较长的质量减轻过程(见图 2(b))，混合

粉末质量下降的原因是Ag2O的分解；Ag-4.28Sn-

3.38In+Ag2O混合粉末在加热到 240 ℃时，混合粉

末开始质量增加，但质量增加的速度较为缓慢，当

温度达到350 ℃后，质量增加比较明显；当温度达

到680 ℃时，质量增加达到最大值2.2%(见图2(c))。

此外，在三种混合粉末的DSC曲线上，在温度为

960.1 ℃、956 ℃和956.3 ℃处均出现了明显的吸热

峰，该吸热峰代表Ag的熔点，此时发生的反应为

Ag从固态转变为液态，对应的反应为Ag(s)→Ag

(l)。从Ag-Sn-Me+Ag2O三种混合粉末的TGA-DSC

曲线，可以获得混合粉末的起始氧化质量增加温

度、最终质量增加、质量增加结束时的温度以及混

合粉末的熔点等数据，其结果如表1所示。表中数

据 表 明 ： Ag-4.28Sn-3.47La+Ag2O 和 Ag-4.28Sn-

3.38In+Ag2O混合粉末的氧化反应充分，氧化速度

快；Ag-4.28Sn-3.4Sb+Ag2O混合粉末的氧化反应充

分，但氧化速度较慢，表现在 Ag-4.28Sn-3.4Sb+

Ag2O混合粉末的起始质量增加温度和质量增加停

止 温 度 都 要 比 Ag-4.28Sn-3.47La+Ag2O 和 Ag-

4.28Sn-3.38In+Ag2O混合粉末的高。

2.2　XRD物相分析

图 3所示分别为Ag-Sn-Me合金粉末和Ag-Sn-

Me+Ag2O混合粉末压坯以及烧结坯的XRD谱。从

图 3(a) 可知，在 Ag-4.28Sn-3.40Sb 和 Ag-4.28Sn-

3.38In的合金粉中存在的主要物相为Ag，而在Ag-

4.28Sn-3.47La合金粉末除了存在主要物相Ag外，

图 1　反应合成法制备含有不同合金元素的Ag/SnO2电

接触材料试验研究路线图

Fig. 1　 Process flow diagram for preparing Ag/SnO

2 contact materials with different alloying elements by 

reactive synthesis

表1　Ag-Sn-Me+Ag2O混合粉末热重分析结果

Table 1　Thermogravimetric analysis results of Ag-Sn-Me+Ag2O mixed powder

Alloy

Ag-4.28Sn-3.4Sb+Ag2O

Ag-4.28Sn-3.47La+Ag2O

Ag-4.28Sn-3.38In+Ag2O

Start temperature of

mass-gain/℃

605

300

240

Stop temperature of

mass-gain/℃

865

--

680

Actual mass

gain rate/%

1.47

-1.87

2.20

Melting point/

℃

960.1

956

956.3
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还检测到了 La2O3 相，这是由于在 Ag-4.28Sn-

3.47La合金粉末中La极易发生氧化形成La2O3，说

明Ag-4.28Sn-3.47La合金粉末在制粉过程中就发生

了氧化，同时也解释了热重分析结果图2(b)中合金

质量损失的原因。由图3(b)可知，经高能球磨混粉

后，在Ag-4.28Sn-3.4Sb+Ag2O混合粉末中存在的主

要 物 相 为 Ag2O、 Ag 和 Ag86Sb14； Ag-4.28Sn-

3.47La+Ag2O混合粉末中存在的主要物相为Ag2O、

Ag 和 La2O3；而在 Ag-4.28Sn-3.38In+Ag2O 混合粉

末中的主要物相为Ag2O和Ag。从图3(c)可知，在

Ag-4.28Sn-3.4Sb+Ag2O 和 Ag-4.28Sn-3.38In+Ag2O

的烧结坯中均只检测到Ag和SnO2的衍射峰，而在

Ag-4.28Sn-3.47La+Ag2O的烧结坯中除了检测到Ag

和SnO2的衍射峰外，还检测到La2Sn2O7的衍射峰，

但没有检测到La2O3的衍射峰，说明开始生成La2O3

和 SnO2的同时还生成了 La2Sn2O7。此外，在 Ag-

Sn-Me+Ag2O混合粉烧结坯中均检测到Ag和 SnO2

的衍射峰，说明三个混合粉压坯中的合金元素与

Ag2O经原位反应和高温烧结生成了含不同合金元

素的Ag/SnO2电接触材料，但在Ag-4.28Sn-3.4Sb+

Ag2O 混合粉烧结坯没有检测到 Sb 的氧化物，在

Ag-4.28Sn-3.38In+Ag2O 混合粉烧结坯中也没有检

测到 In的氧化物，初步推测可能是由于在原位反应

和高温烧结过程中生成Sb和 In的氧化物较少，未

到达X射线衍射检测物相浓度极限，因而未检测

到。根据以上分析结果可得出，Ag-Sn-Me合金粉

末、Ag-Sn-Me+Ag2O混合粉压坯和烧结坯中存在

的主要物相如表2所示。

2.3　形貌分析

2.3.1　Ag-Sn-Me合金粉末形貌分析

图 4所示为Ag-Sn-Me合金粉末的SEM像。从

图 4 中可以看出，Ag-4.28Sn-3.4Sb 和 Ag-4.28Sn-

3.38In两种合金粉末均为表面比较光滑的球形或近

球形颗粒，少数粉末颗粒为短棒状，且粉末颗粒尺

寸越细，颗粒球形度越高(见图 4(a1)和(c1))；Ag-

4.28Sn-3.47La粉末为表面粗糙的不规则形状(见图4

(b1))。此外，Ag-Sn-Me合金粉末表面放大后可清

图2　Ag-Sn-Me+Ag2O混合粉末TGA-DSC分析

Fig. 2　TGA-DSC analysis of Ag-Sn-Me+Ag2O mixed powder: (a) Ag-4.28Sn-3.4Sb+Ag2O; (b) Ag-4.28Sn-3.47La+Ag2O; 

(c) Ag-4.28Sn-3.38In+Ag2O
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晰地观察到在Ag-4.28Sn-3.4Sb合金粉末颗粒表面

存在等轴晶(见图4(a2))，这是由于在制粉时雾化冷

却速率高，过冷度大，形核率高，晶核可向不同方

向长大，因而在表面形成等轴晶；不规则 Ag-

4.28Sn-3.47La合金粉末颗粒表面凹凸不平，分布着

一些细小的粉末颗粒 (见图 4(b2))，这是由 Ag-

4.28Sn-3.47La合金粉末中的元素La极易与空气中

的氧发生氧化反应而生成氧化物导致的；Ag-

图3　Ag-Sn-Me合金粉末、Ag-Sn-Me+Ag2O混合粉压坯和烧结坯的XRD谱

Fig. 3　XRD patterns of Ag-Sn-Me alloy powder(a) and pressed(b) and sintered(c) billets of mixed power Ag-Sn-Me+Ag2O 

(1#: Ag-4.28Sn-3.4Sb+Ag2O; 2#: Ag-4.28Sn-3.47La+Ag2O; 3#: Ag-4.28Sn-3.38In+Ag2O)

表2　Ag-Sn-Me合金粉末、Ag-Sn-Me+Ag2O混合粉压坯和烧结坯的中存在的主要物相

Table 2　Main phases of Ag-Sn-Me alloy powder and pressed and sintered billets of mixed power Ag-Sn-Me+Ag2O

Sample

Ag-4.28Sn-3.40Sb

Ag-4.28Sn-3.47La

Ag-4.28Sn-3.38In

Ag-4.28Sn-3.4Sb+Ag2O

Ag-4.28Sn-3.47La+Ag2O

Ag-4.28Sn-3.38In+Ag2O

Ag-4.28Sn-3.4Sb+Ag2O

Ag-4.28Sn-3.47La+Ag2O

Ag-4.28Sn-3.38In+Ag2O

Alloy status

Powder

Compress compact

Sintered compact

Phase

Ag

Ag, La2O3

Ag

Ag2O, Ag, Ag86Sb14

Ag2O, Ag, La2O3

Ag2O, Ag

Ag, SnO2

Ag, SnO2, La2Sn2O7

Ag, SnO2
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4.28Sn-3.38In合金粉末颗粒表面光滑，在颗粒表面

上能清晰的看到树枝晶(见图4(c3))，这是由于在雾

化制粉过程中，Ag-4.28Sn-3.38In合金颗粒在负温

度梯度下，结晶潜热可通过固相和液相传递散失，

相界面的移动只受固相传热控制，因此，在负梯度

下长大的液固界面不可能保持平直的形状，而是呈

树枝状长大。

2.3.2　Ag-Sn-Me+Ag2O混合粉末形貌分析

反应合成法制备含不同合金元素的Ag/SnO2电

接触材料，主要是利用Ag-Sn-Me合金粉中合金元

素Sn和Me与Ag2O之间发生的原位反应，从而原

位合成Ag/SnO2MeO复合材料。图5所示为Ag-Sn-

Me+Ag2O混合粉末的表面形貌。从图 5中可以看

出 ， Ag-4.28Sn-3.4Sb+Ag2O、 Ag-4.28Sn-3.47La+

Ag2O和Ag-4.28Sn-3.38In+Ag2O三种混合粉末经高

能球磨混粉后颗粒破碎并均发生了团聚。Ag-

4.28Sn-3.4Sb+Ag2O经混粉后，在球形或近球形颗

粒表面覆着有少量层片状Ag2O 颗粒(见图 5(a2))，

混合粉体细小且分布较均匀，粉末团聚程度较轻；

Ag-4.28Sn-3.47La+Ag2O经混粉后，粉末团聚最轻

图4　Ag-Sn-Me合金粉末的SEM像

Fig. 4　SEM images of Ag-Sn-Me alloy powder: (a1), (a2) Ag-4.28Sn-3.4Sb; (b1), (b2) Ag-4.28Sn-3.47La; (c1), (c2) Ag-

4.28Sn-3.38In
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微，粉末表面覆着的Ag2O颗粒较Ag-4.28Sn-3.4Sb

表面的少(见图 5(b2))；而 Ag-4.28Sn-3.38In+Ag2O

经球磨混粉后颗粒团聚最严重，合金粉末表面覆着

了大量的Ag2O颗粒(见图 5(c2))。这表明在高能球

磨混粉过程中 Ag-4.28Sn-3.47La 合金粉末与 Ag2O

粉末最容易混合均匀，颗粒尺寸细小，Ag-4.28Sn-

3.4Sb合金粉末的次之；Ag-4.28Sn-3.38In合金粉末

的最差。

2.3.3　烧结坯表面形貌分析

将Ag-Sn-Me+Ag2O混合粉末冷压成型后在马

弗炉中进行原位反应和高温烧结。图 6 所示为

Ag-Sn-Me+Ag2O烧结坯的表面形貌。从图6中可看

出，经原位反应和高温烧结后在Ag-4.28Sn-3.4Sb+

Ag2O、Ag-4.28Sn-3.47La+Ag2O和Ag-4.28Sn-3.38In+

Ag2O的烧结坯表面均存在缺陷，粉末颗粒之间存

在较多圆形孔洞和长条形裂缝。在 Ag-4.28Sn-

3.4Sb+Ag2O和Ag-4.28Sn-3.47La+Ag2O的烧结坯表

面形貌较为完整，存在的孔洞和裂缝数量较少(见

图 6(a1)和(b1))；而Ag-4.28Sn-3.38In+Ag2O烧结坯

表面出现的孔洞较多，长条形裂缝最宽(见图 6

(c1))。此外，Ag-Sn-Me+Ag2O 烧结坯表面的高倍

照片表明：在Ag-4.28Sn-3.4Sb+Ag2O烧结坯中存在

表面光滑的多边形颗粒(见图 6(a2))，Ag-4.28Sn-

3.47La+Ag2O的烧结坯表面较为光滑(见图 6(b2))，

Ag-4.28Sn-3.38In+Ag2O 烧结坯表面存在尺寸较小

的纳米颗粒(见图6(c2))。

图5　Ag-Sn-Me+Ag2O混合粉末的SEM像

Fig. 5　SEM images of Ag-Sn-Me+Ag2O mixed powder: (a1), (a2) Ag-4.28Sn-3.4Sb+Ag2O; (b1), (b2) Ag-4.28Sn-3.47La+

Ag2O; (c1), (c2)Ag-4.28Sn-3.38In+Ag2O
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2.4　显微组织分析

Ag-Sn-Me+Ag2O烧结坯的金相显微组织如图7

所示。从图 7中可以看出，Ag-4.28Sn-3.4Sb+Ag2O

压坯经高温烧结后生成的氧化物沿着粉末颗粒呈网

络状分布(见图 7(a))，部分细小的氧化物颗粒分布

在粉末内部，颗粒边界上氧化物尺寸大于颗粒内

部氧化物尺寸，这说明 Ag-4.28Sn-3.4Sb+Ag2O 压

坯在原位反应过程中，氧化最先发生在合金粉末

的边界上，并随着氧化的继续进行，氧向颗粒内

部扩散，生成细小的氧化物颗粒弥散分布在Ag基

体上，氧化物颗粒的长大也是从粉末边界开始

的，所以粉末边界上的氧化物尺寸要大于粉末内

部的。Ag-4.28Sn-3.47La+Ag2O压坯经原位反应和

高温烧结后，生成的氧化物颗粒分布在粉末边界

上，同时，在粉末内部分布着细小的带状氧化

物，氧化物分布弥散 ( 见图 7(b))。 Ag-4.28Sn-

3.38In+Ag2O压坯经原位反应和高温烧结后，生成

的氧化物主要分布在粉末边界和粉末内部的晶界

图6　Ag-Sn-Me+Ag2O烧结坯表面的SEM像

Fig. 6　SEM images of Ag-Sn-Me+Ag2O sintered billet: (a1), (a2) Ag-4.28Sn-3.4Sb+Ag2O; (b1), (b2) Ag-4.28Sn-3.47La+

Ag2O; (c1), (c2) Ag-4.28Sn-3.38In+Ag2O
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上，但粉末边界上的氧化物并没有形成致密和连续

的氧化膜(见图7(c))。

2.5　元素线分析和微区成分定量分析

为了确定含不同合金元素压坯在原位反应和高

温烧结后的氧化物具体成分和氧化物线分布情况，

利用电子探针显微分析仪(EPMA)对三个样品进行

了微区成分定量分析和元素线分析。图 8所示为

Ag-4.28Sn-3.4Sb+Ag2O、 Ag-4.28Sn-3.47La+Ag2O

和Ag-4.28Sn-3.38In+Ag2O烧结坯的背散射照片和

元素线分析结果。从图 8 中可以看出，在 Ag-

4.28Sn-3.4Sb+Ag2O、 Ag-4.28Sn-3.47La+Ag2O 和

Ag-4.28Sn-3.38In+Ag2O 烧结坯中均存在三个不同

颜色的物相，即黑色、灰色和白色，且均有部分细

小灰色相弥散分布在颗粒内部。线分析结果表明：

在 Ag-4.28Sn-3.4Sb+Ag2O 烧结坯中，黑色物相中

Sb和O元素含量较高，灰色物相中Sn和O元素含

量较高，白色相中Ag元素含量高，这表明黑色物

相主要为元素Sb的氧化物、灰色物相为元素Sn的

氧化物、白色相为元素Ag基体(见图 8(a))；对于

Ag-4.28Sn-3.47La+Ag2O烧结坯，黑色相中La、Sn

和O元素含量较高，灰色相中Sn和O元素含量较

高，白色相中Ag元素含量高，说明在Ag-4.28Sn-

3.47La+Ag2O烧结坯中，黑色相为元素La和Sn的

复合氧化物，灰色相为元素Sn的氧化物，白色相

为元素 Ag 基体 (见图 8(b))；而对于 Ag-4.28Sn-

3.38In+Ag2O烧结坯，灰色相中Sn、In和O元素含

量较高，黑色相中Sn和O元素含量较高，白色相

Ag元素含量高，表明在Ag-4.28Sn-3.38In+Ag2O烧

结坯中灰色物相为元素Sn和 In的复合氧化物，黑

色相为元素Sn的氧化物，白色基体为Ag基体(见

图8(c))。

为进一步准确确定Ag-Sn-Me+Ag2O烧结坯中

不同物相的具体成分，对图8中的1~9个微区进行

元素定量分析，得到元素定量分析结果如表 3所

示。区域1~3、4~6和7~9分别为Ag-4.28Sn-3.4Sb+

Ag2O、Ag-4.28Sn-3.47La+Ag2O和Ag-4.28Sn-3.38In+

Ag2O烧结坯中不同物相的元素定量分析结果。结

果表明：Ag-4.28Sn-3.4Sb+Ag2O烧结坯中区域1(灰

色相)主要含 Sn和O元素，摩尔比为 1∶2，区域 2

图7　Ag-Sn-Me+Ag2O烧结坯金相显微组织

Fig. 7　Optical microstructures of Ag-Sn-Me+Ag2O sintered compacts: (a) Ag-4.28Sn-3.4Sb+Ag2O; (b) Ag-4.28Sn-3.47La+

Ag2O; (c) Ag-4.28Sn-3.38In+Ag2O

3737



中国有色金属学报 2022 年 12 月

(黑色相)主要含Ag、Sb和O元素，摩尔比为1∶1.1∶

3；区域 3(白色相)主要含Ag元素。因此，在Ag-

4.28Sn-3.4Sb+Ag2O烧结坯中灰色物相为SnO2，黑

色相为 AgSbO3，白色基体即为 Ag 基体。在 Ag-

4.28Sn-3.47La+Ag2O 烧结坯中灰区域 1(灰色相)主

要含元素 Sn和O，摩尔比为 1∶1.75；区域 2(黑色

相)主要含元素Sn、La和O，摩尔比为2∶15∶39；区

域6(白色相)主要含Ag元素。因此，在Ag-4.28Sn-

3.47La+Ag2O 烧 结 坯 中 黑 色 物 相 为 La2Sn2O7+

La2O3，根据前面的XRD物相分析，说明在氧化过

程中只有部分 La2O3与 SnO2反应生成复合氧化物

La2Sn2O7，固相反应并不完全。Ag-4.28Sn-3.38In+

Ag2O烧结坯中区域7(灰色相)主要含元素 In、Sn和

O，摩尔比为 3∶4∶15；区域 8(黑色相)主要含元素

Sn和O，摩尔比为 1∶2；区域 9(白色相)主要含Ag

元素。因此，在Ag-4.28Sn-3.38In+Ag2O烧结坯中

灰色相为2In2O3∙3SnO2，黑色相为SnO2，白色相为

Ag基体。此外，在Ag-4.28Sn-3.38In+Ag2O烧结坯

中没有检测到 In2O3，这是由于在高温烧结过程中

生成的 In2O3和SnO2大量偏聚到压坯颗粒表面从而

形成表面2In2O3∙3SnO2壳层[29]。

2.6　元素面分析

图9所示为Ag-Sn-Me合金粉末元素面分布图。

从图9中可以看出，在Ag-4.28Sn-3.4Sb合金粉末中

元素Ag、Sn和Sb均匀分布，元素O含量较低，几

乎不含有 O 元素(见图 9(a))。在 Ag-4.28Sn-3.47La

合金粉中，存在黑色、灰色和白色三个物相，黑色

相呈带状分布，灰色相较细小，且均匀弥散分布在

白色基体中，元素Ag主要分布在白色基体中，元

图8　Ag-Sn-Me+Ag2O烧结坯的背散射图和线分析结果

Fig. 8　BSE images and element line analysis results of Ag-Sn-Me+Ag2O sintered compacts: (a) Ag-4.28Sn-3.4Sb+Ag2O; 

(b) Ag-4.28Sn-3.47La+Ag2O; (c) Ag-4.28Sn-3.38In+Ag2O

表3　图8中不同区域的元素定量分析结果(EPMA-WDS)

Table 3　Composition of different area in Fig.8 measured by EPMA-WDS

Sample

Ag-4.28Sn-3.40Sb+Ag2O

sintered compact

Ag-4.28Sn-3.47La+Ag2O

sintered compact

Ag-4.28Sn-3.38In+Ag2O

sintered compact

Area

No.

1

2

3

4

5

6

7

8

9

Mole fraction/%

O

31.96

65.79

1.85

7.27

46.53

0.63

10.32

16.90

0

Sn

13.69

3.68

3.95

4.15

2.35

3.86

4.17

4.95

0.00

Ag

54.34

14.50

93.70

37.87

33.50

94.82

85.50

74.86

99.99

Sb

0

16.01

0.38

−
−
−
−
−
−

La

−
−
−
0

17.59

0.67

−
−
−

In

−
−
−
−
−
−
0

3.27

0

Phase

Ag+SnO2.33

AgSb1.1O3+SnO4.25

Ag+SnO3.49

Ag+SnO1.75

Ag+La2Sn2O7+La2O3

Ag

Ag+SnO2.5

Ag+2In2O3∙3SnO2

Ag
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素Sn主要分布在黑色和灰色相中，且分布较均匀，

元素La主要分布在黑色带状相中，元素O在黑色

相和灰色相中含量均较高，这是由于 Ag-4.28Sn-

3.47La合金粉末极易发生氧化导致的，说明添加La

元素更能促进Ag-Sn合金氧化，几乎在空气中氧化

都能自发进行(见图9(b))。在Ag-4.28Sn-3.38In合金

粉中元素Ag、Sn和 In均匀分布，元素O含量也较

低(见图9(c))。

Ag-Sn-Me+Ag2O烧结坯的元素面分布结果如

图10所示。与Ag-Sn-Me合金粉末中各元素面分布

结果相比，Ag-Sn-Me+Ag2O烧结坯中元素面分布

发生了变化，Ag-Sn-Me+Ag2O烧结坯中均存在黑

图9　Ag-Sn-Me合金粉元素面分布图

Fig. 9　Map analysis results of Ag-Sn-Me alloy powders: (a) Ag-4.28Sn-3.4Sb; (b) Ag-4.28Sn-3.47La; (c) Ag-4.28Sn-3.38In
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色、灰色和白色三个物相。在 Ag-4.28Sn-3.4Sb+

Ag2O烧结坯中元素Ag均匀分布在粉末颗粒内部，

元素Sb、Sn和O则主要均匀分布在粉末颗粒边界，

说明在Ag-4.28Sn-3.4Sb+Ag2O烧结坯中生成的氧化

物主要分布在粉末颗粒的边界上(见图 10(a))。与

Ag-4.28Sn-3.47La合金粉的元素面分析结果一致，

Ag-4.28Sn-3.47La+Ag2O烧结坯中元素Sn主要分布

在黑色和灰色相中，元素La主要分布在黑色带状

图10　Ag-Sn-Me+Ag2O烧结坯元素面分布图

Fig.10　Map analysis results of Ag-Sn-Me+Ag2O sintered compacts: (a) Ag-4.28Sn-3.4Sb+Ag2O; (b) Ag-4.28Sn-3.47La+

Ag2O; (c) Ag-4.28Sn-3.38In+Ag2O
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相中，元素O在黑色相和灰色相中含量均较高，但

元素Sn和La在Ag基体中的分布较合金粉末中的分

布更均匀(见图 10(b))。Ag-4.28Sn-3.38In+Ag2O 烧

结坯中元素O、Sn和 In都均匀分布在合金粉末内，

说明Ag-4.28Sn-3.38In+Ag2O烧结坯中氧化物组织

分布也较均匀，但在粉末颗粒外部存在纯银层，这

是由于在Ag中生成的氧化物颗粒，使氧化物周围

的Ag点阵受压，降低空位浓度，从而在Ag基体中

造成空位浓度梯度，驱动空位由晶界等空位浓度高

的地方向氧化物颗粒扩散，Ag则发生反向扩散，

形在纯Ag区(见图 10(c))。元素面分布结果表明添

加合金元素La的比添加元素Sb和 In更有利于提高

Ag/SnO2电接触材料组织分布的均匀性。

2.7　物理性能分析

表 4 所示为 Ag-Sn-Me+Ag2O 压坯和烧结坯的

物理性能和电性能测试结果。结果表明添加 Sb、

La和 In三种不同合金元素的Ag/SnO2电接触材料的

理 论 密 度 相 近 ， Ag-4.28Sn-3.4Sb+Ag2O、 Ag-

4.28Sn-3.47La+Ag2O 和 Ag-4.28Sn-3.38In+Ag2O 压

坯密度均较小，Ag-4.28Sn-3.4Sb+Ag2O压坯的密度

最高但也只达到 8.24 g/cm3。此外，经原位反应和

高温烧结后 Ag-4.28Sn-3.4Sb+Ag2O、 Ag-4.28Sn-

3.47La+Ag2O 和 Ag-4.28Sn-3.38In+Ag2O 烧结坯的

密度和电导率均有提高，说明原位反应和高温烧结

可有效提高材料致密度，增大材料电导率。此外，

从表4还可得出，Ag-4.28Sn-3.4Sb+Ag2O烧结坯的

与Ag-4.28Sn-3.38In+Ag2O烧结坯的密度和硬度值

较为接近，但Ag-4.28Sn-3.38In+Ag2O烧结坯的电

导率最高，Ag-4.28Sn-3.47La+Ag2O的密度和硬度

最小。综上所述，添加合金元素 In的Ag/SnO2电接

触材料的物理性能和电性能较添加合金元素Sb和

La的Ag/SnO2电接触材料的好。

3　分析与讨论

Ag/SnO2电接触材料具有广泛的应用市场，但

由于SnO2颗粒硬度高、粒度大以及Ag与SnO2间的

润湿性差，导致Ag/SnO2电接触材料机械性能和电

性能差。已有研究结果表明，添加适当的添加剂可

以细化Ag/SnO2电接触材料中的SnO2颗粒，使材料

中氧化组织均匀分布，而材料中组织分布与材料的

性能息息相关。因此，阐明添加合金元素对 Ag/

SnO2电接触材料中组织分布的影响机理极为重要。

由于合金元素Sb、La和 In与元素Sn的氧化顺序不

同，元素La和 In先于元素Sn氧化，元素Sb于元素

Sn 后氧化。因此，添加合金元素 Sb、La 和 In 对

Ag/SnO2材料组织的影响机理不同。本文作者采用

原位反应合成法制备含不同合金元素Sb、La和 In

的Ag/SnO2电接触材料，在反应烧结过程中主要分

为两个阶段：第一阶段，温度低于230 ℃时，Ag2O

未分解，该阶段 Ag-Sn-Me 合金粉末表面的 Sn 和

Me与Ag2O发生置换反应，其反应方程式如式(1)和

(2)所示，该阶段生成的氧化物主要分布在粉末颗

粒的表面(见图11(c))。

Sn+2Ag2O→SnO2+4Ag (1)

Me+Ag2O→MeO+2Ag (2)

第二阶段，温度高于 230 ℃时，Ag2O发生分

解。该阶段Ag2O分解产生的O2通过晶界向合金粉

末内部扩散，Ag-Sn-Me合金粉末内部的 Sn和Me

与扩散进入颗粒内部的 O2原位反应生成 SnO2和

MeO(见图 11(d)、(e)、(f)和(g))，其反应方程式如

式(3)~(5)所示。

2Ag2O→4Ag+O2 (3)

Sn+O2→SnO2 (4)

Me+O2→2MeO (5)

Ag-4.28Sn-3.4Sb+Ag2O 压坯，由于 Sn 的氧化

表4　Ag-Sn-Me+Ag2O混合粉压坯和烧结坯的主要物理性能

Table 4　Main physical properties of pressed and sintered billet of mixed power Ag-Sn-Me+Ag2O

Sample

Ag-4.28Sn-3.4Sb+Ag2O

Ag-4.28Sn-3.47La+Ag2O

Ag-4.28Sn-3.38In+Ag2O

Density/(g·cm−3)

Theory value

9.25

9.21

9.15

Green 

compact

8.24

7.99

8.15

Sintered 

compact

8.35

8.01

8.20

Relative 

density/%

90.24

85.44

88.03

Conductivity/

(MS·m−1)

10.93

12.38

16.76

Hardness,

HV

50.3

37.7

50.5
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物比Sb的氧化物稳定，在高温烧结过程中，首先

是合金粉末内的Sn发生氧化与O2反应生成SnO2，

接着是Sb发生氧化形成氧化物，Sb的氧化物不能

充当SnO2的形核剂，这使得Sn会发生聚集且生成

的SnO2拥有足够的时间长大。此外，在氧化过程

中，晶界处Sn发生短路扩散，使得晶界处Sn的浓

度降低，造成晶界和晶内存在浓度差，晶内的Sn

发生体扩散，最后 Sn 在晶界处聚集，氧化生成

SnO2。因此，在 Ag-4.28Sn-3.4Sb+Ag2O 烧结坯中

形成的氧化物呈网络状分布，且氧化物颗粒较大，

分布不均匀(见图 11(h))。Ag-4.28Sn-3.47La+Ag2O

在高温烧结过程中，合金粉末内部的Sn和La与O2

发生原位氧化，由于La会先于Sn发生氧化形成氧

化物，生成的氧化物充当了SnO2的形核剂，所以

Sn能很快被氧化，阻碍了Sn的聚集，使得Sn只形

核不长大。因此，在Ag-4.28Sn-3.47La+Ag2O烧结

坯中生成的氧化物较细小且均匀弥散分布(见图 11

(i))。Ag-4.28Sn-3.38In+Ag2O压坯在高温烧结过程

中，In也先于Sn发生氧化形成氧化物，生成的 In

的氧化物也充当了SnO2形核剂，使得Sn快速氧化，

但生成的氧化物颗粒会使氧化物周围的Ag点阵受

压，降低了空位浓度，从而在Ag基体中造成空位

图11　不同合金元素对反应合成法制备Ag/SnO2材料组织演变的影响机理图

Fig. 11　 Schematic diagrams of microstructure evolutions of Ag/SnO2 prepared by reactive synthesis technology with 

different alloy elements
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浓度梯度，驱动空位由晶界等空位浓度高的地方向

氧化物颗粒扩散，与此同时Ag发生反向扩散，从

而出现纯Ag区(见图 11(j))。基于以上讨论，可画

出合金元素 Sb、La和 In对Ag/SnO2材料组织演变

的影响机理图。

4　结论

1) Ag-4.28Sn-3.40Sb+Ag2O的烧结坯中主要物

相 为 Ag、 AgSbO3 和 SnO2； Ag-4.28Sn-3.47La+

Ag2O烧结坯中主要物相为Ag、La2Sn2O7和 SnO2；

Ag-4.28Sn-3.38In+Ag2O 烧结坯中主要物相为 Ag、

2In2O3∙3SnO2和SnO2。

2) Ag-4.28Sn-3.40Sb+Ag2O压坯氧化后，材料

中生成的氧化物主要分布在粉末边界上呈网络状分

布；Ag-4.28Sn-3.47La+Ag2O压坯氧化后，材料中

生成的氧化物颗粒细小，且均匀弥散分布在Ag基

体中；Ag-4.28Sn-3.38In+Ag2O 压坯氧化后，生成

的氧化物呈块状分布，还存在纯银层。

3) 添加元素 In的Ag/SnO2材料的电导率和硬度

最高，分别为16.76 MS/m和50.5 HV；添加元素Sb

的Ag/SnO2材料的相对密度最大，为90.24%。
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Effect of alloying element on microstructure evolution of 

Ag/SnO2 materials at early preparation stage

WU Qiong1, XU Guo-fu1, 2, HUANG Run-zhang1, YUAN Meng1, WU Chun-ping1, 2

(1. School of Materials Science and Engineering, Central South University, Changsha 410083, China; 

2. Key Laboratory of Nonferrous Materials Science and Engineering, Ministry of Education, 

Central South University, Changsha 410083, China)

Abstract: Ag/SnO2 electrical contact material has excellent arc erosion resistance and material transfer resistance, 

which is widely used in low-voltage circuit breakers and relays. However, the microstructure and physical 

properties at the initial stage of preparation have the most direct and important influence on the electrical 

properties of the rivets. In this paper, the influence of alloying element Sb, La and In on the microstructure 

evolution and the physical properties of Ag/SnO2 materials at the early stage of reaction synthesis were studied by 

X-ray diffractometer (XRD), scanning electron microscope (SEM) and electron probe X-ray micro-analyzer 

(EPMA). The results show that, besides Ag and SnO2 phases, AgSbO3 phase exists in Ag/SnO2 sintered compact 

with Sb adding, La2Sn2O7 phase exists in Ag/SnO2 sintered compact with La adding, and 2In2O3∙3SnO2 phase 

exists in Ag/SnO2 sintered compact with In adding. The oxides in the Ag/SnO2 sintered compact with Sb mainly 

distribute on the alloy powders surface and form network microstructure. The oxide particles in the Ag/SnO2 

sintered compact with La are fine and dispersed uniformly. The oxides in Ag/SnO2 sintered compact with In are 

distributed in blocks, and there is a pure silver layer. The conductivity and hardness of the Ag/SnO2 material with 

In are the highest, the relative density of the Ag/SnO2 material with Sb is the largest.
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