
第 47 卷    增刊 2                                  稀有金属材料与工程                                Vol.47, Suppl.2 

2018 年     8 月                        RARE METAL MATERIALS AND ENGINEERING                      August 2018 

 

收稿日期：2017-08-24 

基金项目：浙江省科技计划 (2017C01051)；浙江省自然科学基金 (LQ17E010002) 
作者简介：张玲洁，女，1985 年生，博士，副研究员，浙江大学浙江加州国际纳米技术研究院，浙江 杭州 310058，电话：0571-88206798，

E-mail: zhanglingjie@zju.edu.cn 

 

网孔结构 La2Sn2O7 粉体和 Ag-La2Sn2O7 电接触复合
材料的制备及其性能 

 
张玲洁 1,2，杨  辉 1,2，沈  涛 1，张  继 1，陈  晓 3，申乾宏 1,2，樊先平 1,2

 

(1. 浙江加州国际纳米技术研究院, 浙江 杭州 310058) 

(2. 浙江大学, 浙江 杭州 310027) 

(3. 温州宏丰电工合金股份有限公司, 浙江 温州 325603) 

 

摘  要：以五水四氯化锡和硝酸镧为原料，采用化学共沉淀法在煅烧温度 920~1200 ℃条件下合成了锡酸镧粉体。通过

高能球磨+成形烧结工艺制得 Ag-La2Sn2O7 电接触复合材料。重点考察了胶凝剂浓度、煅烧工艺对 La2Sn2O7 粉体形貌及

物相的影响，并对 Ag-La2Sn2O7 电接触材料的物理性能进行了分析。结果表明：以碳酸氢铵为胶凝剂，于煅烧制度 920 ℃

/2 h 条件下获得具有网孔结构的 La2Sn2O7 粉体；于成形压力 1200 MPa，烧结制度 900 ℃/6 h 条件下制得的 Ag-La2Sn2O7

电接触材料表现出较佳的电阻率和硬度值。经过热挤压加工，Ag-La2Sn2O7 电接触材料发生了大塑性变形，颗粒在热挤

压过程中发生流动变形，形成类纤维状的排列分布状态，表现出更低的电阻率。  
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电接触材料主要用于制作电触点、导电刷、集电

环、换向片、整流片和接插件等接触元件，是电器中

的关键部件，其性能直接影响电器运行的可靠性。

Ag-CdO 综合性能优秀，长期以来被广泛使用，但是

使用过程中挥发的镉蒸气有毒，欧盟颁布 ROHS、

WEEE 两项指令，限制 Ag-CdO 的应用。Ag-SnO2 综

合性能优异，是最有希望代替 Ag-CdO 的环保型电接

触材料[1-3]。但是 Ag-SnO2 在服役过程中会出现如下缺

陷：1）接触电阻不稳定，温升高；2）抗熔焊性能不

佳；3）高含量 SnO2 的复合材料加工性能差。常用的

改善途径之一为添加第三组元：RE、CuO、WC、WO3、

MoO3、Bi2O3
[4,5]。王海涛等[6]研究了 La、Ce 元素对润

湿角的优化作用，La 元素效果显著。Wang Jun 等[7]

研究了 SnO2 质量分数为 15%和 30%的 Ag-SnO2(添加

7% CuO) 性能，抗电弧性能得到明显改善。付翀等[8]

制备的掺镧银氧化锡电接触材料在电弧作用下可以减

弱触头表面温升效应，抗侵蚀性能有所提升。同时相

关研究表明，大塑性变形和退火工艺对银基电接触复

合材料中氧化物增强相的颗粒排列分布及其力学、电

学性能的改善是较为关键的因素[9-11]。 

在课题组前期研究 [12]并结合相关文献 [13-15]的基

础上，本实验采用简单化学共沉淀法，通过调控优化

胶凝剂摩尔量、烧结制度等工艺合成具有网孔结构的

掺 La 氧化锡粉体（La2Sn2O7），并以此为增强相，采

用粉末冶金+热挤压工艺制备 Ag-La2Sn2O7 电接触复

合材料并对其电学、力学性能进行考察分析。 

1  实  验 

首先将金属阳离子摩尔比为 1:1 的硝酸镧和五水

四氯化锡添加至去离子水中，以磁力搅拌至完全溶解。

然后移液至容量瓶中定容，配制成总浓度为 0.1 mol/L 

的无色透明溶液；再将无色透明溶液导入烧杯中，并

加入占总反应物含量 5%(质量分数)的分散剂聚乙二

醇 PEG2000，搅拌至澄清溶液；同时将配置好的碳酸

氢铵胶凝剂水溶液以一定的滴加速率滴入上述澄清溶

液中进行反应，并在反应过程中保持强力磁力搅拌状

态（1000 r/min）。当反应溶液 pH 值达到 9 时，终止

滴加；然后在室温下沉降 24 h，移去上清液，在 80 ℃

烘干得到粉体；将烘干后的粉体进行研磨，过孔径 74 

µm 筛后，在 920～1200 ℃煅结 2 h，最终获得呈乳白

色的锡酸镧粉体。同理，以五水四氯化锡为原料，采

用相同的合成工艺获得二氧化锡粉体（作为对照组）。 
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以上述优化工艺条件下合成的 La2Sn2O7 粉体和

SnO2 粉体（对照组）为增强相，化学银粉为基体相，

增强相和基体相质量比 88:12，在球磨转速 300 r/min，

球磨时间 4 h，球磨介质为乙醇的工艺条件下，经过高

能球磨获得 Ag-La2Sn2O7 与 Ag-SnO2 电接触复合粉

体。于不同成形压力，相同保压时间 10 s，成形模具

直径 Φ10 mm 条件下制得 Ag-La2Sn2O7 与 Ag-SnO2 电

接触坯料。烧结温度分别为 820, 840, 860, 900 ℃, 烧

结时间 6 h。 

对烧结坯进行后续热挤压加工, 制得直径 3.11 mm

的丝材。对部分丝材进行 600 ℃/2 h 的退火处理。 

采用型号 SU-70 场发射扫描电子显微镜对粉体

表面进行观察，加速电压 3 kV，喷 Au 处理（150 mA，

120 s）。采用型号岛津 XRD-6000 X 射线衍射分析仪对

粉体的物相结构进行表征。具体参数如下： Cu 靶，

Kα 辐射源，工作电压 40 kV，工作电流 36 mA，扫描

范围 10°～80°，扫描速率 4°/min。 

采用阿基米德原理测量不同工艺制备的电接触材

料的密度，采用数显显微硬度计测定维氏硬度，采用

超低电阻测试仪测定丝材的电阻值，并通过电阻率公

式获得相应丝材的电阻率。硬度检测按照机械行业标

准 JB/T7780.2-2008 进行，载荷 4.9 N，保压时间 10 s，

测试点数等于 5。 

2  结果与讨论 

2.1  碳酸氢氨浓度对 La2Sn2O7 粉体形貌及物相的影响 

图 1 为不同碳酸氢氨浓度下合成锡酸镧粉体的

XRD 图谱。可以发现：当浓度为 0.05 mol/L 时，图谱

中未能检测到 La2Sn2O7 衍射峰。而且与纯 SnO2 衍射

峰对比可知，La 元素固溶于 SnO2 晶格中，形成了固

溶体。随着碳酸氢铵浓度的增加，La2Sn2O7 衍射峰明

显增强，SnO2 衍射峰强度开始减弱。 

图 2 为不同碳酸氢氨浓度下合成锡酸镧粉体的

SEM 形貌照片。可以发现，所有样品的表面都存在微

孔结构，随着碳酸氢氨浓度的增加，其微观形貌不存

在明显差异。 

2.2  煅烧温度对 La2Sn2O7粉体形貌及物相的影响 

图 3 为不同煅烧温度下锡酸镧粉体的 XRD 图谱。

所有煅烧温度下锡酸镧粉体的物相均由 La2Sn2O7 和

SnO2 构成。所有样品的晶体结构均为锡酸镧相(菱形)

和锡石相(星形)。随着煅烧温度的增加，锡酸镧相的

峰强度增大，沿着晶向(222)﹑(440)﹑(622)存在明显的

择优生长。锡石相的晶向(110) ﹑(211)随着煅烧温度 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  不同碳酸氢氨浓度下合成锡酸镧粉体的 XRD 图谱 

Fig.1  XRD patterns of La2Sn2O7 powder synthesized at various 

NH4HCO3 concentrations 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  不同碳酸氢氨浓度下合成锡酸镧粉体的 SEM 照片 

Fig.2  SEM images of La2Sn2O7 powder synthesized at various NH4HCO3 concentrations: (a) 0.05 mol/L, (b) 0.1 mol/L, (c) 0.2 mol/L,  

and (d) 0.4 mol/L 
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的增加峰形变强，晶粒有长大的趋势，但沿着其他晶

向指数的生长基本与煅烧温度无关。 

图 4 为不同煅烧温度下锡酸镧粉体的 SEM 照片。

可以发现：所有粉体样品都是由规则不一的块体颗粒

组成，块体颗粒的表面存在着类似介孔结构的微观形

貌。在煅烧温度 920 ℃时，样品由 100 nm 左右的灰色

颗粒以及 50 nm 左右的白色颗粒构成；当温度增加至

1200 ℃时，样品表面颗粒无明显的长大趋势，而颗粒

之间发生联接，形成具有介孔构造的形貌。 

2.3  Ag-La2Sn2O7 电接触复合材料性能 

以高能球磨工艺获得的 Ag-La2Sn2O7 复合粉体，

通过相应的成形+烧结工艺获得 Ag-La2Sn2O7 电接触

材料。图 5 示出为 Ag-La2Sn2O7 电接触材料的性能。

由图可知，随着成形压力的增加，Ag-La2Sn2O7 电接触

材料的电阻率维持在 2.5~3.0 μΩ·cm。而且在烧结制度

设定在 900 ℃/6 h 条件下获得的电阻率相对较低。成

形压力对其硬度值的影响不明显，在 1200 MPa 左右

达到较高值。在一定烧结温度下，随成形压力的增加，

体积膨胀率呈上升趋势；一定成形压力下，烧结温度

为 900 ℃时表现出最佳的低膨胀率。综合各参数：当

成形压力为 1200 MPa，烧结制度为 900 ℃/6 h 条件下

Ag-La2Sn2O7 电接触材料获得最低的电阻率、较佳硬度

和较低膨胀率。 

对最佳烧结工艺条件下获得的 Ag-La2Sn2O7 电接

触材料进行后续的热挤压加工 , 获得了直径为 3.11 

mm 的 Ag-La2Sn2O7 电接触材料丝材。并对其力学性

能进行了相应的测试，结果如表 1。采用相同的工艺

获得直径为 3.11 mm 的 Ag-SnO2 电接触材料丝材作为

对照组。图 6 为 Ag-LaSn2O7 复合材料的断面形貌。 

可以发现，经过热挤压加工，Ag-La2Sn2O7 电接触

材料发生了大塑性变形[11]，增强相颗粒 La2Sn2O7 在热 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  不同煅烧温度下锡酸镧粉体的 XRD 图谱 

Fig.3  XRD patterns of La2Sn2O7 powder calcined at various  

temperatures 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  不同煅烧温度下锡酸镧粉体的 SEM 照片 

Fig.4  SEM imges of La2Sn2O7 powder synthesized at various calcining temperatures: (a) 920 ℃, (b) 1000 ℃, and (c) 1200 ℃ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  Ag-La2Sn2O7 电接触材料的性能  

Fig.5  Properties of Ag-La2Sn2O7 contacts: (a) electrical resistivity, (b) hardness, and (c) volumetric expansion rate  

20 30 40 50 60 70 80 90











 
  






































 





 





 





 





 





 





 





 





 





 





 





  Cassiterite,syn PDF#41-1445

 



  






 





 





 





 





 





 





  La
2
Sn

2
O

7
  

 





3#- 1200 ℃

2#- 1000 ℃

 

 

In
te

n
si

ty
/a

.u
.

2 /(
o
)

1#- 920 ℃

 





1000 1100 1200 1300 1400

3

4

5

6

 

E
le

ct
ri

ca
l 

R
es

is
ti

v
it

y
/


·c
m

Pressure/MPa

 900 ℃, 6 h

 860 ℃, 6 h

 840 ℃, 6 h

 820 ℃, 6 h

 Green tablet

a

1000 1100 1200 1300 1400

30

35

40

45

50

55

 

 

H
ar

d
n

es
s/
×

1
0
 M

P
a

Pressure/MPa

 900 ℃, 6 h

 860 ℃, 6 h

 840 ℃, 6 h

 820 ℃, 6 h

b

1000 1100 1200 1300 1400

0

4

8

12

16

20

 

 

V
o
lu

m
et

ri
c 

E
x
p
an

si
o
n
 R

at
e/

%

Pressure/MPa

 900 ℃, 6 h

 860 ℃, 6 h

 840 ℃, 6 h

 820 ℃, 6 h

c

a b c 



·56·                                         稀有金属材料与工程                                             第 47 卷 

 

表 1  热挤压后银基电接触材料性能 

Table 1  Properties of hot extruded Ag based electrical  

contacts 

Sample    State 
Density/ 

g·cm
-3

 

Cross 

-section 

HV0.5/ 

×10 MPa 

Vertical 

-section 

HV0.5/ 

×10 MPa 

Resistivity 

/μΩ·cm 

Ag- 

La2Sn2O7 

Unannealed 9.587 95.5 90.3 2.214 

Annealed 9.616 81.8 79.8 2.245 

Ag-SnO2 
Unannealed 9.851 105 100 2.256 

*Annealed 9.942 95.8 97.8 2.282 

*Annealed at 600 ℃ for 2 h 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  Ag-La2Sn2O7 电接触材料横、纵断面形貌 

Fig.6  Morphologies of cross-section (a) and vertical-section (b)  

of Ag-La2Sn2O7 contacts 

 

挤压过程中发生流动变形，形成类纤维状的排列分布

状态（图 6）。这是热挤压后 Ag-La2Sn2O7 表现出较低

电阻率和较高的密度和硬度值的主要原因之一（见表

1）。同时，通过考察退火工艺对 Ag-La2Sn2O7 电接触

材料性能的影响研究表明，Ag-La2Sn2O7 电接触材料的

电阻率和密度基本上不受退火工艺的影响。横、纵断

面的硬度值呈下降趋势，退火态硬度平均值为 800 

MPa。相比于退火后 Ag-SnO2，退火态的 Ag-La2Sn2O7

电接触材料表现出较佳的电学性能、合适的硬度值，

具有较好的可加工性。 

3  结  论 

1) 以碳酸氢铵为胶凝剂，于煅烧制度 920 ℃/2 h

条件下可获得具有网孔结构的 La2Sn2O7 粉体。 

2) 于成形压力 1200 MPa，烧结制度 900 ℃/6 h

条件下制得的 Ag-La2Sn2O7 电接触材料表现出较低的

电阻率、较佳的硬度值以及较低的膨胀率。 

3)相比于退火态 Ag-SnO2，退火态 Ag-La2Sn2O7

电接触材料表现出较佳的电学性能、合适的硬度值，

具有良好的可加工性。 
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Abstract: Using tin tetrachloride pentahydrate and lanthanum nitrate as raw materials, Lanthanum stannate powder was prepared by a 

chemical coprecipitation method with calcining temperature of 920~1200 ℃. And then Ag-La2Sn2O7 electrical contact composites 

were prepared by high-energy ball milling and sintering process. The effects of calcining temperature, calcining time and surface 

modifier on the morphology and phase of La2Sn2O7 powder were investigated, and the physical properties of Ag-La2Sn2O7 were 

analyzed. The results show that La2Sn2O7 powder with mesoporous structure is obtained at calcining temperature of 920 ℃ for 2 h. 

Under the pressure of 1200 MPa and sintering temperature of 900 ℃ for 6 h, prepared Ag-La2Sn2O7 shows good electrical resistivity 

and hardness. After the hot extrusion process, Ag-La2Sn2O7 electrical contact material undergoes large plastic deformation, flow 

deformation happens in the particles to form fiber-like distribution, and they show lower resistivity. 
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