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摘 要：为探究掺杂组元类型及含量对多元复合改性 Ag/SnO2In2O3 触点材料的内氧化法制备工艺、微观结构、显微

硬度、温升、电寿命等电气性能的影响规律，采用中频熔炼-铸造工艺制备了改性 AgSnIn 合金，通过内氧化法制备了

多元复合改性 Ag/SnO2In2O3 触点材料。利用 AC-4 电寿命型式试验平台对触点材料进行温升、电寿命性能评价。结果

表明，改性 Ag/SnO2In2O3 材料的内氧化工艺优选参数为 700 ℃/5 MPa/48 h。相比于 Ni、Cu 或 Zn 二元改性而言，Ni-Cu-Zn

三元改性 AgSn 合金内部存在较大的微应变，相应的改性 Ag/SnO2In2O3 材料的显微硬度随着 In 元素含量的降低呈先上

升后急剧下降。由 0.47%Ni、0.4%Cu、0.43%Zn 和 2.1%In（质量分数）组成的改性 AgSnIn 合金可实现完全内氧化，相

应的改性 Ag/SnO2In2O3 材料表现为最佳的显微硬度（1382.49 MPa）、最长服役寿命（28989 次）和合适的温升（43.69 K），

这归因于显微结构中存在较大的微应变（1.9×10-4）和起到强化效应的晶界组织。经分析发现，在特定的 In 含量

2.1%~3.1%（质量分数），改性 Ag/SnO2 触点材料的电寿命循环周期与显微硬度大小之间呈正相关性，这一结果将为

Ag/SnO2 触点材料的配方设计与电寿命性能预测提供新思路。
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银基触点材料是新能源动力汽车、工业电器等领

域低压电器电连接的核心[1-3]，应用范围广、需求量大。

银基触点材料的导电性、温升特性、电寿命循环周期

等综合性能直接关系到低压电器的运行可靠性。在银

基触点材料体系中，Ag/SnO2 触点材料因其潜在优异

的电接触性能和耐电弧侵蚀能力而一度成为本领域学

者们的研究热点[4-7]。其中，Ag/SnO2 触点材料在服役

过程中存在温升高、电寿命短等问题，一旦失效，会

导致电力系统瘫痪、交通设施失控等重大安全事故，

经济和社会损失难以估量。

为此，国内外相关学者已从制备技术、掺杂改性

等角度出发开展了材料组分、结构改性及其电气性能

相关研究[8-11]。在制备技术方面，Pandey 等[12]研究发

现相比于粉末冶金，内氧化法制得的 Ag/7.6SnO2-
4.8In2O3 材料可获得组织均匀的显微结构，拥有良好

的电接触性能。王松等[13]发现相比于粉末冶金而言，

加压内氧化法制备的 AgSnO2In2O3 材料组织均匀性最

佳, 显微硬度最大，表现出最佳的耐电弧侵蚀性能。

周晓龙等[14]发现合金内氧化法制得的 Ag/SnO2NiO 触

点材料经电弧侵蚀后发生了以融桥方式进行的阳极转

移现象，触点材料的质量损失随 NiO 含量的增加而降

低。由此可见，内氧化法相比于粉末冶金法在显微硬

度、抗电弧侵蚀能力等性能方面更有优势，但是，在

Ag/SnO2 触点材料内氧化法制备过程中，极易形成

SnO2 致密膜，阻碍氧原子[O]向合金内部继续扩散，

导致内氧化行为不完全、出现非均匀组织，反而劣化

了触点材料的综合性能[15-17]。为弥补传统内氧化法存

在的不足，同时优化 Ag/SnO2 触点材料的综合性能，

微量组元掺杂改性已成为较为有效的研究策略之一。

在国际上，Verma 等[18]通过对 Ag-6Sn-xIn 合金粉体进

行预氧化结合粉末冶金法制备相应的触点材料，发现

In 含量超过 3%（质量分数）时导致组织中氧化物颗

粒粗化，劣化材料的电接触性能。在国外，文献指出

为了获得最佳的电接触性能，触点材料中最优 In 元素
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的质量分数应在 2%~4%的范围内。In 含量超过 4%（质

量分数）对抗焊合性能（sticking resistance）产生不利

影响，而 In 含量<2%（质量分数）则不利于合金中 Sn
元素的完全内氧化，发生贫氧化，导致 Ag/SnO2 触点

材料性能欠佳[18]。而且，Verma 等[18]研究发现 In 质量

分数超过 3%时会导致 AgSn 合金组织中氧化物颗粒粗

化，使触点材料的电学性能出现轻微降低。由此可见，

关于 In 含量比例对 Ag/SnO2 触点材料的性能好坏，尚

未给出确切的相互影响关系。Dev 等[19]报道一款新型

Ag-1.25%Sn-1.75%Cu-3%Zn（质量分数）合金，经熔

铸结合内氧化法制备的触点材料表现出高导电和高硬

度性能。Kim 等[20]发现适量的碲(Te, 0.5%)和混合稀土

(misch metal, 0.3%)（质量分数）对 Ag-Sn-In 合金内氧

化组织均起到晶粒细化的作用，但当 2 种元素的添加

量高于 0.5%时，触点材料的显微硬度显著下降，这归

因于基体中出现了粗化晶粒和基体晶粒中聚集的氧化

物 大 颗 粒 。 在 国 内 ， 王 海 涛 等 [21] 研 制 的

Ag/SnO2-La2O3-Bi2O3 触点材料的平均温升与 Ag/CdO
相当，质量损失仅为 Ag/CdO 的 2/3。杨丛涛等[22]发现

CuO 能明显改善 Ag 与 ZnO 之间的润湿性，添加适量

CuO（≤5%）能降低 AgZnO 在中小负载工况下的温

升。结合蒋义斌等[23]关于 AgSnO2In2O3 触点材料的内

氧化法研究现状分析可知，于 AgSn 或 AgSnIn 合金中

引入适量的掺杂改性组元可以实现降低贵金属 Ag 或

昂贵 In 元素的用量成本，并提升触点材料的综合性

能。综上，上述研究主要侧重于 Bi、Te、In、混合稀

土、Ni、Cu、Zn 等改性组元对触点材料的部分性能影

响，而关于多组元配方类型及含量对触点材料的显微

硬度、温升及电寿命等性能评价鲜有报道。

因此，本研究在前期研究基础[7,24]上探究了改性

组元类型及含量对多元复合改性 Ag/SnO2In2O3触点材

料的内氧化法制备工艺、微观结构、显微硬度、温升

与电寿命性能的影响规律，利用自由能函数理论计算

AgSn 基合金的内氧化热力学区位图，采用内氧化法研

制出系列多元复合改性 Ag/SnO2 触点材料，并按照国

家标准 GB14048.4 利用 AC-4 电寿命型式试验平台对

触点材料进行温升、电寿命性能评价，探究了改性

Ag/SnO2 材料显微硬度和电寿命性能之间的内在关

系，为 Ag/SnO2 触点材料的配方设计与电寿命性能预

测提供新思路。

1 实 验

以纯 Ag（99.99%）、Sn（99.99%）、In（99.99%）

和改性组元 Me(Me=Ni、Cu、Zn 其中 2 种或 3 种组合)
为合金原料（见表 1），在高纯 Ar 气氛下，采用中频

熔炼和铸造技术制备了 Me改性 AgSnIn 合金铸锭，车

削和热轧成厚度为 2.0 mm 的 AgSnIn-xMe/Ag 带材，

再经冷轧、冲压、切割成圆片试样(直径Φ5.5 mm×厚
度 1.4 mm)，用于检测物理性能。将圆片试样进行内

氧化工艺优化调控（氧化温度 600~800 ℃、氧分压 1
MPa 和氧化时间 48 h），获得系列改性 Ag/SnO2 触点

材料(见图 1)。
将上述制备的改性触点样品(Φ5.5 mm×1.4 mm)

通过焊接方式获得相应的焊接组件，即接触板和接触

桥。焊接工艺采用电阻焊，焊料采用 Ag50CuZn。焊

接所用组件 (接触板和接触桥 )与正泰电器生产的

Chint CJX2-32 组件的材质和尺寸一致。所加工的组

件样品进行清洗，并组装于 CJX2-32 型接触器上进行

性能测试。

利用电寿命型式试验设备（STK-80E）对由多元

改性 Ag/SnO2 触点样品组装而成的 Chint CJX2-32 交

流接触器进行电寿命服役能力评价（GB/T 14048.4），

具体测试条件见表 2。
利用温升测试系统对由多元改性Ag/SnO2 触点样

品组装而成的 Chint CJX2-32 交流接触器安装至温升

测试系统中进行瞬态温度测试。在执行无电流闭合操

作后，施加稳态电流(控制电路电压 220 V，约定发热

电流值 Ith=50 A)直到热平衡。在电流流动期间，根据

国际电工委员会标准: IEC 60947-4-1，对所有样品对

应的第 1 个端子（1/L1, Terminal101(C)）进行瞬态温

度数据采集。

采用金相显微镜（OM, Axio Vert A1 ZEISS）观察

铸态合金及氧化态样品的金相组织；采用附带能谱

(EDS) 仪的扫描电子显微镜（SEM, Hitachi SU1510,
Japan）检测样品的微观形貌及成分分布；采用 X 射线

表 1 AgSnIn-xMe合金成分实测值

Table 1 Composition of AgSnIn-xMe alloys (ω/%)

Material Ag Sn In
Me content

Ni Cu Zn
S1 90.1 Bal. 3.0 0.62 0.49 -
S2 89.9 Bal. 3.1 - 0.49 0.52
S3 89.9 Bal. 3.2 0.47 - 0.44
S4 89.73 Bal. 3.1 0.5 0.467 0.5
S5 90.4 Bal. 2.1 0.47 0.4 0.43
S6 89.9 Bal. 1.0 0.47 0.41 0.49

表 2 电寿命型式试验测试条件

Table 2 Conditions of electrical endurance type testing

Voltage/V Current/A cosθ Duration/ms Frequency/Hz

400±0.05 192±0.05 0.35±0.05 50 1∕12
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图 1 触点材料圆片试样

Fig.1 Electrical contact material disc samples and the

assemblies

衍射仪（XRD, Holland, PANalytical B.V.）表征样品的

物相组成；采用 HVS-1000 数显显微维氏硬度计

（HVS-1000B，莱州华银测试仪器有限公司）测试表

面显微硬度，载荷力为 2.942 N，加载时间为 15 s。

2 结果与讨论

2.1 改性 AgSn 基合金内氧化热力学计算

从热力学的角度来看，AgSn基合金的内氧化本质

上是一种选择性氧化行为，主要包括基体 Ag 的不氧

化和Sn、In、Ni、Cu和Zn等元素的氧化[25]。相关氧化

反应式和反应吉布斯自由能如下：

2 22Ag(s)+1/2O (g) Ag O(s)

2Ag O 30540 66.13G T    （1）
2 2 32In(s)+3/2O (g) In O (s)

2 3In O 925919 315.223G T    （2）
2 2Sn(s) O (g) SnO (s) 

2SnO 580739 203.911G T    （3）
2Ni(s) 1/ 2O (g) NiO(s) 

NiO 239700 94.45G T    （4）
2Cu(s)+1/2O (g) CuO(s)

CuO 157300 93.04G T    （5）
2n (s) 1 / 2O (g) nO(s)Z Z 

ZnO 348110 100.64G T    （6）
根据式(1)~式(6)，计算出标准吉布斯自由能的氧

势图(图2a)。以此判定对于给定的氧化温度下Sn、In、
Ni、Cu和Zn等溶质元素的氧化反应的难易程度。通过

控制条件，Sn、In、Ni、Cu和Zn等溶质元素可以被氧

化，但Ag不会被氧化。即，AgSn基合金体系在热力学

中可以发生内氧化。

图 2 Ag, Sn, In, Ni, Cu 和 Zn 氧化反应 G -T与
2OP
 -T曲线

Fig.2 G -T (a) and 2OP
 -T (b) curves for the oxidation reaction

of Ag, Sn, In, Ni, Cu and Zn elements

另外，根据吉布斯自由能函数[26]：

2.303G G RT    （7）
式中，R=8.314 J∙(K∙mol)-1

如果ΔG=0，那么，

plg /2.303Q G RT  （8）
那么,气体分压商:

2 2

1 122 2
p O eO O[( / ) ( ) ] / ( / )Me MQ P P P P P P    （9）

式中， P =101325 Pa, 因此，临界平衡氧分压-温度

关系如下:

2

(Ag)
Olg 3190 / 11.96P T   （10）

同理，

2

(In)
Olg 32238.7 / 18.65P T   （11）

2

(Sn)
Olg 30330 / 17.35P T   （12）

2

(Ni)
Olg 12518 / 4.93P T   （13）

2

(Cu)
Olg 8215 / 4.86P T   （14）

2

(Zn)
Olg 36362 / 15.51P T   （15）

由此绘制了临界平衡氧分压-温度曲线(图 2b)。以

此获得 Ag、In、Sn、Cu、Ni 和 Zn 氧化的临界氧分压

区间，为后续内氧化工艺参数的优化提供理论指导。

2.2 改性 AgSn 合金组织与物相结构分析

图 3 为多元掺杂改性 AgSn 合金的 XRD 图谱。由

图 3a 可知，经多元掺杂改性后 AgSn 合金只检测到 Ag
相，立方（cubic）晶系结构，空间群为 Fm-3m(225)，
Z=4，对应于 PDF#87-0717。所有样品于衍射角 38.118°、
44.304°、64.450°、77.407°分别对应于晶面指数(111)、
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(200)、(220) 和 (311)。由图 3b 可知，在衍射角处于

38.118°附近，合金样品 S5 的衍射峰向左偏移程度最大；

同理，由图 3c 可知，在衍射角处于 64.450°和 77.407°
附近，所有合金样品的衍射峰向左偏移，而且合金样品

S5 的左移程度最大。这说明经 Ni、Cu、Zn 三元复合

改性后，合金样品 S5 发生了严重的晶格畸变。

改性 AgSn 合金氧化前样品中衍射峰的宽化是

样品中晶粒尺寸、微应变、仪器展宽等因素共同影

响所致。通过 Debye-Scherer 方程（见公式(16)），

XRD 峰中的晶粒尺寸(D)与半高宽(β)直接相关；

/ ( cos )D k   （16）
式中，k、λ、β和θ分别是 Scherer 常数、XRD 记录中

使用的辐射波长、半高宽，衍射峰位置。此外，晶粒

尺寸和微应变的函数关系可用“Williamson-Hall 曲线

图”来确定[27-31]。在该图中，峰值的加宽表示为：

D     （17）
/ ( cos )D k D   （18）

tan   （19）
结合上述方程式（17）~式（19），得到最终表

达式(20)：
cos / sink D      （20）

由此绘制了相应的 Williamson-Hall 曲线，如图

4a~4f 所示。样品 S1~S6 的晶粒尺寸分别为 13.82、
21.46、22.44、37.88、49.52 和 86.12 nm，相应的微

应变分别为 4.44×10 - 3、6.32×10- 3 和 8.96×10 - 3、

13.68×10-3、19.0×10-3、20.6×10-3（见表 3）。从结果

图 3 多元掺杂改性 AgSn 合金氧化前 XRD 图谱

Fig.3 XRD patterns of the modified AgSn alloys before oxidation: (a) full spectrum, (b) partial enlarged spectrum from 36° to 40°, and

(c) partial enlarged spectrum from 60° to 80°

图 4 改性 AgSn 合金氧化前 Williamson-Hall 曲线

Fig.4 Williamson-Hall plots of the modified AgSn alloys before oxidation
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表 3 改性 AgSn 合金氧化前晶粒尺寸和微应变

Table 3 Crystallite size and micro-strain for the modified AgSn

alloys before oxidation
Sample Crystallite size/nm Micro-strain/×10-3

S1 13.82 4.44
S2 21.46 6.32
S3 22.44 8.96
S4 37.88 13.68
S5 49.52 19.0
S6 86.12 20.6

中发现，相比于二元掺杂改性样品（S1~S3），三

元掺杂改性样品（S4~S6）晶粒尺寸和微应变均呈

上升趋势。可以发现，相比于二元改性合金样品，

三元改性合金样品S5内部存在更大的微应变，这一

现象与前述样品S5衍射峰左移发生严重晶格畸变

的结果相一致。此外，与其他样品相比，样品S6表
现出更大的晶粒尺寸，这可能归因于该配方体系中

的 In元素含量仅占1%（质量分数），未能起到晶粒

细化的作用。

图 5 为多元掺杂改性 AgSn 合金氧化后 XRD 图

谱，S1-i、S2-i、S3-i、S4-i、S5-i、S6-i 为多元掺杂改

性后的样品。由图 5 可知，改性 AgSn 合金氧化后，

除样品 S6-i 之外其他所有样品均检测到 Ag 相、SnO2

相，样品 S6-i 检测到了新相 Zn2SnO4。在样品 S1-i~S5-i
中，氧化物相 SnO2，属于四方晶系(Tetragonal)，空间

群为 P42/mnm(136), Z=2，于衍射角 26.590°、38.990°
分别对应于晶面指数(110)和(111)。新相 Zn2SnO4，属

于立方晶系，空间群为 Fd-3m(227)，Z=8，于衍射角

17.745°、29.176°、35.935°、41.734°、51.730°、55.125°、
60.496°分别对应于晶面指数(111)、(220)、(222)、(311)、
(400)、(422)、(511)和(440)。除样品 S6-i 之外，其余

所有样品的晶面指数(111)、(200)、(220)和(311)均发

生了右移现象（见放大图 5b 和图 5c）。图 6 为多元掺

杂改性 AgSn 合金氧化后样品经 30%HNO3 溶液腐蚀后

的 SEM 微观形貌。相比于其他样品而言，样品 S1-i、
S2-i 和 S3-i 表面存在大量的氧化物带区域，样品 S6-i 表
面无氧化物带，但存在大量的氧化物颗粒聚集体[18,20]。

2.3 改性Ag/SnO2触点材料硬度性能表征

结合前述标准吉布斯自由能的氧势图(图 2a)和临

界平衡氧分压-温度曲线(图 2b)，优选了内氧化温度优

化参数为 600~800 ℃，氧分压和氧化时间分别固定为

5 MPa 和 48 h。据此，开展了不同内氧化工艺参数下

图 5 多元掺杂改性 AgSn 合金氧化后 XRD 图谱

Fig.5 XRD patterns of the modified AgSn alloys after oxidation: (a) full spectrum, (b) partial enlarged spectrum from 36° to 48°, and

(c) partial enlarged spectrum from 62° to 80°

图 6 多元掺杂改性 AgSn 合金氧化后 SEM 微观形貌

Fig.6 SEM morphologies of the modified AgSn alloys after oxidation: (a) S1-i, (b) S2-i, (c) S3-i, (d) S4-i, (e) S5-i, and (f) S6-i
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多元复合改性Ag/SnO2材料的物理性能变化曲线（见

图7）。为分析改性Ag/SnO2材料的表面硬度均匀性，

每个样品选择3个不同区域进行硬度测试。由图7a可
知，二元掺杂样品S1-i、S2-i和S3-i测得的显微硬度在

1274~1381.8 MPa范围内波动。三元掺杂样品S4-i和
S5-i测得的显微硬度值在1264.2~1548.4 MPa范围内波动，

其中样品S5-i的显微硬度值达到最大值（1546.44 MPa），
但三元掺杂样品 S6-i测的显微硬度值急剧下滑至

620.34 MPa。这主要归因于样品S6-i在氧化参数为

600 ℃/5.0 MPa/48 h条件时未发生有效内氧化，组织

内部析出的沉淀相数量很少，难以起到沉淀析出强化

的作用，导致该样品的显微硬度值偏低。由图7b可知，

二元掺杂样品S1-i、S2-i和S3-i测得的显微硬度值在

1176~1323 MPa范围内波动。三元掺杂样品S4-i和S5-i
测得的显微硬度值在1176~1372 MPa范围内波动，其中

样品S5-i的显微硬度值达到最大值（1382.49 MPa），但

三元掺杂样品S6-i测的显微硬度值急剧下滑至588 MPa，
这是由于同样出现了难以氧化行为，无法起到析出强

化作用。

同理，由图7c可知，二元掺杂样品S1-i、S2-i和S3-i
测得的显微硬度值在1016.26~1157.97 MPa范围内波

动。三元掺杂样品S4-i和S5-i测得的显微硬度值在

1141.41~1152.77 MPa 范围内波动，其中样品S5-i的显

微硬度值达到最大值（1152.77 MPa），但三元掺杂样

品S6-i测的显微硬度值下滑至570.07 MPa。这主要归因

于样品S6-i在氧化参数为800 ℃ /5.0 MPa/48 h条件时

同样出现了氧化不完全，无法起到析出强化作用。

图8为改性Ag/SnO2触点材料的显微组织金相照

片。由图8可知，当氧化温度一定时，样品S2-i和S5-i
均可实现有效内氧化，显微组织由大量的细小晶粒和

图 7 改性 Ag/SnO2 触点材料硬度曲线

Fig.7 Microhardness curves of the modified Ag/SnO2 contacts: (a) 600 ℃/5 MPa/48 h, (b) 700 ℃/5 MPa/48 h, and (c) 800 ℃/5 MPa/48 h

图 8 改性 Ag/SnO2 触点材料显微组织照片

Fig.8 OM images of the modified Ag/SnO2 contacts
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部分大晶粒组成，而且单个晶粒内部分布着纤维状组

织，晶粒之间的晶界区域存在高氧化物析出相。但是，

样品 S6-i 均无法实现完成内氧化，这主要归因于该配

方中铟元素的相对含量低至 1.0%（质量分数），难以

起到有效打破氧化致密膜并推动氧[O]原子持续向内

部扩散的正向作用。

当材料的配方组成一定时，随着氧化温度的升高，

样品S2-i和S5-i内部的显微组织中细小晶粒长大合并形

成大晶粒，发生了明显的晶粒粗化行为。而且，当氧化

温度为800 ℃时，样品金相组织的晶界处出现了白色的

贫氧化物带（见图8c、8f），这主要归因于较高的氧化

温度提高整个体系的扩散能力，而且晶界处原子偏离平

衡位置，具有较高的动能，相比于晶内原子而言具有更

高的能量，导致了晶界处析出相氧化物颗粒向晶粒内部

扩散速率高于晶粒内部颗粒向晶界外扩散速率，最终诱

导晶界处出现贫氧化物带现象[11,13]。

综上分析可知，当氧化温度一定时，样品S2-i和
样品S5-i的显微硬度值均表现为较大值。而当氧化温

度升高至800 ℃时，所有样品的显微硬度值均出现下

降的变化趋势。这主要在于较高的氧化温度（800 ℃）

导致样品组织内部析出相发生了晶粒长大和颗粒粗化

行为。实现快速有效内氧化并获得均匀显微组织、较

佳显微硬度性能的优选内氧化参数为700 ℃ /5 MPa/
48 h，由此制得样品的表面显微硬度大小为：S5-i＞
S2-i＞S1-i≈S3-i≈S4-i≫S6-i。由于本试验中样品S6-i无
法实现完全氧化，且表面硬度远低于其他样品，故在

后续触点材料的电气性能研究中不作分析。

2.4 改性Ag/SnO2触点材料的电寿命性能评价

2.4.1 电寿命循环周期

按照国标检测要求（GB/T 14048.2-2010）对改性

Ag/SnO2 材料进行 AC-4 电寿命型式试验，直至电寿命

循环服役失效为止，记录改性 Ag/SnO2 材料的循环周

期。图 9 为多元复合改性 Ag/SnO2 材料的电寿命能力

评价对比。5 款材料的电寿命循环服役周期各不相同，

具体顺序如下：S5-i＞S2-i＞S1-i≈S3-i＞S4-i。在二元

掺杂体系中，相比于样品 S1-i 和 S3-i，由 0.49% Cu、
0.52% Zn 和 3.1% In（质量分数）元素构成的样品 S2-i
的电寿命服役能力较佳(24938 次)；在三元掺杂体系

中，相比于样品 S4-i，由 0.47% Ni、0.4% Cu、0.43%
Zn 和 2.1% In（质量分数）元素构成的样品 S5-i 的电

寿命服役能力最佳(28989 次)。这一结果与上述触点材

料表面的显微硬度变化趋势呈一致（见图 7）。
2.4.2 温升特性

图 10a~10f分别为改性 Ag/SnO2触点材料经电寿命

试验后的温升特性变化曲线。图 10a~10e 为所有样品对

应的第 1 个端子(1/L1, 即 Terminal101(C))达到热平衡

时测得的瞬态温度变化趋势（Terminal 120(C)为室温

图 9 改性 Ag/SnO2 触点材料 AC-4 试验后电寿命循环周期

Fig.9 Cycle number of the modified Ag/SnO2 electrical contacts

after AC-4 type testing

图10 改性Ag/SnO2触点材料的瞬态温度变化及其温升特性曲线

Fig.10 Transient temperature (a-e) and its temperature rise curves (f) of the modified Ag/SnO2 contact materials
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基准线）。可以发现，相比于二元改性样品（S1-i~S3-i），
三元改性样品S4-i和S5-i表现为更低的温升。而且，三

元改性样品S5-i测得的温升值低至43.69 K (见图10f)。
这一结果说明了较低的温升有助于改善样品的电寿命

性能，这一变化规律与前期报道的研究结论相似[24]。

2.4.3 电弧侵蚀失效模式分析

为进一步解析多元复合改性Ag/SnO2材料的电寿

命失效原因，重点探究了触点样品S5-i失效后的动触点

和静触点的表面微观形貌和化学组分变化规律。一般而

言，在电弧与银基触点材料的相互作用条件下，源自于

电弧的能量传递至触点表面，引起表面加热、熔化及蒸

发等侵蚀现象；而作用于触点表面或熔池内部的电弧力

以熔滴损耗形式进一步劣化触点材料的耐电弧侵蚀能

力 [32-33]。图11为AC-4电寿命试验后改性Ag/SnO2材料

(S5-i)微观形貌。由图11可知，样品S5-i表面观察到一些

热裂纹、富银层、氧化物颗粒聚集区。经能谱分析可知，

氧化物颗粒聚集区主要由43.39%Ag、12.88%In、35.91%
Sn和6.45%Zn（质量分数）等元素构成，这说明在电弧

侵蚀过程中部分银元素以银蒸汽的形成挥发损失掉。而

位于富银层区域的Ag含量高达95.56%（质量分数）。这

说明电弧侵蚀过程中熔融银与氧化物颗粒之间的浸润

性较差，发生明显的相分离行为，发生了较为严重的熔

融银液滴喷溅或蒸发等逃逸行为。

2.5 In元素与Ni、Cu、Zn组元对Ag/SnO2触点材料

电气性能的影响

综上分析可知，样品 S5 表现为最优的综合电气性

能，其中 In 含量为 2.1%（质量分数）。在本次试验

中 In 元素也是一个变量，且发现 In 含量对银基触点

材料的综合电气性能是存在较大影响。对此，增设了

前期的研究数据(对照组 A[24]和对照组 B[34])，以进一

步阐明 In 元素与 Ni、Cu、Zn 等组元对 Ag/SnO2 触点

材料综合电气性能影响的相互作用关系。

由表 4 可知，由质量分数为 3.2%的 In 元素与 Ni
和 Zn 组合时所制得样品 S3 的电寿命低于样品 S13；
对应地，样品 S3 的硬度低于样品 S13。由质量分数

3.0%的 In 元素与 Ni 和 Cu 组合时所制得样品 S1 的电

寿命高于样品 S11；由质量分数为 3.1%的 In 元素与

Ni 和 Cu 和 Zn 全组合时所制得样品 S4 的电寿命高于

样品 S15，对应的样品 S4 的硬度亦高于样品 S15；
由质量分数为 2.1%的 In 元素与 Ni 和 Cu 和 Zn 全组

合时所制得样品 S5 的电寿命均高于样品 12 和样品

14；对应地，样品 S5 的硬度均高于样品 12 和样品

14；由质量分数为 1.0%的 In 元素与 Ni 和 Cu 和 Zn
全组合时所制得样品 S5 相比于其他样品表现为最小

的硬度。这说明过低的 In 元素含量不利于提高触点

材料的显微硬度。质量分数提高至 3.654%的 In 元素

与 Ni 元素组合时，样品 S7~S10 的电寿命性能，均

高于 S1~S5。
由此可见，当 In 含量为 1.0%（质量分数）时，

触点样品无法实现内氧化；当 In 含量高于 1.0%时，

无论二元组合或三元组合，均可实现内氧化。样品

S1-S5 相较于单一 Cu 改性 Ag/SnO2In2O3 触点材料而

言，表现出更低的温升特性。在特定 In 含量条件下，

触点样品的显微硬度大小和电寿命长短之间存在一定

的正相关性。当 1.0%＜In 含量≤3.1%，(Cu,In) 组合

的 Ag/SnO2 触点材料的电寿命性能明显低于本研究二

元或三元改性 Ag/SnO2 触点材料。当 3.1%＜In 含量＜

3.645%，(Ni, Zn, In)组合的 Ag/SnO2 触点材料的电寿

命性能（硬度）反而低于(Cu,In) 组合的 Ag/SnO2 触点

材料。

图11 AC-4电寿命试验后改性Ag/SnO2材料(S5-i)微观形貌

Fig.11 SEM morphologies of the modified Ag/SnO2 contacts (S5-i) after AC-4 electrical life type testing: (a-c) movable contact and

(d-f) static contact

Movable contact

1 mm

a b c

d e f
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表 4 AgSn 合金中 In 与 Ni、Cu、Zn 对 Ag/SnO2 触点材料硬度与电气性能的影响

Table 4 Effect of In and Ni, Cu, Zn in AgSn alloys on the hardness and electrical properties of Ag/SnO2 contact materials

Type Material
Content, ω/% Me content, ω/%

Cycles
Hardness/

MPa

Temp. rise/

KAg Sn In Ni Cu Zn

This work

S1 90.1 Bal. 3.0 0.62 0.49 - 22501 1160.32 49.20

S2 89.9 Bal. 3.1 - 0.49 0.52 24938 1311.893 53.45

S3 89.9 Bal. 3.2 0.47 - 0.44 22384 1183.187 51.83

S4 89.73 Bal. 3.1 0.5 0.467 0.5 20352 1185.8 46.51

S5 90.4 Bal. 2.1 0.47 0.4 0.43 28989 1382.453 43.69

S6 89.9 Bal. 1.0 0.47 0.41 0.49 - 588 -

Group A[24]

S7 90 Bal. 3.645 - - - 36033 1107.89 48.97

S8 90 Bal. 3.645 0.15 - - 47387 1088.045 -

S9 90 Bal. 3.645 0.5 - - 29661 1176.735 46.58

S10 90 Bal. 3.645 1.5 - - 29661 1360.485 53.59

Group B[34]

S11 90 Bal. 3.0 - 1.1 - 16716 1168.16 94.60

S12 90.1 Bal. 1.7 - 1.65 - 18234 1078.98 97.97

S13 89.8 Bal. 3.2 - 2.15 - 27945 1348.48 76.56

S14 90.1 Bal. 1.7 - 3.4 - 16543 1069.18 89.16

S15 89.8 Bal. 3.1 - 4.0 - 13999 1082.9 113.40

3 结 论

1）改性 Ag/SnO2 触点材料的内氧化工艺优选参数

为 700 ℃/5 MPa/48 h。由 0.47%Ni，0.4%Cu，0.43%Zn
和 2.1%In（质量分数）元素（即 S5-i）组成的改性 Ag/SnO2

触点材料表现为最佳的显微硬度(1382.49 MPa)、最长服

役寿命（28989 次）和合适的温升(43.69 K)，这主要

归 因 于 其 内 部 显 微 组 织 中 存 在 较 高 的 微 应 变

（19×10-3）和起到晶界强化效应的大量晶界组织，提

高了触点材料的显微硬度，延长了电寿命循环周期。

2）在特定 In 含量条件下，触点样品的显微硬度

大小和电寿命长短之间存在一定的正相关性。在 In 含

量一定范围内（2.1%~3.1%，质量分数），引入二元或

三元的不同组合方式可以获得宽成分和性能可调的改

性 Ag/SnO2 触点材料，为新型 Ag/SnO2 触点材料的配

方设计及电寿命性能预测提供新思路。
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Preparation and Electrical Life Performance of Multi-component Modified Ag/SnO2

Electrical Contact Materials by Internal Oxidation Method

Shen Tao1,3, Mu Chengfa2, Cao Xudan1, Liu Zhenwu1, Li Yue1,3, Chen Linchi2, Chen Xiao2, Yang Hui1,3

(1. School of Materials Science and Engineering, Zhejiang University, Hangzhou 310027, China)
(2. Wenzhou Hongfeng Electrical Alloy Co., Ltd, Wenzhou 325000, China)

(3. Wenzhou Research Institute of Zhejiang University, Wenzhou 325036, China)

Abstract: In order to explore the impact of the type and content of the modified components on the preparation process, microstructure,
microhardness, temperature rise and electrical life of the modified Ag/SnO2In2O3 contact materials, the modified AgSnIn alloys were
synthesized by medium-frequency smelting and casting process, and then the corresponding Ag/SnO2In2O3 contact materials were prepared
by internal oxidation method. The AC-4 electrical life type testing platform was used to evaluate the temperature rise and electrical life
performance of the materials. The results show that the optimum parameters of internal oxidation process of the modified Ag/SnO2In2O3

materials are 700 ℃/5 MPa/48 h. Compared with the binary modification of Ni, Cu or Zn, there exists larger micro-strain in the Ni-Cu-Zn
ternary modified AgSnIn alloys, and the microhardness of the corresponding modified Ag/SnO2In2O3 material increases first and then
decreases sharply with indium content decreasing. The modified AgSnIn alloy, composed of 0.47wt%Ni, 0.4wt%Cu, 0.43wt%Zn and
2.1wt%In, could achieve complete internal oxidation. The corresponding modified Ag/SnO2In2O3 material presents the optimum
microhardness (1382.49 MPa), the longest cycle number (28989 operations) and an appropriate temperature rise (43.69 K), which is
attributed to some larger micro-strain (1.9×10-4) and grain boundary structure with strengthening effect. The comparison analysis reveals a
positive correlation has been established between the electric life cycle number and the microhardness of the modified Ag/SnO2 material
within In element content range from 2.1wt% to 3.1wt%, which provides a new idea for the formulation design and electric life
performance prediction of the Ag/SnO2 contact material.
Key words: Ag/SnO2 electrical contact materials; internal oxidation; micro-strain; microhardness; electrical life performance
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