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摘  要：采用连铸法制备 AgCu4Ni0.5合金铸坯，轧制加工后进行内氧化处理，利用光学显微镜、扫

描电镜、电子拉力试验机等手段分析材料内氧化前后的组织及性能。结果表明，AgCu4Ni0.5 合金在

大气条件下经 700℃/8 h的内氧化处理后，合金中的 Cu、Ni完全被氧化并均匀分布在基体中，内氧

化后材料的导电性能、硬度、抗拉强度都得到了提高；软化温度由 260℃提高到 420℃，热稳定性

明显提高。 
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Abstract: AgCu4Ni0.5 alloy slabs were made by using the continuous casting method. After rolling, they 

were processed by internal oxidation. The microstructure and performance were evaluated by optical 

microscopy, scanning electron microscopy and electronic tensile testing. The results showed that Cu and 

Ni in the AgCu4Ni0.5 alloy had been completely oxidized and were distributed uniformly in the matrix after 

internal oxidation at 700℃ for 8 hours under atmospheric conditions. The conductivity, hardness and 

tensile strength were improved. Softening temperature rose from 260℃ to 420℃ and the thermal stability 

was significantly increased. 
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银金属氧化物(AgMeO)材料具有接触电阻低、

抗熔焊能力强、耐磨损性能良好、抗电侵蚀能力强

等特点，广泛应用于接触器、继电器、电器开关、

仪器、仪表等接触元件中，主要承担接通、断开电

路及负载电流的作用[1-6]。在银金属氧化物电接触材

料中 AgCdO 电接触材料由于具有较好的耐电磨损

性、抗熔焊性和导电性，曾广泛应用于各种轻重负

荷的低压电器、家用电器、汽车电器、航空航天电

器仪表中。但 AgCdO 材料制造和使用过程中不可

避免地产生“镉毒”，已日益受到人们的关注[7]。

从 2011 年起欧美、日本等发达国家已明确禁止在家

用电器和汽车电器上使用该材料。近年来，银基电

接触材料研究开发的一个重要内容是研制能替代

AgCdO 的新材料。 

内氧化型 AgCuONiO 电接触材料由 AgCu4Ni0.5

合金经内氧化处理后制备而成。合金中 CuO、NiO

氧化相弥散分布于基体相中，制约合金晶粒在内氧

化过程中晶粒生长，提高了银基体材料的抗拉强度
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和抗软化性能[8-9]；同时，氧化相显著提高合金材料

的耐电蚀、抗熔焊、耐磨损性能，且该材料中不含

有毒元素。用合金内氧化法制备的 AgCuONiO 材料

致密性好、氧化物质点细小、耐电弧腐蚀、电寿命

长，并且该工艺相对简单、成本费用低、触头性能

优良[10-11]。该材料用于替代 AgCdO，在精密电子器

件领域有着广泛的应用前景。 

内氧化法是首先把组分按配比熔炼成合金，然

后经轧制，最后进行内氧化处理，成品成型[12]。起

关键作用的是材料的制造工艺，内氧化处理工艺直

接影响氧化物的数量和形貌，电触头材料的性能在

很大程度上取决于内氧化处理工艺参数的选择。本

文将 AgCu4Ni0.5 合金在大气气氛下进行内氧化处

理，使合金中的 Cu、Ni 充分氧化，用金相显微镜、

扫描电镜、电子拉力试验机等分析测试手段，对

AgCuONiO 材料的组织结构及性能进行分析，以期

为内氧化型 AgCuNi 合金材料的生产提供借鉴[13]。 

 

1 实验 
 

本实验所采用原材料 Ag、Cu、Ni 纯度(质量分

数，下同)均大于 99.95%，将原料按 Cu(4%)、

Ni(0.5%)、Ag(余量)成分配料，用 RMT100 型水平

连铸机(英国劳同美德公司)在氮气保护下进行连

铸。取合金成分和金相组织均较均匀的板坯，按道

次变形量小于 50%的加工量，轧制成厚度 0.5~0.8 

mm 的 AgCu4Ni0.5 合金板材。在箱式电阻炉中空气

气氛下于不同温度保温 8 h，冷却方式为空冷，进行

内氧化处理。 

用 4XC 型金相显微镜、岛津 S-3400 型扫描电

子显微镜观察合金内氧化前后的显微组织。用岛津

HWV-FA2型数字显微硬度仪测定合金的显微硬度，

试验载荷为 1.961 N (0.2 kg)，保压时间为 10 s，每

个试样测量 5 次后取平均值。用 AG-IC10KV 型电

子拉力试验机对试样进行拉伸试验，获得样品的抗

拉强度值和延伸率值。用 FD101 型金属导电率测试

仪测量样品的导电率，测量精度为±0.1%IACS。 

 

2 结果与讨论 
 

2.1 AgCu4Ni0.5 的组织结构 

图 1 所示为 AgCu4Ni0.5合金在 800℃时经不同

时间保温氧化后的横截面金相照片。 

 

 

   

   

(a). 1 h; (b). 2 h; (c). 3 h; (d). 5 h; (e). 9 h; (f). 10 h 

图 1  AgCu4Ni0.5 合金 800℃经不同时间保温氧化后的横截面光学金相照片 

Fig.1 Cross-sectional OM images of AgCu4Ni0.5 alloy oxidized in air at 800℃for different time 

 
 

由图 1 可见，经 1 h 后可以观察到氧化层开始

形成并均匀覆盖合金表面，表明合金发生了内氧化。

内氧化发生后，原位生成的 CuO 以及 NiO 颗粒均

匀分布于 Ag 基体中。随着保温时间的增加，合金

(a) (b) (c) 

(d) (e) (f) 
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氧化层厚度逐渐增加。经 10 h 保温后，合金试样被

完全内氧化。通过对氧化层深度的测量，氧化层的

深度与氧化时间基本成抛物线关系，如图 2 所示，

与文献[13]关于 AgCuONiO 电接触材料热力学分析

的氧化动力学曲线所表现出来的氧化规律一致。 

基于前述实验，将温度降低至 700℃，保温 8 h

进行内氧化实验，图 3 为 AgCu4Ni0.5 合金内氧化前

后的金相照片。由图 3(a)与(b)的对比可知，内氧化

后 AgCu4Ni0.5 合金中生成大量弥散分布的氧化物颗

粒。氧化物颗粒的形状为近球形，没有发现氧化颗

粒的异常长大，说明 700℃/8 h 的内氧化工艺参数

对制备 AgCuONiO 材料是合理的。 

 

 

图 2 不同内氧化时间的氧化层深度(800℃) 

Fig.2 The depths of oxidation layers with different internal 

oxidation time (800℃) 

  

图 3 经 700℃/8 h 内氧化前(a)后(b)AgCu4Ni0.5 合金的金相照片 

Fig.3 OM images of AgCu4Ni0.5 before (a) and after (b) oxidized in air at 700℃ for 8 hours 

 

由前述实验结果可见，经过高温内氧化反应后，

Cu、Ni 元素从 Ag 基体中脱溶析出，氧化物颗粒的

形核数量增大，原始颗粒边界消失，显微组织进一

步得到细化。对 Cu、Ni 元素含量较少的 AgCu4Ni0.5

合金，发生内氧化反应后，得到均匀分布的颗粒状

氧化物增强 Ag 基复合材料。 

图 4 为 AgCuNi 合金片材发生内氧化时原位生

成氧化颗粒的显微组织照片。在图 4 中可以看到细

小球状的氧化物颗粒，从合金片材外部到内部，氧

化物颗粒的数量逐渐减少。这是由于 Cu、Ni 原子

在 Ag 基体中的扩散系数较小，只能进行短程扩散，

因此，内氧化过程主要依赖 O 原子在 Ag 基体中的

扩散。在内氧化制备 AgCuONiO 复合材料的过程

中，氧化物在 Ag 基体中呈弥散分布，这样形成的

增强体具有良好的热力学稳定性，可以避免在随后

加热过程中的溶解和长大。由于氧化物颗粒是原位

生成的，与基体之间是共格或半共格关系，界面没

有受到污染，所以氧化物颗粒与基体的结合良好。 

 

  

图 4  AgCuNi 合金(700℃/8 h)内氧化时原位生成氧化颗粒 

Fig.4 In situ formation of oxide particles of AgCuNi alloy 

after internal oxidation at 700℃ for 8 hours 

 

2.2 内氧化前后的材料性能对比 

固定内氧化时间为 8 h，经不同温度内氧化后

AgCu4Ni0.5 合金材料的性能如表 1 所列。 

由表 1 可见，随着温度升高，内氧化后材料的

导电率(Conductivity)、硬度(Hv0.2)和抗拉强度(Rm) 

 

(a) (b) 
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表 1 不同内氧化温度保温 8 h 后的 AgCu4Ni0.5 合金性能 

Tab.1 Properties of AgCu4Ni0.5 alloy after internal oxidation at 

different temperatures for 8 hours 

T Conductivity/%IACS Hv0.2 Rm/MPa δ/% 

未处理 86.3 105 358 11.8 

600℃ 88.7 113 367 9.6 

700℃ 90.5 112 371 8.3 

800℃ 91.3 120 385 7.0 

850℃ 91.5 121 387 6.8 

 

提高，延伸率(δ)降低。随着 AgCuNi 合金内氧化的

进行，Cu、Ni 元素从基体固溶体中脱溶出来形成氧

化物，与基底保持共格或半共格关系，基体中晶格

畸变得以缓解，对电子的散射作用降低，材料的导

电率有所提高。同时，由于铜基体中析出了细小弥

散的氧化物颗粒，不仅抵消了脱溶析出造成的硬度

损失，而且明显提高了材料的硬度。 

原子扩散以及界面化学反应都是热激活过程。

随着内氧化温度的提高，Cu、Ni 和 O 的扩散及化

学反应速度均增大，因而内氧化速度加快。由表 1

可以看出，内氧化时间不变时，材料的导电率及硬

度随着内氧化温度提高而增加。由于基体中的 Cu、

Ni 元素的含量有限，随着内氧化过程的进行而逐渐

消耗，当基体中的 Cu、Ni 元素趋于耗尽时，内氧

化过程也趋于结束。当内氧化温度超过 800℃以后，

材料的性能基本不发生变化，表明内氧化基本完成。 

弥散强化银基复合材料通过内氧化在银基体内

形成大量细小的氧化物粒子，由于氧化物质点的弥

散强化作用，大大提高了基体的强度、硬度和高温

稳定性[14]。弥散强化相颗粒的体积含量(f)、半径(r)

都会影响材料的屈服强度(σ0.2)，由 Fisher-Hartpry

公式(σ0.2=Kf/r)可知，在体积含量一定时，氧化物粒

子越细小，强化效果越好。随着内氧化温度的提高，

内氧化得以充分进行，增强相弥散分布于基体中，

提高了 AgCuNi 合金的抗拉强度和硬度。 

在氩气气氛保护下，将AgCu4Ni0.5合金与经 800

℃/8 h 内氧化所得的 AgCuONiO 材料在不同温度下

退火 30 min，得到材料硬度变化曲线(软化曲线)，

如图 5 所示。从图 5 可知，随着退火温度的升高，

AgCu4Ni0.5 合金的硬度迅速下降，而 AgCuONiO 材

料的硬度下降趋势较为平缓。从曲线还可看出，

AgCu4Ni0.5 合金的软化温度约为 260℃，远低于

AgCuONiO 材料的软化温度(420℃)。说明经内氧化

处理后，AgCu4Ni0.5 合金的热稳定性明显提高。 

 

图 5 内氧化前后材料的软化温度曲线 

Fig.5 Curves of softening temperature of the materials 

before and after internal oxidation 

 

3 结论 

 

1) 相同温度下，AgCu4Ni0.5 合金保温时间越

长，内氧化越充分，氧化物颗粒越多，氧化层深度

增加，在空气氛围中 700℃/8 h 是合适的内氧化工

艺条件。 

2) 内氧化后可得到均匀分布的颗粒状 CuO、

NiO 增强 Ag 基复合材料。原位生成的氧化物颗粒

与基体之间是共格或半共格关系，界面没有受到污

染，与基体的结合较好，得到的 AgCuONiO 材料具

有较佳的综合性能。 

3) 随着温度的升高，内氧化程度增加，材料的

导电率、硬度和抗拉强度提高，延伸率降低。800

℃以后内氧化基本完成。AgCu4Ni0.5 合金内氧化后

软化温度由为 260℃提高到 420℃，热稳定性提高。 
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