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Cu/La2NiO4 电接触材料的制备及电弧烧蚀性能研究

王博文 陈瑞华 常凯歌 董文琪 郭永利 童 童

(西安交通大学物理学院,陕西
 

西安 710049)

摘 要 解决铜基触点材料因易氧化而生成不导电物质导致触点失效的关键在于提高材料的

导电性能,基于导电陶瓷La2NiO4 因其具有导电性能,论文采用溶胶凝胶法制备获得

了导电陶瓷La2NiO4 粉体,用粉末冶金法制备出致密Cu/La2NiO4 复合材料并进行微

观形貌观察和物相分析。经过电弧烧蚀后,观察表面烧蚀形貌,探讨氧化层的微观组

织,并进行温升测试。研究结果表明,电弧烧蚀后的Cu/La2NiO4 复合材料表面有裂

纹并且触点表面有多种侵蚀形貌特征并存,氧化层可能因接触力的作用而脱落以提高

导电性能。本论文的研究工作表明,采用铜掺杂导电陶瓷La2NiO4 的方法,可以有效

提高电触点材料电弧烧蚀后的导电性。
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  由于银基氧化物材料具有良好的耐电磨损、
抗熔焊性和导电性,因此目前在低压电器中得到

广泛应用[1-4]。而银的价格昂贵,每年用于生产触

点元件的银占比高达25%~30%。因此人们研究

用金属铜来代替银,以节约贵金属资源。但是铜

基触点材料表面容易氧化,生成不导电的铜氧化

物,导致触点失效[5]。目前有研究人员通过掺杂

第二相来提高铜基复合材料的抗氧化性能和导电

性能[6,7]。如B.S.Senturk[8]等人用浇铸技术制

备了Cu-La合金,在100℃下进行氧化。由于氧

化亚铜中掺杂有La三价离子,可增加氧化层的导

电性。M.Aindow[9]采用粉末冶金技术制备了

Cu-La合金,在电弧烧蚀过程中,表面氧化层中生

成了导电陶瓷LaCuO4,提供了氧化层中的导电通

道,从而提高了导电性能。还有研究人员在铜基

体中掺杂了Y2O3
[10]、Al2O3、ZnO

[11],研究其导电

性能和机械性能。但是很少有人在铜基体中掺杂

导电陶瓷,对其烧蚀后的温升效应进行研究。
本论文通过在铜中掺杂导电陶瓷La2NiO4,

使触点在电弧烧蚀后保持导电性,有效降低了温

升效应,比掺杂其他氧化物效果好。La2NiO4 是

一种导电陶瓷,可以在氧化膜中提供导电通道,同
时因其热缩性与铜基体不匹配,在冷却过程中容

易形成裂纹,促使氧化层破裂和剥落,提高导电

性。本文主要研究Cu及Cu/La2NiO4 触点的温

升性能及微观形貌。

1 实验方法

1.1 样品制备

1.1.1 制备导电陶瓷
 

La2NiO4

以摩尔比为2∶1
 

的La(NO3)3·6H2O 和

Ni(NO3)3·6H2O粉末溶入水中,加入一定量的柠

檬酸(柠檬酸与金属离子的物质的量比为1.5∶1),
搅拌加热至90℃,加入适量的乙二醇,保持恒定温

度,搅拌直至溶液变得粘稠得到凝胶体。置于

110℃干燥箱中保温12h,干燥后在850℃下保温

4h,得到导电陶瓷La2NiO4 粉末。

1.1.2 制备金属 Cu和
 

Cu/La2NiO4 复合材料

试样

  实验中所采用的纯铜粉末粒径为45μm。称

量纯铜粉末9.5g、La2NiO4 粉末0.5g,将两种粉

末放入研钵中研磨,使其混合均匀。再称量10g

纯铜粉末。将两种粉末分别装入直径为8mm的

模具,用100kN四柱手动液压机在350MPa压力

下保压2min,将样品压制成型。将两种样品置于

真空热 压 炉,在 温 度 为980℃保 温1h,然 后 在

500MPa压力条件下保压4h,使其微观结构更加

致密。采用机械加工技术将其制作成ϕ6×10mm
试样,动触点表面曲率半径为20mm。

1.2 电弧烧蚀

电弧烧蚀实验是研究电接触材料的一个必要

实验。将制备好的Cu/La2NiO4 复合材料加工成

触点元件,安装在电弧烧蚀装置中。
电弧烧蚀工艺参数:烧蚀电压是220VAC,烧

蚀电流和温升测试电流均为10A,烧蚀频率为

10次/min,两触点之间行程距离为5mm。实验

步骤如下:
(1)

 

设置计数器通断时间,接通时间为1s,断
开时间为5s,接通电源,调节大功率用电器至回路

电流为10A,动触点行程5mm;
(2)

 

记录烧蚀次数(从0~10000次)及测定烧

蚀后触点的温升。

1.3 温升测试

温升是研究电接触性能的主要指标之一,温
升测试实验是研究电接触材料主要检测手段。温

升效应是电阻在电流通过时的焦耳热效应引起

的,电阻越小,温升越低,反之,电阻越大,温升越

高。本文测试温升的参数为:10A 交流电,通电

30min。温度测量是通过粘贴在触点元件上的

Pt100热敏电阻来进行测量的。测量触点通电时

的温度和环境温度,两者之差为下文中的温升

数据。

2 实验结果及分析

2.1 导电陶瓷La2NiO4 粉末的形貌观察和XRD
图谱分析

  对所制备的La2NiO4 陶瓷粉末采用SEM 进

行观察,如图1(a)所示,可以观察到所制备粉末粒

径小于100μm,且形状不规则。对陶瓷粉末进行

X射线衍射分析,衍射角度2θ的范围是10°~90°,
步进宽度0.01°,扫描速度10°/min。根据测得的

数据用软件jade5.0进行拟合,与单相La2NiO4
(JCPDS

 

PDF
 

#01-079-0951)的标准 XRD图对

比。从图1(b)可看出,其最大衍射峰的位置在
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图1 导电陶瓷La2NiO4 微观形貌和XRD图谱

(a)
 

La2NiO4 SEM照片;
     

(b)
 

La2NiO4 XRD图谱

31.315°,与La2NiO4 标准最大衍射峰31.386°的
位置很接近;而第二衍射峰的位置在32.723°,与
标准样品的衍射峰位置32.712°相比也很接近。
实验结果表明,所制备的导电陶瓷La2NiO4 纯度

较高。

2.2 Cu/La2NiO4 复合材料和Cu微观分析

本文通过SEM 对纯铜和Cu/La2NiO4 触点

材料的微观形貌进行了观察,并采用XRD技术对

样品进行物相鉴定分析。
图2(a)(b)为热压后的Cu/La2NiO4 触点材

料微观形貌,其内部有空隙。从图2(a)看出,第二

相陶瓷La2NiO4 均匀分布于铜基体中,且铜基体

处于一种连续状态,当通电时对电子的导通不会

有太大影响。从图2(b)可以看出,掺杂相的粒径

小于30μm,这是由于在材料制备过程中,陶瓷粉

末因脆性而粉碎。但是分布在铜基体中的第二相

微观结构比较疏松,空洞占比大,这有利于在电弧

烧蚀过程中第二相颗粒的粉碎。
从图2(c)可以看出,图中三个强的衍射峰对

图2 热压的Cu/La2NiO4 触点材料微观形貌和XRD图谱

(a)
 

Cu/La2NiO4(5wt%)低倍照片;
 

(b)Cu/La2NiO4(5wt%)高

倍照片;
 

(c)Cu/La2NiO4 试样的XRD图谱

应纯铜 基 体 的 衍 射 峰,相 对 弱 的 峰 是 陶 瓷 相

La2NiO4 的特征峰。这是因为陶瓷相的含量只有

5wt%,复合材料中纯铜基体的体积比占比大。样

品衍射峰中还有Cu2O的特征峰,说明还有少量
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的Cu2O相存在,这是在制备试样过程中有一部

分基体纯铜被氧化。XRD图谱的物相分析结果

与图2的SEM微观形貌结果十分吻合。
用同样的制备技术制得的纯铜试样,如图3所

示。其微观结构比较致密,晶粒尺寸大于100μm,
还观察到一些孪晶组织,这是纯铜金相组织中典

型的一种组织。如图3(a)所示,从图片可观察到,
其微观组织中的孔洞相比图2(a)中的少很多。这

是因为纯铜的塑性和延展性能良好,在热压过程

图3 纯铜材料微观形貌和XRD图谱

(a)
 

纯铜SEM照片;
 

(b)
 

纯铜试样的XRD图谱

中容易致密化。而对于掺杂La2NiO4 陶瓷相的复

合材料,疏松的原因有两个,一个是由于陶瓷相和

铜基体没有很好的浸润性,在热压过程中容易分

开,形成空隙;另外一个原因是La2NiO4 陶瓷相在

冷压过程中形成偏聚,陶瓷颗粒之间只是机械结

合,一般情况下陶瓷性能硬而脆,在压缩过程中容

易发 生 脆 裂 形 成 空 隙。经 过 对 纯 铜 样 品 进 行

XRD物相鉴定分析,从图3(b)可以看出其衍射峰

对应纯铜成分的特征峰,与PDF-086卡片纯铜的

衍射峰位置和强度相吻合。

2.3 触点表面经电弧烧蚀后的SEM 分析

2.3.1 触点表面烧蚀形貌分析

图4是Cu/La2NiO4 复合材料经过电弧烧蚀

10000次,触点表面微观形貌照片。

图4(a)为一张全貌图,可观察到表面有电弧

烧蚀区,凹凸不平,并且有几个大的突起。从图4
(b)可以观察到触点表面多种侵蚀形貌特征并存,

例如金属熔化流动、铺开的层状形貌、溶液在电磁

力作用下而出现的液滴、熔融的铜在电弧烧蚀时

卷入的气体未来得及逃逸而形成的孔洞等。烧蚀

区在电弧作用力及机械力共同作用下发生快速形

变,金属被拉出表面而形成了大量的突起,这是由

于材料的粘性大造成的。
图4(c)中的结构为疏松状结构。疏松状结构

可分为表层疏松和组织疏松,图中为表层疏松。
表层疏松是由于闭合和断开电弧的反复烧蚀作

用,使触点表面形成许多分散小蚀坑。在电弧作

用下过热熔化的熔融金属从外界吸收大量气体,
在熔池内形成少量不溶于金属的气体(如水蒸

气)。图4(b)中也有疏松结构,触点熔化后,两电

极断开瞬间,两触点表面熔融,触点表面的烧蚀熔

化部分在凝固过程中因凝固方向不同,区域间得

不到液态金属铜的补充而形成的颗粒疏松状结

构。图4(d)中可观察到一层厚度几百纳米的白

色疏松的物质,覆盖在触点表面。结合能谱分析

(表1),这是一层絮状CuO和Cu2O混合形成的

薄膜。触点表层在电弧烧蚀过程中,受到高温作

用,表层的铜原子受热与空气中的氧原子结合,生
成铜氧化物覆盖在触点表面。众所周知,铜氧化

物是离子化合物,有稳定的化学结构,没有自由电

子和离子,所以在常温下是不导电的。由于这层

氧化物的存在,一方面减少导电通道,容易引起电

弧,恶化触点表面的平整度;另一方面,增加接触

电阻中的膜电阻阻值,在正常通电过程中由于焦

耳热效应而增加温升效应。温升效应又加剧了触

点表层的氧化,从而形成了恶性循环,影响了触点

的使用寿命。但是该氧化层结构疏松,在接触力

作用下容易破碎并剥落,从而有望达到导电的

可能[12]。
从图4中没有观察到添加的导电陶瓷相,经

分析,这是由于导电陶瓷La2NiO4 与铜基体之间

没有形成冶金结合,在电接触力的作用下,表层陶

瓷相从表面剥落。
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图4 Cu/La2NiO4 经过电弧烧蚀10000次表面形貌SEM图

(a)
 

低倍图片;
 

(b)
 

放大500倍的照片;
 

(c)
 

放大1000倍的照

片;
 

(d)
 

放大30000倍的照片

表1 图4(d)方框处的能谱分析

元素 重量百分比 原子百分比

O
 

K 24.74 56.00

Cu
 

K 75.26 44.00
总量 100.00

2.3.2 触点电弧烧蚀纵剖面形貌分析

电弧烧蚀10000次之后,将触点元件从电弧

烧蚀装置中拆卸下来,取其纵剖面,制成试样,借
助SEM观察其纵剖面形貌并分析。

从图5(a)中可以看到,触点表面经烧蚀后十

分不平整,说明电弧烧蚀对其表面破坏极大。电

弧烧蚀重熔区里的气孔大而且多,还可观察到裂

纹出现在重熔区。图5(b)呈现出电弧烧蚀层与基

底之间出现了一个横向的大裂纹,裂纹宽度大约

10μm。图5(c)可观察到触点表面出现纵裂纹还

有液滴凝固成的球状物体,陶瓷相颗粒均小于

1μm,散落于触点空隙。还可看到多处空隙,最大

不规则空隙半径约为30μm,重熔区里的气孔最大

直径约为10μm。
当两个触点之间距离非常接近,中间的空气

在电场作用下发生电离,产生电弧。触点表面因

来自电弧的热量而被熔化,在两触点接触的瞬间,
熔融金属在接触力的作用下发生喷溅,出现液滴。
触点表面也会在压应力作用下出现裂纹,大横向

裂纹的存在,使得两个触点在接触的瞬间很有可

能导致表层发生脆裂,而从表面剥落。空隙的存

在有两个原因,一个是基底材料本身有空隙存在,
另一个主要原因是重熔区熔融金属在凝固过程

中,冷却速度太快,熔融金属来不及在重力作用下

填充空隙位置就已凝固。导电陶瓷La2NiO4 在电

弧烧蚀过程中以1μm小颗粒的形态存在,它存在

于铜粒子的边界处,并与铜粒子不能形成冶金结

合,所以在两者边界处因膨胀系数不同,在加热或

冷却过程中产生裂纹。表面气孔、空隙和裂纹的

存在,导致重熔区结构疏松,在两触点碰撞瞬间容

易发生破碎。
图5(d)是图5(b)中方框处的放大部分。从

图中可观察到,除了气孔外,重熔区由两部分组

成,深色和浅色部分。结合表2,浅色部分(方框1)
为富铜区,因为氧原子占比只有10atm%,而铜原

子占有很大的比例;深色部分(方框2)为Cu2O。
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图5 Cu/La2NiO4 经过电弧烧蚀10000次纵剖面SEM图

(a)
 

300倍;
 

(b)
 

500倍;
 

(c)
 

1000倍;
 

(d)
 

3000倍

在重熔区,有球形的Cu2O,也有连续分布的Cu2O
形貌。富铜相在电弧烧蚀区呈连续网状结构存

在。该结构影响触点导电性能的效果不大。

表2 能谱分析化学成分

元素

选区1 选区2

重量

百分比

原子

百分比

重量

百分比

原子

百分比

O
 

K 2.78 10.19 12.22 35.59

Cu
 

K 97.22 89.81 87.78 64.41

总量 100.00 100.00

2.4 温升测试

由图6可以看出触点的温升变化情况为:在
电弧烧蚀次数在500次期间,温升随烧蚀次数的

增加而急剧上升,随后温升曲线趋于平缓。还没

有电弧烧蚀时,纯铜的温升只有12.4K,而 Cu/
La2NiO4 样品的温升为20K。这是因为陶瓷相的

掺杂降低了复合材料的导电率。进行电弧烧蚀

后,触点表面不平整,以及表面氧化层的增厚,引
起接触电阻的增大,所以温升急剧升高。电弧烧

蚀500次后,与纯铜试样相比,掺杂有导电陶瓷相

La2NiO4 复合材料制备的触点元件,其温升明显

降低。这是因为陶瓷相的掺杂,在两触点相互碰

撞过程中容易引起表面氧化层的剥落,减小氧化

层的厚度,增强导电性。

图6 Cu和Cu/La2NiO4(5wt%)温升随烧蚀次数的变化曲线

3 结论

本文采用粉末冶金法制备了铜基导电陶瓷触

点元件,观察微观形貌并对其温升性能进行测试。
经以上实验和分析,本文可得出以下结论:
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(1)
 

用溶胶凝胶法制备出的La2NiO4 粉体,
经XRD物相分析,纯度较高。

(2)
 

经过电弧烧蚀后,触点表面呈现多种电

弧烧蚀特征形貌,金属熔化流动、铺开的层状形

貌、气孔、裂纹,还有熔融的铜在电磁力作用下形

成的液滴和突起,均存在于电弧烧蚀区域。
(3)

 

随着电弧烧蚀次数的增加,触点的温升

快速提高,随后趋于平缓。与纯铜试样相比,掺杂

有导电陶瓷相La2NiO4 复合材料制备的触点元

件,其温升明显降低。
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