
云南大学学报 ( 自然科学版 ) , 2002 , 24 ( 5) : 354～357 CN 53 - 1045/ N　ISSN 0258 - 7971

Journal of Yunnan University

Ξ

微量 Mg对纯 Ag的性能影响

杨富陶 , 周世平 , 王文祥 , 林德仲 , 张　勇 , 张明德
(贵研铂业股份有限公司 ,云南 昆明　650221)

摘要 :在 99. 995 %Ag中添加 8×10 - 5 Mg制成 99. 99 %纯 Ag ,进行机械性能测试试验.当ε= 98 %时 ,在

25℃下保存 200 d ,其强度和硬度稳定不变.即在 99. 995 %的高纯 Ag中存在有微量镁 ,使 Ag在结晶过程中出

现少量 Ag溶 Mg的固溶体颗粒 ,细化 Ag的晶粒 ,晶界增多 ,变形抗力增大.起到强化和稳定机械性能的作用.
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　　银材“自然时效软化”曾引起不少人关

注[1～4 ,8 ] :如 Lux B [6 ]指出 ,冷变形后银材强度的变

化与材料纯度 ,变形量 ,时效温度和放置时间有关 ;

Harmsen U [7 ]等人的研究指出 ,多晶体纯 Ag 在

20℃以下的温度也会产生自然时效软化 ,其软化速

率取决于变形量大小和纯 Ag中的杂质含量 ; Hof2
mann W[9 ]等人的研究认为银材的时效软化 ,其中

Cu的杂质含量影响尤其大.加工变形量的大小对

时效软化影响也极大[8 ,10 ] ,纯度为 99. 999 %的纯

Ag经 99 %变形在 20℃仅保持 10 h便开始软化 ;而

经过 50 %变形 ,在 20℃就可保持 100 h 后才开始

软化.但 Ag 以优良的电学性能和良好的塑性 ,在

常温下不氧化 ,深受人们的欢迎 ,但必须指出 ,在实

践应用中无论是对纯 Ag 材的生产或使用均不能

忽视它的“自然时效软化”特性.

但以前几乎所有有关纯 Ag 材自然时效软化

的文献都是从纯度、变形量、时效温度、存放时间等

方面进行的 ,但就其杂质含量的影响也只有限的研

究了 Cu , Ti ,Al元素.本文重点研究了微量镁对纯

度为 99. 99 %以上的高纯 Ag材性能影响.

1　实验方法

1 . 1　样品制备 　99 . 995 % Ag和 99. 99 % Mg作

原料 ,熔炼 2个扁锭 ,未添加 Mg的标为 1 # Ag ,添

加 8×10 - 5 Mg的 Ag标为 2 # Ag.为了保证 Mg的

有效添加 ,采用 399. 966×10 - 4 Pa高真空对 Ag进

行多次除气 ,并充氩气保护. 2 铸锭的杂质光谱定

量分析结果见表 1.铸锭经常规热、冷加工程序制

成 10. 00 ,2. 00 ,0. 62 ,0. 40 ,0. 30 mm 的片材 ,经

400℃30 min保温热处理 ,再分别冷加工制成厚度

为 0. 19～0. 20 mm的带材 ,以得到不同变形率的

样品 ;将样品剪切成尺寸为≠0. 19 mm×1. 5 mm×

180 mm作为力学性能测试样品.

1 . 2 　样品的储存及性能测试 　将 98 % , 90 % ,

70 % ,50 % ,30 %变形率的拉力试验试样 ,除将每种

变形率的试样各抽出一组 (3 条)立即测出其加工

后的抗拉强度、延伸率和硬度外 ,其余样品全部保

存在室温下 ,每间隔一段时间测试一次抗拉强度

σb ,硬度 Hv和延伸率δ.

表 1　光谱分析结果

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Tab. 1 Spectrum analysis　　　　　　　　　　　　　质量分数 w / %

No. Cu Pt Ir Pd Sb Fe Au Ni Pb Bi Al Mg Sn 总量

1 # < 0. 002 < 0. 001 < 0. 001 < 0. 000 2 < 0. 001 < 0. 000 5 < 0. 000 5 < 0. 000 5 < 0. 000 5 < 0. 000 2 < 0. 000 2 < 0. 000 1 < 0. 000 5 0. 007 3

2 # < 0. 002 < 0. 001 < 0. 001 < 0. 000 2 < 0. 001 < 0. 000 5 < 0. 000 5 < 0. 000 5 < 0. 000 5 < 0. 000 2 < 0. 000 2 < 0. 002 < 0. 000 5 0. 009 5
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　　硬度在 Hv - 1 型低负荷硬度计上、抗拉强度

在 ZL - 10型纸张拉力试验机上、金相组织照片在

奥地利 Mef - 2型万能金相显微镜上.

2　实验结果与分析

2. 1　材料的物理性能　1 #和 2 # Ag材的有关物理

性能测试结果 ,见表 2.从表 2中可以看出 ,添加微量

Mg对纯 Ag的密度、熔点、晶体结构、晶格常数、电

阻率、电阻温度系数等物理性能没有多大影响.

2. 2　微量 Mg对纯 Ag加工硬化影响　图 1为 1 #

Ag和 2 # Ag经不同变形率的冷加工后 ,测得的硬

度、抗拉强度和延伸率的值绘制的变化曲线.从图

1曲线可看出 ,添加微量 Mg后 ,纯 Ag硬度和强度

均有一定提高 ,而延伸率略有下降.

表 2　材料的物理性能

Tab. 2 The physical properties of the silver materials

No.
密度/ (g·cm - 3)

(20℃)

熔点/

℃

沸点/

℃

晶体

结果

晶格常数/

10 - 10 m

电阻率/

(10 - 6Ω·cm)

电阻温度系数/ 10 - 3

(0～100℃)

弹性模量/

(kg·cm - 2)

1 # 10. 49 961 2 210 面心立方 4. 086 2 1. 59 4. 1 8 100

2 # 10. 485 962 2 210 面心立方 4. 084 0 1. 59 4. 1 8 150

　　图 1　Hv ,σb ,δ随变形量的变化图

Fig. 1 The effect of cold deformation on tensile strength

and elongation

2. 3　微量 Mg对纯 Ag的自然时效特性影响 　图

2 ,图 3分别为 1 # ,2 #纯 Ag经过 30 % ,50 % ,70 % ,

90 %和 98 %冷加工变形样品 ,放在室温下保存 ,间

隔不同时间所测得的硬度、抗拉强度和延伸率绘制

的变化曲线.从图 2 可看出 ,1 # Ag随保存时间的

延长 ,硬度、强度均有不同程度下降 ,变形率越大 ,

不仅下降速度快 ,而且下降幅度也越大 ,随着保存

时间的再次延长 ,下降速度逐渐趋于平缓 ;而延伸

率随保存时间延长均有一定幅度的增加 ,变形率越

大 ,不仅增加速度快 ,而且上升幅度也越大.从图 3

可以看出 ,2 # Ag的硬度、强度和延伸率随存放时

间延长至 200 d ,甚至到 365 d仍保持不变 ,这表明

在纯 Ag 里添加微量 Mg 后 ,可以有效消除纯 Ag

材的自然时效软化.

2 . 4　材料组织结构　图 4 ,图 5 分别为 1 # ,2 #纯

Ag经 400℃,60 min固溶处理金相图 ,从 2幅图中

可以看出 ,图 5比图 4 晶粒明显细小.这说明添加

微量 Mg能细化纯 Ag晶粒.图 6 ,图 7为 1 # ,2 #纯

Ag 400℃,60 min 固溶处理的 TEM 照片图 ,从图

6 ,1 # Ag电镜图可以看出 ,有大量孪晶和位错 ,为

单相固溶体组织.从图 7的 2 # Ag的电镜照片图上

看 ,有层错滑移痕迹 ,晶内或晶界上均可看到黑色

颗粒 ,这些颗粒是否就是添加 Mg后带来的呢 ? 可

进一步分析确定.

2. 5　微量 Mg对纯 Ag强化机理 　在铸锭熔化过

程中 ,Ag首先熔化 ,Ag熔体经过真空多次除气 ,此

时Ag熔体中 O2 含量甚微 ,可以忽略 ,Mg加入到

Ag熔体中 , Mg 熔入 Ag 固熔体形成含有 Mg 的

(Ag)溶液.在电磁涡流作用下 ,含有 Mg的 (Ag)溶

体 ,均匀分布于整个 Ag 熔体中.在冷却结晶过程

中 ,Ag熔体有部分首先凝固形核 ,随着继续快速冷

却 ,出现小集团的 Ag 熔体凝固 ,结晶时出现分布

在 Ag熔体内的含 Mg的 (Ag)溶液来不及排出 ,就

被分割包围在纯 Ag熔体所形成的固溶体中.随着

再次冷却凝固过程的进行 ,含有 Mg的 (Ag)熔体 ,

就从 Ag固溶体中凝固析出来 ,形成含 Mg黑色微

粒.又由于 Ag和 Mg的原子半径有差异 ,微量 Mg

又使纯 Ag的点阵参数发生变化 ,使纯 Ag的晶格

产生畸变.综上所述 ,Mg对纯 Ag的强化为固溶强

化机制.由于晶格畸变 ,晶粒细化 ,晶界增多 ,使纯

Ag回复再结晶所需能量增加 ,在室温条件下 ,回复

再结晶 ,难以进行 ,这正是添加微量 Mg 后 ,纯 Ag

的机械性能得以长期稳定的原因.
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图 2　1 # Ag时效时间与 Hv ,σb ,δ的关系

Fig. 2 The relation between ageing time and Hv ,σb ,δfor 1 # Ag

图 3　2 # Ag时效时间与 Hv ,σb ,δ的关系

Fig. 3 The relation between ageing time and Hv ,σb ,δfor 2 # Ag

　　图 4　1 # Ag固溶处理金相图( 300×)

Fig. 4 Metallograph photo of annealing of 1 # Ag

　　图 5　2 # Ag固溶处理金相图( 300×)

Fig. 5 Metallograph photo of annealing of 2 # Ag
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　　图 6　1 # Ag电镜照片图( 5万倍)

Fig. 6 Electronic microscope analysis of 1 # Ag (50 000

×)

　　图 7　2 # Ag电镜照片图( 5万倍)

Fig. 7 Electronic microscope analysis of 2 # Ag (50 000

×)

3　结　论

添加微量 Mg后 ,在冷却结晶过程中 ,由于有

Mg在 Ag内的固溶 ,能细化纯 Ag晶粒 ,晶界增多 ,

晶格点阵产生畸变 ,起到强化和稳定机械性能的作

用.使纯 Ag 硬度和抗拉强度提高 ,延伸率略有下

降 ,在室温下能保持纯 Ag机械性能长期稳定.
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Influence of trace magnesium on properties of pure silver

YAN G Fu2tao , ZHOU Shi2ping , WAN G Wen2xiang , L IN De2zhong , ZHAN G Yong , ZHAN G Ming2de
(Sino2Platinum Metals Co. , Ltd. Kunming 650221 ,China)

Abstract :A 99. 99 % silver material is manufactured by adding 8 ×10 - 5 Mg to the 99. 995 % Ag. The

test measurement of mechanical properties for this material shows that the st rength and hardness of the silver

kept at 25℃for 200 days do not change with time ifε= 98 %. By adding trace magnesium to 99. 995 % sil2
ver ,the pellets of solid solution of Mg dissolved by Ag are produced with fine crystal grains of Ag ,increased

crystal interfaces and higher st rength.

Key words :natural aging ;fine crystal grain ;pellet of solid solution
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