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摘要     根据  HTEM 原位观察的  Ag/SnO2 电接触材料的两相界面结构 , 建立了  Ag(111)/ 
SnO2(200)界面结构模型. 原子驰豫位移的计算结果显示, 驰豫引起界面原子严重错排, 破坏

了点阵周期性排列. 界面区的 O 与 Ag 原子为达到稳定结构而彼此有靠近的趋势, 界面的结构

驰豫是材料系统降低能量的一种方式. 界面附近态密度表明界面对材料的导电性有很大影响, 
界面 O 原子的存在引起了材料导电性下降. 界面区域电子云和布居分析表明, 在 Ag/SnO2 界面

结构中未形成  AgxOy 化合物, 且界面会导致电荷分布不均匀, 在整个材料系统内形成微电场, 
影响电子传输和材料的导电性. 计算显示  Ag(111)/SnO2(200)界面结合较强, 界面结合能约为

−3.50 J/m2. 
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金属/陶瓷复合材料中界面扮演极其重要的角色, 

是化学成分显著变化的区域, 在这个区域中形成了

基体与增强体间的结合, 且在复合材料结构的组元

间传递载荷, 在高温结构材料, 航空航天材料, 电子

材料及电接触材料中有广泛的研究与应用[1,2]. Ag/金
属氧化物电接触材料由于综合性能优越, 成本较低

已成为目前电器开关、仪器仪表等的主要接触元件, 
承担接通断开电路及负载电流的作用, 是影响电器

系统工作可靠性的关键因素. 目前关于金属/陶瓷复

合电接触材料的研究主要集中在以下几个方面 : 
Ag/SnO2, Ag/ZnO, Ag/CuO, Ag/Y2O3, Ag/CeO2

[3~5], 其
中以Ag/SnO2 复合材料研究最为广泛和深入.  

介于界面对材料有极为重要的影响[6], 国内外相

关研究重点集中在应用最为广泛的NiAl系统[7~9]和高

强高导  Cu/Al2O3 复合材料系统等[10,11], 而Sergey等人
[12]对Cu/Al2O3 界面作了第一原理与分子动力学的详

细计算. 由于不同元素形成的材料性能性质差别较

大 , 如Ag/MgO的研究显示Ag基复合材料与Cu, Al, 
Pb, Mo 有较大差别 [13~16]. 然而截至目前为止 , 
Ag/SnO2 作为金属基复合材料中重要的一类分支, 界
面结构第一原理研究的相关文献还很少. 本文选用

反应合成技术制备复合材料, 界面结构由内部原子

扩散原位形成, 可以较好地避开影响界面的许多复

杂因素 , 用场发射高分辨扫描透射电子显微镜

(HTEM)分析界面结构, 建立了相应的界面模型, 分
析了界面的原子驰豫位移, 界面附近的电子结构, 以
及计算得到了  Ag(111)/SnO2(200)的界面结合能等 , 
为新型电接触材料提供理论基础研究.  
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1  计算方法 
本文结构和电子性质的计算采用密度泛函理论

(density functional theory, 简称DFT理论), 界面结构

驰豫采用CASTEP(cambridge serial total energy package)
动力学模型. 设计基于实验得到的晶格参数, Ag: a= 
b=c=0.40857 nm, α=β=γ=90°; SnO2: a=b=0.47373 nm, 
c=0.31864 nm, α=β=γ=90°. 在广义梯度近似(GGA)框
架下, 用PBE泛函形式确定交换和相关势, 自洽求解

了Kohn-Sham 方程. 采用超软赝势描述价电子与离子

实之间相互作用, 倒易空间中平面波计算的最大截

止能量为  380.0 eV, 计算收敛精度  1.0×10−6 eV/ atom, 
BZ区K矢量的选取为 6×6×4, 自洽迭代次数为 300 次, 
Fermi能量的收敛精度为 0.7895×10−8 eV, 电子能量本

征值收敛精度为 0.7895×10−7 eV, 原子平均受力不大

于 0.1 eV/nm, 电子总能自洽用Pulay密度混合算法[16]. 
结构驰豫选取  Ag(111)/SnO2(200)界面模型厚度约 10 
nm, 进行驰豫的界面原子层厚度为 16 层, 包含 6 层

Ag原子和 10 层SnO2(Sn与O层之和), 其他原子近似

认为与体相结构相同而保持固定, 或者认为作整体

位移, 而不进行单个原子的驰豫. 在系统能量相对原

子位置的变化和满足热力学条件下进行静态驰豫 , 
求解系统势能最小值. 驰豫计算采用最陡梯度法, 即
从初始分布开始, 每个原子沿着作用力方向移动一

段正比于该力的距离, 该力作用在任何原子方向的

总力为零, 且在整个原子集团上静压力为零. 当原子

集团满足平衡条件时就认为达到一种亚稳态, 计算

不同位置及结构的亚稳态, 选取能量最低的形态作

为驰豫的最后结果[17].  

2  结果与讨论 

2.1  界面结构驰豫分析 

图 1 为采用原位合成法制备的AgSnO2金属/陶瓷

复合材料HTEM观察结果, 依据冶金动力学和热力学

理论, SnO2 颗粒在烧结过程中反应合成, 界面新鲜, 
与  Ag 基体结合牢固, SnO2 颗粒微小, 实验观察发现

存在  Ag(111)/SnO2(200) 位向关系的两相界面, 对界

面部分区域局部放大分析, 可以清晰看出Ag与SnO2

成非共格界面, 界面处原子排列较理想晶体发生了

严重错排, 原有的晶格被严重扭曲, 周期性排列的空

间点阵被完全破坏, 部分原子的运动使界面处原子

结构发生再构, 驰豫一方面可以降低系统总能量, 而
另一方面会在几个原子层内产生相当大的应变, 进
一步使界面处晶格发生畸变, 对材料产生较大的增

强效应. 界面是复合材料极其重要的组成部分, 是连

接 2 种不同物理化学性质材料的桥梁, 具有传递、阻

挡、吸收和散射等效应, 在复合材料性能中起决定性

作用. 金属/陶瓷复合材料中, 界面厚度通常在几个

至几十个原子范围[1,7], 即使现代分析技术手段也不

太容易表征其结构的性质, 本文根据HTEM的实验观

察结果构造了  Ag(111)/SnO2(200)界面结构 , 用计算

机模拟获得了界面结构的驰豫变化, 拟定性说明两

相界面的结合情况.  
图 2(a)为建立的 Ag/SnO2 界面初始结构, 在考虑

计算机能力的前提下, 设计的界面层厚度约  10 nm, 
根据 HTEM 的结果认为设计的界面模型厚度已经满足

实际界面的厚度要求(如图 1), 分析界面处的 HTEM 像, 
近似认为界面原子紊乱约 20 层原子(实际情况相比 

 
图 1 

(a) 反应合成 SnO2 与 Ag 基体形成界面的显微结构 HTEM 图像;  
(b) Ag/SnO2 界面结构的电子衍射花样; (c) Ag/SnO2 界面的晶格条纹衬度 
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图 2  (111)Ag/(200)SnO2 界面结构模型 

(a) 设计的(111)Ag/(200)SnO2 界面结构模型(未驰豫); (b) 优化后的(111)Ag/(200)SnO2 界面结构模型(驰豫后) 

 
会更大些, 界面造成的驰豫影响距离会更远). 模型

的建立采取以 O 为终端的 SnO2 表面(以 Sn 为终端的

SnO2 表面能小, 形成的界面较 O 为终端的稳定性差, 
且反应合成工艺中O浓度很高, 新相的形成是由于O
扩散所致, 选取以 O 为终端的 SnO2 表面比较符合实

际情况), 界面结构建立的错配度约为 3.2%(<5%), 计
算发现在界面  16 层以外的原子驰豫位移极小, 说明

界面驰豫的影响对材料已经较为微弱, 为了便于分

析, 如图  2 所示, 分别选取界面附近  16 层原子作为研

究对象, 其余原子作紧固处理, 近似认为与体相材料

性质相同.  
以  Ag(111)/SnO2(200)界面结构模型为研究对象, 

从图 2(a)可以看出, 设计的界面模型按照与界面的距

离分为 16 层, 16 层以外的原子近似认为性质与体相

等同, 在初始未驰豫的结构中, Ag 晶格和 SnO2 晶格

都规则排列, 类似于理想体相结构; 而在图  2(b)中, 
经过驰豫优化后, 形成了界面处原子混排, SnO2 的界

面侧原子由于在界面侧没有最近邻原子而出现悬键, 
这使得驰豫后导致界面和界面附近原子达到新的平

衡位置. 研究发现驰豫后的 SnO2结构中悬键O1原子

与初始顶端  O原子位移发生了较强烈的变化, 初始倾

斜的悬键O1 都竖起来, 以进一步靠近Ag原子而捕获

电子达到更为稳定的结构, 界面处初始扁平的桥式

O2有向外偏移的趋势, 这同样是受界面Ag原子影响

的缘故. 悬键 O1 与第 2 层原子面的间距大于晶体内

相应的晶面间距, 这种沿界面法线方向的驰豫已经

延续到体相几层原子面. 比较驰豫后界面原子距离

可以发现, 界面处O与Ag原子有彼此靠近的趋势, 初
始 Ag 与 O 的最近距离为 5.328 Å, 驰豫后变为 4.224 Å, 
同样的影响还波及到界面附近的其他  O原子, 与初始

状态相比都不同程度发生了变化 .  与  O  原子相比 , 
SnO2中的 Sn 原子显得较为平静, 仅在界面附近的 Sn
原子有些微小位移, 出现这种情况的原因一方面是

界面原子的错配 ,  另一方面是悬键  O  的移动使得

Sn-O 键拉长, 从初始状态的 1.801 Å 变化到 1.989 Å, 
而桥式的 O-Sn 键则从 1.684 Å 变化到 2.021 Å (界面)
和  1.884 Å(界面第一近邻层), 这在一定程度使得界

面处  SnO2 晶格常数发生了变化, 而界面附近的其他 
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图 3  界面原子层驰豫的最大均方位移 

 
原子驰豫位移随偏离体内晶面间距的幅度越来越小. 

分析驰豫前后界面附近各层 Ag 原子的变化情况, 
可以发现在界面附近 Ag 原子的重构最严重, 已经完

全破坏了初始状态 Ag 晶格周期性, 每层 Ag 原子都

尽可能发生最大位移且向界面移动, 以达到和 O 原

子相结合而形成稳定结构. 如图  2(b), 从第 1 层 Ag 原

子到第 6 层 Ag 原子都发生了明显的位移变化, 都有

向界面移动的趋势, 说明形成界面是降低体系总能

量的一种方式, 而离界面越远驰豫位移越小, 原子排

列越趋近于体相的晶格周期排列, 对比第 6 层与第 7
层(驰豫紧固的体相层)的原子位置, 可以看到该突变

很小, 从而证明了本文选取的模型较为接近实际情

况, 驰豫后的结构实质上是Ag和 SnO2两相的一种过

渡区, 即没有发生过渡区与体相原子的结构突变, 证
明了本文界面结构设计较为合理. 图 2(b)还可以看出, 
在 Ag 原子层的驰豫过程中, 保留了平行于界面的原

子排列对称性, 但驰豫改变了垂直于界面方向上的

原子间距, 在该方向上造成了界面原子的紊乱分布. 
当界面处原子严重错排导致周期性晶格完全失配时, 
界面晶格的巨大畸变会导致界面原子发生强烈紊乱, 
从而影响材料的宏观性质. 图 3 为界面处各层原子的

最大驰豫均方位移, 分析发现与前述一致, 即在界面

附近的原子位移变化最大, 而离界面越远位移越小, 
性质也越接近体相. 不同的是各层 Ag 原子的驰豫位

移变化非常明显, 悬键  O 原子变化仅略微大于桥式  O, 
而 SnO2 中的 Sn 原子的位移却很小, 第 1 层和第 2 层

差别不大, 接近于体相结构, 界面附近原子的均方位

移也说明界面作为一种两相结合的过渡区其内部原

子位置变化的特征.  

2.2  界面区态密度与电子云分布 

图  4 为计算得到的界面区电子云分布, 可以看出

三配位的  O 离子电子云呈 3 个方向伸展, 在同一平面

内  O离子周围分布的电子云定域性明显, 显示较强的

离子键, Sn 原子周围的电子云分布较淡, 总体来看反

映了金属/陶瓷界面的特征. 由于受界面的影响, Ag
原子提供了部分电子到 O 原子, 故 O 离子的电子云

较体相密. 图 4 中还可以清晰看到界面附近的 Ag 离

子较次近邻 Ag 离子失电荷较多, 电子云呈 O 原子方

向伸展的程度相对较大, 进一步说明 O 离子对 Ag 有

吸引作用 , 界面区  Ag  离子有向  O  离子移动的趋势. 
电子云的不均匀分布同样会影响材料的力学性能和

电学性能 ,  界面附近原子的电荷转移情况可由

Mulliken 布居分布定性获得, 表 1 为界面处原子的轨

道电荷转移计算结果, 可以看出  O随着偏离界面的距

离不同而得到电子数有别, 同样  Ag 原子中自由度相

对最大的 5s 轨道电子也随着离开界面距离越远而失

去的电荷越少. 研究发现由于界面的存在, 部分 Ag
离子竟然得到少许电子而带负电荷, 这被认为是界

面对基体影响的结果, 即由于界面附近电荷积累, 体
相 Ag 原子的部分电荷转移至界面附近. 界面附近原

子与理想晶体相比, 都有不同程度的电荷转移, 计算

表明界面对 Sn-O 的键长有一定影响, O 离子虽然与

Ag 离子有一定作用, 但没有形成键合, 即由于界面

附近Ag与O原子的距离较大(距离大于 4 Å, 较Ag-O
形成化合物的最长键距还要大, 认为超出了正常化

学键的力程范围), 反应合成的 Ag/SnO2 界面处存在

AgxOy化合物的可能性不大. 图 5 为界面附近原子的

态密度, 从总的界面态密度(TDOS)来看, 界面对电

子传输影响很大, 表现为 Fermi 面附近态密度峰较体

相材料减弱, Ag 的 5s 电子本来起主要导电作用, 但
由于界面 O 原子的存在,  Ag 原子的部分电荷转移到

O 原子(由  O 的  PDOS 知), 从而降低了材料的导电性. 
从 Sn的分态密度(PDOS)来看, 由于  Ag 离子为O离子

提供了电荷, 界面附近 Sn 原子的电子束缚被减少, 
表现为  5p 轨道较体相活跃, 是导带电子的重要组成

部分. Ag 的 4d 轨道在 PDOS 上峰值很强, 但主要集

中在价带, 这也证明了界面对电子传输的散射作用,  
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图 4  Ag(111)/SnO2(200)界面电子云分布 

 
表 1  界面原子的电荷转移  

 s p d 总电荷/e 电荷改变量/e 

Ag1 0.74 0.64 9.80 11.18 −0.18 

Ag2 0.79 0.35 9.84 10.98 0.02 

Ag3 0.67 0.59 9.78 11.04 −0.04 

Ag4 0.65 0.54 9.77 10.96 0.04 

O1 1.90 4.97 0.00 6.87 −0.87 

O2 1.87 4.95 0.00 6.83 −0.83 

Sn1 1.37 1.57 0 2.94 1.06 

Sn2 1.72 1.47 0 3.19 0.81 

 
同时会影响材料的导电性. 由于在垂直界面方向上, 
三维平移对称性被破坏, 界面附近电子波函数发生

变化, 形成不同于晶体内部的电子态, 电荷的不均匀

分布会进一步影响界面附近原子周期性排列, 原子

的不规则排列则又影响电子波函数, 这种相互影响

导致在界面区建立起与晶体内不同的自恰势. 由于

整个材料是电中性的, 界面处的电子必然会在材料

内部形成许多微小的或正或负的电势场, 这种电势

场会影响电子的运动, 对材料的导电性有重要影响. 

传统认为金属/陶瓷界面会阻挡电子通过, 或对电子 
运动产生散射而影响材料的导电性, 研究认为, 提高

金属/陶瓷复合材料导电性还需考虑界面处的电荷分 

 
图 5  Ag(111)/SnO2(200)界面电子态密度 
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布, 以及材料种类和结合状态对材料界面电荷的影

响, 而不仅仅是增强相的尺寸和含量等. 
界面结合强度、界面脆性相以及界面区的微结构

对材料的宏观性能起着重要的作用. 界面结合能是

体系前后的能量差, 反映了自由表面结合形成界面

过程中能量的吸收或释放(负数代表能量释放), 能量

代数值越小越稳定, 即界面结合能数值越小则形成

界面过程中释放的能量越大, 结合就越稳定. 通过计

算  Ag(111)/SnO2(200)的界面结合能, 可以定性判断界

面结合的稳定性. 界面结合能的计算式 [10]为Einterface= 
Etotal−(EAg(h k l)+ESnO2(h k l)), 计算得到Ag(111)/SnO2(200) 

位向关系的两相界面的结合能约为−3.50 J/m2, 与金

属/陶瓷复合材料的相关文献[8, 11]对比, 本文计算的

界面结合能略微偏大, 与其他金属/金属复合界面相

比同样较高, 这可能与本文选取体系特殊的电子结

构和体系内原子电荷转移有关. 一般来说, 电荷密度

在界面的不均匀分布说明界面结合呈明显的方向性, 
反映了  Ag/SnO2 复合材料的界面呈共价键结合状态, 
较大的界面结合能说明该金属/陶瓷复合材料具有良

好的两相结合能力; 但由于界面附近键(计算证明界

面附近电子云伸展有明显方向性)的可动性较差, 即
在材料受力时界面原子附近较难发生滑动而使材料

的抵抗变形能力提高, 而变形能力较差通常导致金

属/陶瓷界面容易发生脆性断裂, 这也进一步从电子

结构的角度解释了该陶瓷增强金属基复合材料力学 

性能提升而加工性能变差的原因.  

3  结论 
(1) 根据  HTEM 的分析结果构造了  Ag(111)/SnO2 

(200)界面结构, 计算机模拟获得了界面结构的驰豫

变化, 发现驰豫会引起界面原子严重错排, 破坏了界

面原子周期性排列, 与实验观察结果一致; 界面区  O
与 Ag 原子为达到稳定结构而有彼此靠近的趋势, 界
面是材料系统降低能量的一种方式, 驰豫得到的界

面结构是一种两相结合的过渡区.  
(2) 界面附近原子的态密度表明, Ag 原子的部分

电荷转移到 O 原子, 界面影响了其附近 Ag 基体的电荷

分布, 对材料导电性影响较大, 分态密度的计算也证实

了金属/陶瓷复合材料的界面对电子传输具有较强的散

射作用, 使得复合材料导电性与基体材料相比较差.  
(3) 界面区域电子云与布居分析表明, 在 Ag(111)/ 

SnO2(200)界面结构中界面对Sn-O的键长有一定影响, 
O 原子虽然与 Ag 原子有一定作用, 但没有形成键合, 
即由于界面附近 Ag 与 O 原子的距离较大, 反应合成

的 Ag/SnO2 界面处存在 AgxOy化合物的可能性不大; 
界面会导致电荷分布不均匀, 在整个材料系统内形

成微电场, 会影响电子输运和材料的导电性.  
(4) 计算发现  Ag(111)/SnO2(200)界面结合能约为

−3.50 J/m2, 界面结合较稳定. 并从电子结构的角度

解释了  Ag/SnO2 金属/陶瓷复合材料力学性能提升而

加工性能变差的原因. 
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