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表面技术在半导体致冷器件中的应用

蒋玉思，高 远
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摘 要：综述了热喷涂、电镀、化学镀、阳极氧化和内电解镀等表面技术在半导体致冷器件中的研究及应

用，分析了各种表面技术的优缺点，并指出了在半导体致冷组件中应用表面技术的发展趋势(
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通过表面处理技术可以在材料的表面制备多种

涂层，并赋予材料某种功能特性(因此，为了改善材

料热电性能的稳定性，电镀、化学镀、热喷涂和阳极

氧化等表面技术，在半导体致冷器件的制造过程中

得到了广泛应用(随着对环保要求的提高，又出现了

一些新的表面技术如内电解镀等(

! 表面技术的研究及应用

!(! 制备屏蔽层

为防止铜等有害元素的扩散，以及改善焊料对

元件的湿润性，在温差电元件与导流片（冲压铜片）

之间须插入一层或二层扩散阻挡层（屏蔽层）(目前，

常用的办法是分别在导流片表面和元件表面镀镍(
施镀方法主要有等离子喷涂、真空蒸镀、电镀和化学

镀等［!］(一般采用火焰热喷涂镍与电镀镍或化学镀

镍的组合，制备单质的导流层，以达到阻挡有害元素

的目的［)］(
!(!(! 热喷涂镍

晶片表面热喷涂的镍层厚度一般为)"!+"

"B，所用的热源是氧=乙炔火焰，火焰的气氛一般

为中性，喷涂材料为软态高纯度的镍丝材(
晶片镍喷涂层的典型特征为：晶片具有金属光

泽，洁净均匀；表面的镍微粒细小致密；涂层与晶片

的结合强度大于!)8C:(但热喷涂镍的不足之处

有：由于火焰冲刷晶片，导致过多的热量传递给晶

片，引起涂层的氧化；送丝速度微调困难，其速度受

压缩空气的影响，难以保持恒定；噪声污染；镍损失

大，喷涂效率低(
!(!() 电镀镍

电镀镍是在热喷涂镍层的表面进行的(可供选

择的电镀类型有暗镍和半光亮镍(电镀镍作为中间

镀层，应使镍晶粒细及镀层的内应力低，以保证元件

不出现毛刺、卷边和镀层脱落等现象(通常，镍镀层

的厚度为)("!+(*"B，与基体晶片的附着强度大

于!)8C:(
已在生产上应用的电镀镍，有硫酸盐型和氨基

磺酸盐型两种(硫酸盐型电镀工艺，生产成本较低，

操作方便，但镀层的内应力大(而氨基磺酸盐型电镀

工艺，开缸成本较高，对杂质敏感，但镍镀层的内应

力小、韧性较好且电镀速度快(应用最多的是氨基磺

酸盐型电镀工艺(
!(!(+ 化学镀镍

化学镀镍是在热喷涂镍层的表面完成的(以次

磷酸钠为还原剂的化学镀镍制备的化学镀层，具有

化学稳定性高、结构致密、厚度均匀和结合力强等优

点［+］(镍镀层厚度一般为)!+"B，所得镀层的磷含

量为+D!!<D(当镀层中磷含量增加时，镀层的光
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亮度增加，导电性降低!镍的沉积速度为"#!$%

"&／’!作为阻挡层，化学镀层对有害元素的屏蔽性

能，要比电镀层优异!但从施镀过程来看，电镀过程

易控，镀液维护方便，所以在生产中应用较多的是电

镀镍法!
"!"!( 直接镀镍

目前，制备屏蔽层的生产工艺流程为：喷砂!喷

镍!喷砂!预镀镍（或化学镀镍）!镀镍!由于生产

流程较长，使元件的性能有所下降，生产成本增加!
为避免喷砂及喷镍对晶片高温高压的冲击和降低生

产成本，$##)年陈良杰等［(］开展了半导体制冷晶体

直接镀镍的研究!典型的工艺流程为：脱脂!化学粗

化!活化!高温真空除氢!活化!预镀镍（或化学

镀镍）!镀镍!浸锡!预镀镍溶液的配方及工艺条件

为*+,（)-.）$##!$%#&/／/，01+,$$##!$%#2／

/，*)34)(#!(%2／/，!5(!%6／7&$，常温，时间%
&18!镀镍溶液的配方及工艺条件为01+,$9#!"$#
2／/，01（0*$:4)）$(#!(%2／/，;*)!%!(!%，温度

（(%<$）=，时间$%&18，!5(!%6／7&$!试验结果

表明，采用直接镀镍或化学镀镍工艺，可以将致冷组

件的最高温差提高"!%!$!#=!直接镀镍层与晶片

的结合力大于喷镍层与晶片的结合力!!$&&晶片

点拉力大于(#0!半导体制冷晶体直接镀镍的工艺

切实可行，但由于;型晶片脆性大，使镀镍晶片的切

割成品率低于喷镍晶片的切割成品率，所以镀镍层

与晶片间的结合力尚待提高!
!!" 制备可焊层

最早制备元件可焊层的方法是手工热浸，直到

现在一些厂家还在采用!而电镀是目前制备元件可

焊层的主要方法!最近出现了一种新颖的表面技术

———内电解镀，该技术无污染，生产效率高，具有较

为广阔的应用前景［>，-］!
"!$!" 热 浸

热浸焊料一般为铋锡合金或者锡铅合金!浸锡

温度较高，一般为$?#<$=!因为是手工完成，所以

制备的可焊层的外观质量差、公差大，加热器对晶片

的热冲击大，生产效率较低!随着可焊层制备技术的

提高，热浸的应用将逐渐减少!
"!$!$ 电 镀

与手工浸锡相比，用电镀法制备的可焊层的外

观质量好、公差小，致冷组件的焊接强度高、一致性

好，劳动强度低、生产效率高!对常温致冷组件，已经

广泛采用在晶片上直接电沉积焊料锡镀层的方法!
锡镀层的厚度一般为-!"#"&，与镍镀层间的结合

强度大于"$@AB!
酸性光亮镀锡和哑光镀锡工艺均可应用于晶片

镀锡!两者相比，光亮镀层的接触电阻小，钎焊性能

较好!酸性镀锡电解液的主要成分为硫酸亚锡和硫

酸!安美特的光亮剂、南京大学的酸性镀锡光亮剂和

复旦大学的酸性镀锡添加剂，均能满足温差电元件

的要求!
生产表明，锡镀液易浑浊，这样就降低了亚锡离

子的有效浓度，增加了槽液的处理成本!所以酸性光

亮镀锡工艺的稳定性，尚需进一步提高!
如果晶片上的镍镀层处理不当，热浸时会出现

晶片挂不上焊料（锡铅合金）或者焊料太厚而起皮等

现象!为此，$##$年王丽等人［%］开展在晶片上电沉

积:8CAD钎焊性合金层的研究!制备的;型晶片

铅锡合金镀层中:8的质量分数为-#!#).，AD的

质量分数为$?!?-.，厚度"#"&；8型晶片铅锡合

金镀层中:8的质量分数为>9!?>.，AD的质量分

数为)"!#(.，厚度>"&!测试结果表明：表面镀:8
CAD合金层后制作的高温致冷组件，老化后的电阻

值基本不变，只是最大温差值有所上升!无疑，这种

直接电沉积可焊层技术，将推进大功率半导体致冷

高温组件的广泛应用，推动半导体空调和半导体冰

箱等中型致冷设备的商业化进程!
"!$!) 内电解镀

$##)年，韩刚等人［>，-］采用内电解镀锡的方法

在晶片表面制备出可焊锡层!该技术的基本原理为：

利用无污染活泼金属的较负的电位，提供氧化还原

的内在动力，形成金属镀层!在亚锡的近中性的条件

下，依靠化合力度组织有序的反应，保证镀层的平整

性和附着力!典型的工艺为：（"）阴阳极面积比"E"
!"E)；（$）阴阳极距离小于%F&；（)）阴阳极通过极

杠连接；（(）镀液温度$#!)#=!内电解镀是一种新

颖的表面精饰清洁技术，其主要优点为：镀液中没有

污染物质，生产环境清洁；能耗低，效率高；投入低，

产出高!从环境保护和镀层的性能来看，内电解镀是

一种极富吸引力的新工艺!
!!# 制备金属基板

"??-年，李中江［9］发明了一种用于半导体致冷

组件的带薄氧化膜绝缘层的一体化金属基板!其制

作方法，首先利用脉冲电解氧化（阳极氧化）或高频

溅射在金属板上形成厚$!%8&的高强度氧化层，

再用耐高温胶在氧化层上贴上一层高导热的金属

箔，最后用光刻腐蚀在氧化层上形成金属导流条阵

列，或者将导电膏按特定的阵列印刷到氧化层上，再
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高温还原，在氧化层上形成金属导流条!该金属基板

的薄氧化膜，纵向热阻小，这样半导体致冷组件工作

时不会产生寄生温差!冷、热基板的强度大，可以避

免陶瓷片基板破碎引起的器件失效，实现大致冷组

件微小面积的高可靠性!该金属基板适用于半导体

冰箱、半导体空调和其他中小型致冷设备中的高温

致冷组件!目前虽未得到实际应用，但随着中型致冷

设备的普及，金属基板将会有广阔的应用前景!

! 结 语

表面技术在半导体致冷器件中已经得到了广泛

应用，并且发挥着越来越重要的作用!尽管目前直接

镀镍技术尚不成熟，导致"型晶片的切割损耗大，但

由于缩短了工艺流程，改善了器件的热电性能，所以

有望在制备元件屏蔽层中得到发展!由于热浸技术

制备的可焊层性能差，生产效率低，因此将被电镀、

内电解镀技术所取代，并且实现半自动化生产!铝质

基板的寄生温差小，机械强度高，有望在高温半导体

致冷器件中得以广泛应用!这样，半导体致冷器件的

整体质量水平和生产规模将上一台阶，半导体致冷

技术将具有更为广阔的应用前景!
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