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(57)【要約】
【課題】良好な低応力性及び良好な高温での接着性を有
しながら室温での保存性にも優れる半導体用ダイアタッ
チペーストまたは放熱部材接着用材料、及び特に耐リフ
ロー性などの信頼性に優れた半導体装置を提供すること
である。
【解決手段】銀粉（Ａ）、熱硬化性樹脂（Ｂ）、少なく
とも１つの一般式（１）で示される結合と少なくとも１
つのアルコキシシリル基を有する化合物（Ｃ）を含む樹
脂組成物であって、前記化合物（Ｃ）の５０％以上が一
般式（１）におけるｎが２である化合物であることを特
徴とする樹脂組成物及び該樹脂組成物を使用して作製し
たことを特徴とする半導体装置である。
【選択図】図２
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
（Ａ）銀粉、（Ｂ）熱硬化性樹脂、（Ｃ）少なくとも１つの一般式（１）で示される結合
と少なくとも１つのアルコキシシリル基を有する化合物を含む樹脂組成物であって、前記
少なくとも１つの一般式（１）で示される結合と少なくとも１つのアルコキシシリル基を
有する化合物（Ｃ）の５０％以上が一般式（１）におけるｎが２である化合物であること
を特徴とする樹脂組成物。

　　　　－（Ｓ）ｎ－　　　（１）
　　　　ｎは１～１０の整数
　　　　
【請求項２】
前記化合物（Ｃ）に含まれる一般式（１）におけるｎが４以上である化合物が、化合物（
Ｃ）に対して２０％以下である請求項１記載の樹脂組成物。
【請求項３】
前記熱硬化性樹脂（Ｂ）が、シアネート樹脂、エポキシ樹脂、ラジカル重合性のアクリル
樹脂、マレイミド樹脂のいずれかを含むことを特徴とする請求項１記載の樹脂組成物。
【請求項４】
請求項１～３のいずれか１項に記載の樹脂組成物を半導体用ダイアタッチペーストまたは
放熱部材接着用材料として用いて作製したことを特徴とする半導体装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、樹脂組成物及び樹脂組成物を使用して作製した半導体装置に関するものであ
る。
【背景技術】
【０００２】
　近年、半導体デバイスの高速化は著しく、多層配線部における配線抵抗と配線間の寄生
容量に起因する信号伝搬速度の低下による伝送遅延が問題となってきている。こうした問
題は、半導体デバイスの高集積化に伴う配線幅及び配線間隔の微細化につれて配線抵抗が
上昇しかつ寄生容量が増大するので、益々顕著となる傾向にある。そこで、配線抵抗及び
寄生容量の増大に基づく信号遅延を防止するために、従来のアルミニウム配線に代わり銅
配線の導入が行われると共に、層間絶縁膜に比誘電率が二酸化シリコン膜の３．９より小
さい低誘電率の絶縁膜の適用が行われている。特に設計基準が６５ｎｍから４５ｎｍへと
構成素子の微細化が進む中で層間絶縁膜の比誘電率は２．０程度またはそれ以下の値が強
く求められ、このために層間絶縁膜として膜内部の空孔率を高めることで比誘電率を小さ
くした多孔質絶縁膜が必要になってきている。
　このような多孔質絶縁膜は、その構造上一般的に機械的強度か弱いという問題がある。
すなわち従来の絶縁膜を使用した半導体素子に比較して外部からのストレスに対して敏感
で、これまで問題とされなかったストレスでも絶縁膜の破壊に至る場合がある。
　そこで発生するストレスを少なくするために、封止材料、ダイアタッチ材料などの半導
体構成材料に対して低応力性のものが要求されると共に、半導体生産プロセスの見直しも
行われている。
　半導体素子をリードフレーム、有機基板などの支持体に接着するダイアタッチプロセス
においては、ダイアタッチ後に半導体素子と支持体の熱膨張率の異なりに基づく反りが発
生するが、過度の反りは層間絶縁膜のダメージの原因となるため、反りの小さいダイアタ
ッチ材料が求められると共に低温で硬化することが可能な硬化性に優れる材料が求められ
ている。（例えば、特許文献１参照。）
　一般に低温での硬化性をよくすると室温での粘度上昇も短時間でおこり、またワイヤボ
ンド時、半田リフロー時などの高温プロセス下での接着力が低下するといった傾向があっ
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た。
【特許文献１】特開２００２－３０５２１２号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００３】
　本発明は、十分な低応力性を有しながら高温での接着性及び室温での保存性に優れる樹
脂組成物並びに該樹脂組成物を半導体用ダイアタッチペーストまたは放熱部材接着用材料
として使用することで信頼性に優れた半導体装置を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００４】
　このような目的は、下記［１］～［３］に記載の本発明により達成される。
［１］（Ａ）銀粉、（Ｂ）熱硬化性樹脂、（Ｃ）少なくとも１つの一般式（１）で示され
る結合と少なくとも１つのアルコキシシリル基を有する化合物を含む樹脂組成物であって
、前記少なくとも１つの一般式（１）で示される結合と少なくとも１つのアルコキシシリ
ル基を有する化合物（Ｃ）の５０％以上が一般式（１）におけるｎが２である化合物であ
ることを特徴とする樹脂組成物。
【０００５】

　　　　－（Ｓ）ｎ－　　　（１）
　　　　ｎは１～１０の整数
【０００６】
［２］前記化合物（Ｃ）に含まれる一般式（１）におけるｎが４以上である化合物が、化
合物（Ｃ）に対して２０％以下である前記［１］項記載の樹脂組成物。
［３］前記熱硬化性樹脂（Ｂ）が、シアネート樹脂、エポキシ樹脂、ラジカル重合性のア
クリル樹脂、マレイミド樹脂のいずれかを含むことを特徴とする前記［１］項記載の樹脂
組成物。
［４］前記［１］～［３］項のいずれか１項に記載の樹脂組成物を半導体用ダイアタッチ
ペーストまたは放熱部材接着用材料として用いて作製したことを特徴とする半導体装置。
【発明の効果】
【０００７】
　本発明の樹脂組成物は、良好な低応力性及び良好な高温での接着性を有しながら室温で
の保存性にも優れるため、ダイアタッチペーストまたは放熱部材接着用材料として使用し
た場合、半導体素子のダメージが少なくまた得られた半導体装置は耐リフロー性に優れて
おり、その結果高信頼性の半導体装置を得ることができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００８】
　本発明は、銀粉、熱硬化性樹脂、少なくとも１つの一般式（１）で示される結合と少な
くとも１つのアルコキシシリル基を有する化合物を含む樹脂組成物であって、前記少なく
とも１つの一般式（１）で示される結合と少なくとも１つのアルコキシシリル基を有する
化合物の５０％以上が一般式（１）におけるｎが２である化合物であることを特徴とする
樹脂組成物で特に低温硬化性と室温での保存性に優れ、高接着性かつ弾性率が低く応力緩
和特性に優れる樹脂組成物を提供するものである。ここで、支持体とは、半導体素子を接
着する場合は、リードフレーム、有機基板などであり、放熱部材を接着する場合は、半導
体素子、リードフレーム、有機基板、半導体製品などが挙げられるが、これらに限定され
るものではない。
【０００９】

　　　　－（Ｓ）ｎ－　　　（１）
　　　　ｎは１～１０の整数
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【００１０】
　以下、本発明について詳細に説明する。
　本発明に用いる銀粉（Ａ）は、純銀または銀合金の微粉末である。銀合金としては銀を
５０重量％以上、好ましくは７０重量％以上含有する銀－銅合金、銀－パラジウム合金、
銀－錫合金、銀－亜鉛合金、銀－マグネシウム合金、銀－ニッケル合金などが挙げられる
。銀が好ましいのは良好な導電性、熱伝導性を有する上に酸化されにくく加工性にも優れ
るからである。また後述する化合物（Ｃ）と反応可能で樹脂組成物を硬化した場合に良好
な機械的特性を示すからである。
　通常電子材料用として市販されている銀粉であれば、還元粉、アトマイズ粉などが入手
可能で、好ましい粒径としては平均粒径が０．５μｍ以上、３０μｍ以下である。より好
ましい平均粒径は１μｍ以上、１０μｍ以下である。下限値以下では樹脂組成物の粘度が
高くなりすぎ、上限値以上ではディスペンス時にノズル詰まりの原因となりうるからであ
り、電子材料用以外の銀粉ではイオン性不純物の量が多い場合があるので注意が必要であ
る。必要により平均粒径が１μｍ以下の金属粉との併用も可能である。
　銀粉（Ａ）の形状としては、フレーク状、球状など特に限定されないが、好ましくはフ
レーク状のものを使用し、通常樹脂組成物中７０重量％以上、９５重量％以下含まれる。
銀粉の割合が下限値より少ない場合には導電性が悪化し、上限値より多い場合には樹脂組
成物の粘度が高くなりすぎるためである。
【００１１】
　本発明に用いる熱硬化性樹脂（Ｂ）とは、加熱により３次元的網目構造を形成し、硬化
する樹脂で、樹脂、硬化剤、硬化促進剤などを含む一般的な熱硬化性樹脂であり、特に限
定されるものではないが、ペーストを形成する材料であることから室温で液状であること
が望ましい。例えば、シアネート樹脂、エポキシ樹脂、ラジカル重合性のアクリル樹脂、
マレイミド樹脂などが挙げられる。
【００１２】
　シアネート樹脂は、分子内に－ＮＣＯ基を有するもので具体的に例示すると、１，３－
ジシアナトベンゼン、１，４－ジシアナトベンゼン、１，３，５－トリシアナトベンゼン
、１，３－ジシアナトナフタレン、１，４－ジシアナトナフタレン、１，６－ジシアナト
ナフタレン、１，８－ジシアナトナフタレン、２，６－ジシアナトナフタレン、２，７－
ジシアナトナフタレン、１，３、６－トリシアナトナフタレン、４，４'－ジシアナトビ
フェニル、ビス（４－シアナトフェニル）メタン、ビス（３，５－ジメチル－４－シアナ
トフェニル）メタン、２，２－ビス（４－シアナトフェニル）プロパン、２，２－ビス（
３，５－ジブロモ－４－シアナトフェニル）プロパン、ビス（４－シアナトフェニル）エ
ーテル、ビス（４－シアナトフェニル）チオエーテル、ビス（４－シアナトフェニル）ス
ルホン、トリス（４－シアナトフェニル）ホスファイト、トリス（４－シアナトフェニル
）ホスフェート、及びノボラック樹脂とハロゲン化シアンとの反応により得られるシアネ
ート類などが挙げられ、これらの多官能シアネート樹脂のシアネート基を三量化すること
によって形成されるトリアジン環を有するプレポリマーも使用できる。このプレポリマー
は、上記の多官能シアネート樹脂モノマーを、例えば、鉱酸、ルイス酸などの酸、ナトリ
ウムアルコラート、第三級アミン類などの塩基、炭酸ナトリウムなどの塩類を触媒として
重合させることにより得られる。
【００１３】
　シアネート樹脂の硬化促進剤としては、一般に公知のものが使用できる。例えば、オク
チル酸亜鉛、オクチル酸錫、ナフテン酸コバルト、ナフテン酸亜鉛、アセチルアセトン鉄
などの有機金属錯体、塩化アルミニウム、塩化錫、塩化亜鉛などの金属塩、トリエチルア
ミン、ジメチルベンジルアミンなどのアミン類が挙げられるが、これらに限定されるもの
ではない。これらの硬化促進剤は１種または２種以上混合して用いることができる。シア
ネート樹脂とエポキシ樹脂、オキセタン樹脂、アクリル樹脂、マレイミド樹脂を併用する
ことも可能である。
【００１４】
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　エポキシ樹脂は、グリシジル基を分子内に１つ以上有する化合物であるが、グリシジル
基は１分子に２つ以上含まれていることが好ましい。グリシジル基が１つの化合物のみで
は反応させても十分な硬化物特性を示すことができないからである。グリシジル基を１分
子に２つ以上含む化合物としては、ビスフェノールＡ、ビスフェノールＦ、ビフェノール
などのビスフェノール化合物またはこれらの誘導体、水素添加ビスフェノールＡ、水素添
加ビスフェノールＦ、水素添加ビフェノール、シクロヘキサンジオール、シクロヘキサン
ジメタノール、シジロヘキサンジエタノールなどの脂環構造を有するジオールまたはこれ
らの誘導体、ブタンジオール、ヘキサンジオール、オクタンジオール、ノナンジオール、
デカンジオールなどの脂肪族ジオールまたはこれらの誘導体などをエポキシ化した２官能
のもの、トリヒドロキシフェニルメタン骨格、アミノフェノール骨格を有する３官能のも
の、フェノールノボラック樹脂、クレゾールノボラック樹脂、フェノールアラルキル樹脂
、ビフェニルアラルキル樹脂、ナフトールアラルキル樹脂などをエポキシ化した多官能の
ものなどが挙げられるがこれらに限定されるわけではなく、また樹脂組成物として室温で
液状である必要があるので、単独でまたは混合物として室温で液状のものが好ましい。通
常行われるように反応性の希釈剤を使用することも可能である。反応性希釈剤としては、
フェニルグリシジルエーテル、クレジルグリシジルエーテルなどの１官能の芳香族グリシ
ジルエーテル類、脂肪族グリシジルエーテル類などが挙げられる。エポキシ樹脂を硬化さ
せる目的で硬化剤を使用する。
【００１５】
　エポキシ樹脂の硬化剤としては、例えば、脂肪族アミン、芳香族アミン、ジシアンジア
ミド、ジカルボン酸ジヒドラジド化合物、酸無水物、フェノール樹脂などが挙げられる。
ジヒドラジド化合物としては、アジピン酸ジヒドラジド、ドデカン酸ジヒドラジド、イソ
フタル酸ジヒドラジド、Ｐ－オキシ安息香酸ジヒドラジドなどのカルボン酸ジヒドラジド
などが挙げられ、酸無水物としてはフタル酸無水物、テトラヒドロ無水フタル酸、ヘキサ
ヒドロ無水フタル酸、エンドメチレンテトラヒドロフタル酸無水物、ドデセニルコハク酸
無水物、無水マレイン酸とポリブタジエンの反応物、無水マレイン酸とスチレンの共重合
体などが挙げられる。フェノール樹脂とは１分子内にフェノール性水酸基を２つ以上有す
る化合物であり、１分子内にフェノール性水酸基を１つ有する化合物の場合には架橋構造
をとることができないため硬化物特性が悪化し使用できない。また１分子内のフェノール
性水酸基数は２つ以上であれば使用可能であるが、好ましいフェノール性水酸基の数は２
～５である。これより多い場合には分子量が大きくなりすぎるので導電性ペーストの粘度
が高くなりすぎるため好ましくない。より好ましい１分子内のフェノール性水酸基数は２
つまたは３つである。このような化合物としては、ビスフェノールＦ、ビスフェノールＡ
、ビスフェノールＳ、テトラメチルビスフェノールＡ、テトラメチルビスフェノールＦ、
テトラメチルビスフェノールＳ、ジヒドロキシジフェニルエーテル、ジヒドロキシベンゾ
フェノン、テトラメチルビフェノール、エチリデンビスフェノール、メチルエチリデンビ
ス(メチルフェノール)、シクロへキシリデンビスフェノール、ビフェノールなどのビスフ
ェノール類及びその誘導体、トリ（ヒドロキシフェニル）メタン、トリ（ヒドロキシフェ
ニル）エタンなどの３官能のフェノール類及びその誘導体、フェノールノボラック、クレ
ゾールノボラックなどのフェノール類とホルムアルデヒドを反応することで得られる化合
物で２核体または３核体がメインのもの及びその誘導体などが挙げられる。
【００１６】
　エポキシ樹脂の硬化促進剤としては、イミダゾール類、トリフェニルホスフィンまたは
テトラフェニルホスフィンの塩類、ジアザビシクロウンデセンなどのアミン系化合物及び
その塩類などが挙げられるが、２－メチルイミダゾール，２－エチルイミダゾール，２－
フェニルイミダゾール，２－フェニル－４－メチルイミダゾール，２－フェニル－４－メ
チル－５－ヒドロキシメチルイミダゾール，２－フェニル－４，５－ジヒドロキシメチル
イミダゾール，２－Ｃ11Ｈ23－イミダゾール、２－メチルイミダゾールと２，４－ジアミ
ノ－６－ビニルトリアジンとの付加物といったイミダゾール化合物が好適に用いられる。
なかでも特に好ましいのは融点が１８０℃以上のイミダゾール化合物である。
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【００１７】
　ラジカル重合性のアクリル樹脂としては、例えば、不飽和二重結合を有する（メタ）ア
クリル樹脂などがあるが、特に限定されるものではない。なかでも分子量が５００～１０
０００のポリエーテル、ポリエステル、ポリカーボネート、ポリ(メタ)アクリレート、ポ
リブタジエン、ブタジエンアクリロニトリル共重合体で（メタ）アクリル基を有するもの
が好ましい。
　ポリエーテルとしては、炭素数が３～６の２価の有機基がエーテル結合を介して繰り返
したものが好ましく、芳香族環を含まないものが好ましい。ポリエーテルポリオールと（
メタ）アクリル酸またはその誘導体との反応により得ることが可能である。
 ポリエステルとしては、炭素数が３～６の２価の有機基がエステル結合を介して繰り返
したものが好ましく、芳香族環を含まないものが好ましい。ポリエステルポリオールと（
メタ）アクリル酸またはその誘導体との反応により得ることが可能である。
　ポリカーボネートとしては、炭素数が３～６の２価の有機基がカーボネート結合を介し
て繰り返したものが好ましく、芳香族環を含まないものが好ましい。ポリカーボネートポ
リオールと（メタ）アクリル酸またはその誘導体との反応により得ることが可能である。
【００１８】
　ポリ（メタ）アクリレートとしては、（メタ）アクリル酸と（メタ）アクリレートとの
共重合体または水酸基を有する（メタ）アクリレートと極性基を有さない（メタ）アクリ
レートとの共重合体などが好ましい。これら共重合体とカルボキシ基と反応する場合には
水酸基を有するアクリレート、水酸基と反応する場合には（メタ）アクリル酸またはその
誘導体を反応することにより得ることが可能である。
　ポリブタジエンとしては、カルボキシ基を有するポリブタジエンと水酸基を有する（メ
タ）アクリレートとの反応、水酸基を有するポリブタジエンと（メタ）アクリル酸または
その誘導体との反応により得ることが可能であり、また無水マレイン酸を付加したポリブ
タジエンと水酸基を有する（メタ）アクリレートとの反応により得ることも可能である。
　ブタジエンアクリロニトリル共重合体としては、カルボキシ基を有するブタジエンアク
リロニトリル共重合体と水酸基を有する（メタ）アクリレートとの反応により得ることが
可能である。
【００１９】
　必要により以下に示す化合物を併用することも可能である。例えば、２－ヒドロキシエ
チル（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、３－ヒドロ
キシプロピル（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシブチル（メタ）アクリレート、３－
ヒドロキシブチル（メタ）アクリレート、４－ヒドロキシブチル（メタ）アクリレート、
１，２－シクロヘキサンジオールモノ（メタ）アクリレート、１，３－シクロヘキサンジ
オールモノ（メタ）アクリレート、１，４－シクロヘキサンジオールモノ（メタ）アクリ
レート、１，２－シクロヘキサンジメタノールモノ（メタ）アクリレート、１，３－シク
ロヘキサンジメタノールモノ（メタ）アクリレート、１，４－シクロヘキサンジメタノー
ルモノ（メタ）アクリレート、１，２－シクロヘキサンジエタノールモノ（メタ）アクリ
レート、１，３－シクロヘキサンジエタノールモノ（メタ）アクリレート、１，４－シク
ロヘキサンジエタノールモノ（メタ）アクリレート、グリセリンモノ（メタ）アクリレー
ト、グリセリンジ（メタ）アクリレート、トリメチロールプロパンモノ（メタ）アクリレ
ート、トリメチロールプロパンジ（メタ）アクリレート、ペンタエリスリトールモノ（メ
タ）アクリレート、ペンタエリスリトールジ（メタ）アクリレート、ペンタエリスリトー
ルトリ（メタ）アクリレート、ネオペンチルグリコールモノ（メタ）アクリレートなどの
水酸基を有する（メタ）アクリレートやこれら水酸基を有する（メタ）アクリレートとジ
カルボン酸またはその誘導体を反応して得られるカルボキシ基を有する（メタ）アクリレ
ートなどが挙げられる。ここで使用可能なジカルボン酸としては、例えばしゅう酸、マロ
ン酸、コハク酸、グルタル酸、アジピン酸、ピメリン酸、スベリン酸、アゼライン酸、セ
バシン酸、マレイン酸、フマル酸、フタル酸、テトラヒドロフタル酸、ヘキサヒドロフタ
ル酸及びこれらの誘導体が挙げられる。
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【００２０】
　上記以外にもメチル（メタ）アクリレート、エチル（メタ）アクリレート、ｎ－ブチル
（メタ）アクリレート、イソブチル（メタ）アクリレート、ターシャルブチル（メタ）ア
クリレート、イソデシル（メタ）アクリレート、ラウリル（メタ）アクリレート、トリデ
シル（メタ）アクリレート、セチル（メタ）アクリレート、ステアリル（メタ）アクリレ
ート、イソアミル（メタ）アクリレート、イソステアリル（メタ）アクリレート、ベヘニ
ル（メタ）アクリレート、２－エチルヘキシル（メタ）アクリレート、その他のアルキル
（メタ）アクリレート、シクロヘキシル（メタ）アクリレート、ターシャルブチルシクロ
ヘキシル（メタ）アクリレート、テトラヒドロフルフリル（メタ）アクリレート、ベンジ
ル（メタ）アクリレート、フェノキシエチル（メタ）アクリレート、イソボルニル（メタ
）アクリレート、グリシジル（メタ）アクリレート、トリメチロールプロパントリ（メタ
）アクリレート、ジンクモノ（メタ）アクリレート、ジンクジ（メタ）アクリレート、ジ
メチルアミノエチル（メタ）アクリレート、ジエチルアミノエチル（メタ）アクリレート
、ネオペンチルグリコール（メタ）アクリレート、トリフロロエチル（メタ）アクリレー
ト、２，２，３，３－テトラフロロプロピル（メタ）アクリレート、２，２，３，３，４
，４－ヘキサフロロブチル（メタ）アクリレート、パーフロロオクチル（メタ）アクリレ
ート、パーフロロオクチルエチル（メタ）アクリレート、エチレングリコールジ（メタ）
アクリレート、プロピレングリコールジ（メタ）アクリレート、１，４－ブタンジオール
ジ（メタ）アクリレート、１，６－ヘキサンジオールジ（メタ）アクリレート、１，９－
ノナンジオールジ（メタ）アクリレート、１，３－ブタンジオールジ（メタ）アクリレー
ト、１，１０－デカンジオールジ（メタ）アクリレート、テトラメチレングリコールジ（
メタ）アクリレート、メトキシエチル（メタ）アクリレート、ブトキシエチル（メタ）ア
クリレート、エトキシジエチレングリコール（メタ）アクリレート、メトキシポリアルキ
レングリコールモノ（メタ）アクリレート、オクトキシポリアルキレングリコールモノ（
メタ）アクリレート、ラウロキシポリアルキレングリコールモノ（メタ）アクリレート、
ステアロキシポリアルキレングリコールモノ（メタ）アクリレート、アリロキシポリアル
キレングリコールモノ（メタ）アクリレート、ノニルフェノキシポリアルキレングリコー
ルモノ（メタ）アクリレート、Ｎ，Ｎ’－メチレンビス（メタ）アクリルアミド、Ｎ，Ｎ
’－エチレンビス（メタ）アクリルアミド、１，２－ジ（メタ）アクリルアミドエチレン
グリコール、ジ（メタ）アクリロイロキシメチルトリシクロデカン、Ｎ－（メタ）アクリ
ロイロキシエチルマレイミド、Ｎ－（メタ）アクリロイロキシエチルヘキサヒドロフタル
イミド、Ｎ－（メタ）アクリロイロキシエチルフタルイミド、ｎ－ビニル－２－ピロリド
ン、スチレン誘導体、α－メチルスチレン誘導体などを使用することも可能である。
【００２１】
　さらに重合開始剤として熱ラジカル重合開始剤が好ましく用いられる。通常熱ラジカル
重合開始剤として用いられるものであれば特に限定しないが、望ましいものとしては、急
速加熱試験（試料１ｇを電熱板の上にのせ、４℃／分で昇温した時の分解開始温度）にお
ける分解温度が４０～１４０℃となるものが好ましい。分解温度が４０℃未満だと、導電
性ペーストの常温における保存性が悪くなり、１４０℃を越えると硬化時間が極端に長く
なるため好ましくない。これを満たす熱ラジカル重合開始剤の具体例としては、メチルエ
チルケトンパーオキサイド、メチルシクロヘキサノンパーオキサイド、メチルアセトアセ
テートパーオキサイド、アセチルアセトンパーオキサイド、１，１－ビス（ｔ－ブチルパ
ーオキシ）３，３，５－トリメチルシクロヘキサン、１，１－ビス（ｔ－ヘキシルパーオ
キシ）シクロヘキサン、１，１－ビス（ｔ－ヘキシルパーオキシ）３，３，５－トリメチ
ルシクロヘキサン、１，１－ビス（ｔ－ブチルパーオキシ）シクロヘキサン、２，２－ビ
ス（４，４－ジ－ｔ－ブチルパーオキシシクロヘキシル）プロパン、１，１－ビス（ｔ－
ブチルパーオキシ）シクロドデカン、ｎ－ブチル４，４－ビス（ｔ－ブチルパーオキシ）
バレレート、２，２－ビス（ｔ－ブチルパーオキシ）ブタン、１，１－ビス（ｔ－ブチル
パーオキシ）－２－メチルシクロヘキサン、ｔ－ブチルハイドロパーオキサイド、Ｐ－メ
ンタンハイドロパーオキサイド、１，１，３，３－テトラメチルブチルハイドロパーオキ
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サイド、ｔ－ヘキシルハイドロパーオキサイド、ジクミルパーオキサイド、２，５－ジメ
チル－２，５－ビス（ｔ－ブチルパーオキシ）ヘキサン、α、α’－ビス（ｔ－ブチルパ
ーオキシ）ジイソプロピルベンゼン、ｔ－ブチルクミルパーオキサイド、ジ－ｔ－ブチル
パーオキサイド、２，５－ジメチル－２，５－ビス（ｔ－ブチルパーオキシ）ヘキシン－
３、イソブチリルパーオキサイド、３，５，５－トリメチルヘキサノイルパーオキサイド
、オクタノイルパーオキサイド、ラウロイルパーオキサイド、桂皮酸パーオキサイド、ｍ
－トルオイルパーオキサイド、ベンゾイルパーオキサイド、ジイソプロピルパーオキシジ
カーボネート、ビス（４－ｔ－ブチルシクロヘキシル）パーオキシジカーボネート、ジ－
３－メトキシブチルパーオキシジカーボネート、ジ－２－エチルヘキシルパーオキシジカ
ーボネート、ジ－ｓｅｃ－ブチルパーオキシジカーボネート、ジ（３－メチル－３－メト
キシブチル）パーオキシジカーボネート、ジ（４－ｔ－ブチルシクロヘキシル）パーオキ
シジカーボネート、α、α’－ビス（ネオデカノイルパーオキシ）ジイソプロピルベンゼ
ン、クミルパーオキシネオデカノエート、１，１，３，３，－テトラメチルブチルパーオ
キシネオデカノエート、１－シクロヘキシル－１－メチ－ルエチルパーオキシネオデカノ
エート、ｔ－ヘキシルパーオキシネオデカノエート、ｔ－ブチルパーオキシネオデカノエ
ート、ｔ－ヘキシルパーオキシピバレート、ｔ－ブチルパーオキシピバレート、２，５－
ジメチル－２，５－ビス（２－エチルヘキサノイルパーオキシ）ヘキサン、１，１，３，
３－テトラメチルブチルパーオキシ－２－エチルへキサノエート、１－シクロヘキシル－
１－メチルエチルパーオキシ－２－エチルヘキサノエート、ｔ－ヘキシルパーオキシ－２
－エチルヘキサノエート、ｔ－ブチルパーオキシ－２－エチルヘキサノエート、ｔ－ブチ
ルパーオキシイソブチレート、ｔ－ブチルパーオキシマレイックアシッド、ｔ－ブチルパ
ーオキシラウレート、ｔ－ブチルパーオキシ－３，５，５－トリメチルヘキサノエート、
ｔ－ブチルパーオキシイソプロピルモノカーボネート、ｔ－ブチルパーオキシ－２－エチ
ルヘキシルモノカーボネート、２，５－ジメチル－２，５－ビス（ベンゾイルパーオキシ
）ヘキサン、ｔ－ブチルパーオキシアセテート、ｔ－ヘキシルパーオキシベンゾエート、
ｔ－ブチルパーオキシ－ｍ－トルオイルベンゾエート、ｔ－ブチルパーオキシベンゾエー
ト、ビス（ｔ－ブチルパーオキシ）イソフタレート、ｔ－ブチルパーオキシアリルモノカ
ーボネート、３，３’，４，４’－テトラ（ｔ－ブチルパーオキシカルボニル）ベンゾフ
ェノンなどが挙げられるが、これらは単独または硬化性を制御するため２種類以上を混合
して用いることもできる。
【００２２】
　マレイミド樹脂は、１分子内にマレイミド基を１つ以上含む化合物であり、例えば、Ｎ
，Ｎ’－（４，４’－ジフェニルメタン）ビスマレイミド、ビス（３－エチル－５－メチ
ル－４－マレイミドフェニル）メタン、２，２－ビス［４－（４－マレイミドフェノキシ
）フェニル］プロパンなどのビスマレイミド樹脂が挙げられる。より好ましいマレイミド
樹脂は、ダイマー酸ジアミンと無水マレイン酸の反応により得られる化合物、マレイミド
酢酸、マレイミドカプロン酸といったマレイミド化アミノ酸とポリオールの反応により得
られる化合物である。マレイミド化アミノ酸は、無水マレイン酸とアミノ酢酸またはアミ
ノカプロン酸とを反応することで得られ、ポリオールとしては、ポリエーテルポリオール
、ポリエステルポリオール、ポリカーボネートポリオール、ポリ(メタ)アクリレートポリ
オールが好ましく、芳香族環を含まないものが特に好ましい。マレイミド基は、アリル基
と反応可能であるのでアリルエステル樹脂との併用も好ましい。アリルエステル樹脂とし
ては、脂肪族のものが好ましく、中でも特に好ましいのはシクロヘキサンジアリルエステ
ルと脂肪族ポリオールのエステル交換により得られる化合物である。またシアネート樹脂
、エポキシ樹脂、アクリル樹脂との併用も好ましい。
【００２３】
　本発明で用いる少なくとも１つの一般式（１）で示される結合と少なくとも１つのアル
コキシシリル基を有する化合物（Ｃ）は、その種類については特に限定されるものではな
いが化合物（Ｃ）の５０％以上が一般式（１）におけるｎが２である化合物であることが
好ましい。ここで化合物（Ｃ）の５０％以上とは、化合物（Ｃ）を高速液体クロマトグラ
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ムにて測定して得られたチャートの一般式（１）に示される結合を有する成分の面積に対
するｎ＝２の成分の面積比である。
【００２４】
　化合物（Ｃ）を使用する第１の理由は良好な接着特性を得るためである。硫黄原子を含
有する化合物が金属との密着を向上させることはよく知られているが、なかでも化合物（
Ｃ）を用いた場合に接着性向上効果が著しい。硫黄原子とアルコキシシリル基を有する化
合物として３－メルカプトプロピルトリメトキシシランが一般的だが、メルカプト基は、
熱硬化性樹脂（Ｂ）に含まれるグリシジル基や（メタ）アクリロイル基と室温でも反応す
るため樹脂組成物の保存性が悪化するため好ましくない。特に（メタ）アクリロイル基と
の反応は室温でも著しく進行し場合によっては室温でも１０分程度で流動しなくなる。グ
リシジル基との反応は（メタ）アクリロイル基との反応の場合ほど急激ではないが配合す
る割合が多い場合には室温２４時間程度で粘度の増加が観察され始める。このため配合す
る量を調整する必要があるが保存性を確保するためには、良好な接着性を得るのに十分な
量を配合することができない。
　ここで一般式（１）に示される結合には急激な反応を起こす活性水素が存在しないため
室温での保存性を悪化させることなく接着性を向上することが可能となる。
【００２５】
化合物（Ｃ）を使用する第２の理由は硬化反応時に銀粉（Ａ）と反応することで樹脂組成
物と支持体との接着力向上のみならず樹脂組成物自体の凝集力を向上させる点である。前
述のように硫黄原子は金属と結合可能であり金属との良好な接着性を要求される場合によ
く利用されるが、一般式（１）に示される結合の場合室温付近での銀粉との反応は例えば
メルカプト基に比較すると非常にゆっくりしたものである。このため硬化時には樹脂組成
物中に未反応で存在するため、被着体との接着性向上のみならず銀粉（Ａ）とも強固に結
合することが可能となり樹脂組成物自体の凝集力を向上させることが可能となる。
【００２６】
化合物（Ｃ）を使用する第３の理由は、良好な保存性である。熱硬化性樹脂（Ｂ）が重合
開始剤として有機過酸化物を含む場合、保存中でも分解は進行しており特に分解温度の低
い重合開始剤の場合には分解により発生したラジカルが熱硬化性樹脂（Ｂ）の反応を引き
起こし粘度上昇が顕著になる場合がある。通常ハイドロキノンなどの禁止剤を添加するこ
とで粘度上昇を抑えるが、禁止剤を多量に配合すると硬化性の悪化が著しくなる場合、硬
化物特性に悪影響を及ぼす場合がある。ここでスルフィド結合は発生したラジカルをトラ
ップすることが可能なので禁止剤として働き粘度上昇を抑制することが可能であると共に
、硬化開始温度の上昇は見られるが汎用の禁止剤ほどの悪影響はない。なかでも硬化物特
性への悪化は見られないので好適に使用することが可能である。
【００２７】
　化合物（Ｃ）を使用する第４の理由は、保存安定性である。前述したように化合物（Ｃ
）は銀粉（Ａ）と反応し樹脂組成物硬化物の凝集力向上に効果的だが、室温でも非常にゆ
っくりではあるが銀粉と反応し、支持体との接着力向上に必要な量が不足し接着力の低下
が観察される場合がある。このため樹脂組成物に化合物（Ｃ）を多めに配合する必要があ
る。ここで室温での化合物（Ｃ）と銀粉（Ａ）の反応について検討を行った結果、一般式
（１）に示される結合のｎが大きい成分が選択的に反応することが確認された。
【００２８】
　図１には、ラウロイルメタクリレート：カブラス４（一般式（１）におけるｎが２であ
る成分が約１９％、一般式（１）におけるｎが４以上である成分が約５４％）：銀粉を重
量比で９：１：４０の割合で混合した直後（ａ－１）、及び混合物を２５℃４８時間放置
した後（ａ－２）のサンプルのゲルパーミュエーショングロマトグラフ（ＧＰＣ）の測定
結果である。測定試料は上記サンプルを遠心分離した上澄み１００ｍｇをテトラヒドロフ
ラン６ｍｌに溶解したものを用い、ＵＶ検出器（波長２５４ｎｍ）にて測定を行った。
　ＧＰＣの測定は、Ｗａｔｅｒｓ社製アライアンス（２６９５セパレーションズモデュー
ル、２４１４リフラクティブインデックスディテクター、ＴＳＫゲルＧＭＨＨＲ－Ｌｘ２
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＋ＴＳＫガードカラムＨＨＲ－Ｌｘ１、移動相：ＴＨＦ、１．０ｍｌ／分）を用い、カラ
ム温度４０．０℃、ＵＶ検出器内温度４０．０℃、サンプル注入量１００μｌにて行った
。
　図１において、右側のラウロイルメタクリレートのピーク（溶離時間約１８分）面積は
、混合した直後（ａ－１）と混合物を２５℃４８時間放置した後（ａ－２）ともほぼ同じ
なのに対し、左側のカブラス４のピーク（溶離時間約１７分）面積は、混合した直後（ａ
－１）に対して、混合物を２５℃４８時間放置した後（ａ－２）では減少していることが
わかる。
【００２９】
　一方図２は、ラウロイルメタクリレート：カブラス２Ａ（一般式（１）におけるｎが２
である成分が約５８％、一般式（１）におけるｎが４以上である成分が約１０％）：銀粉
を重量比で９：１：４０の割合で混合した直後（ｂ－１）、及び混合物を２５℃４８時間
放置した後（ｂ－２）のサンプルのＧＰＣ測定結果である。図２よりラウロイルメタクリ
レート／カブラス２Ａ／銀粉の混合物の場合、２５℃４８時間経過してもピークにはほと
んど差が観察されず、良好な保存安定性を示すことがわかる。このため化合物（Ｃ）は一
般式（１）におけるｎが２である化合物が５０％以上であることが好ましく、一般式（１
）におけるｎが４以上である化合物が２０％以下であることが好ましい。
【００３０】
　化合物（Ｃ）は少なくとも１つのアルコキシシリル基を有するが、アルコキシシリル基
とはＳｉ原子にメトキシ基、エトキシ基、ブトキシ基、その他のアルキルエーテル基から
選ばれる少なくとも１種の官能基が１～３個結合したものであり、反応性の観点からメト
キシ基またはエトキシ基から選ばれる少なくとも１種であることがより好ましい。同様に
反応性の観点からＳｉ原子に結合している官能基は２個または３個が好ましく、最も好ま
しいのは３個の場合である。
　化合物（Ｃ）は少なくとも１つのアルコキシシリル基を有するが、より好ましいのはア
ルコキシシリル基が２つの場合である。
このような化合物としては、ビス（トリメトキシシリルプロピル）ジスルフィド、ビス（
トリエトキシシリルプロピル）ジスルフィド、ビス（トリブトキシシリルプロピル）ジス
ルフィド、ビス（ジメトキシメチルシリルプロピル）ジスルフィド、ビス（ジエトキシメ
チルシリルプロピル）ジスルフィド、ビス（ジブトキシメチルシリルプロピル）ジスルフ
ィドなどが挙げられる。
　なかでも特に好ましいのは、ビス（トリメトキシシリルプロピル）ジスルフィド、ビス
（トリエトキシシリルプロピル）ジスルフィドであり前述のように一般式（１）における
ｎが３以上の化合物を含むことは可能であるが、前述のように一般式（１）におけるｎが
２の化合物は５０％以上含まれることが好ましい。
【００３１】
　本発明の樹脂組成物には、必要により、消泡剤、界面活性剤、各種重合禁止剤、酸化防
止剤などの添加剤を用いることができる。
本発明の樹脂組成物は、例えば各成分を予備混合した後、３本ロールを用いて混練した後
真空下脱泡することにより製造することができる。
【００３２】
　本発明の樹脂組成物を用いて半導体装置を製作する方法は、公知の方法を用いることが
できる。例えば、市販のダイボンダーを用いて、リードフレームの所定の部位に樹脂組成
物をディスペンス塗布した後、半導体素子をマウントし、加熱硬化する。その後、ワイヤ
ーボンディングして、エポキシ樹脂を用いてトランスファー成形することによって半導体
装置を製作する。または、フリップチップ接合後アンダーフィル材で封止したフリップチ
ップＢＧＡ（Ｂａｌｌ　Ｇｒｉｄ　Ａｒｒａｙ）などのチップ裏面に樹脂組成物をディス
ペンスしヒートスプレッダー、リッドなどの放熱部品を搭載し加熱硬化するなどの使用方
法も可能である。
【実施例】
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【００３３】
　以下実施例を用いて本発明を具体的に説明するが、これらに限定されるものではない。
配合割合は重量部で示す。
［実施例１］
　銀粉（Ａ）として平均粒径８μｍ、最大粒径３０μｍのフレーク状銀粉（以下銀粉）を
、熱硬化性樹脂（Ｂ）としてポリテトラメチレングリコールとイソホロンジイソシアネー
トと２－ヒドロキシメチルメタクリレートとの反応により得られたウレタンジメタクリレ
ート化合物（分子量約１６００、以下化合物Ｂ１）、１，４－シクロヘキサンジメタノー
ルモノアクリレート（日本化成（株）製、ＣＨＤＭＭＡ、以下化合物Ｂ６）、２－メタク
リロイルオキシエチルコハク酸（共栄社化学（株）製、ライトエステルＨＯ－ＭＳ、以下
化合物Ｂ７）、１，６－ヘキサンジオールジメタクリレート（共栄社化学（株）製、ライ
トエステル１、６ＨＸ、以下化合物Ｂ８）、ジクミルパーオキサイド（日本油脂（株）製
、パークミルＤ、急速加熱試験における分解温度：１２６℃、以下重合開始剤）を、化合
物（Ｃ）としてビス（トリメトキシシリルプロピル）ジスルフィド（ダイソー（株）製、
カブラス２Ａ、一般式（１）におけるｎが２である成分が約５８％（高速液体クロマトグ
ラム（ＧＰＣ）で測定し得られたチャートの面積比）、一般式（１）におけるｎが４以上
である成分が約１０％（高速液体クロマトグラム（ＧＰＣ）で測定し得られたチャートの
面積比）、以下化合物Ｃ１）を、グリシジル基を有するカップリング剤（信越化学工業（
株）製、ＫＢＭ－４０３Ｅ、以下化合物Ｚ２）を表１のように配合し、３本ロールを用い
て混練し、脱泡することで樹脂組成物を得た。配合割合は重量部である。得られた樹脂組
成物を以下の方法により評価した。評価結果を表１に示す。
【００３４】
　［実施例２～９］
　以下の化合物を使用した。
　ポリテトラメチレングリコールとマレイミド化酢酸の反応により得られたビスマレイミ
ド化合物（分子量５８０、以下化合物Ｂ２）、シクロヘキサンジカルボン酸のジアリルエ
ステルとポリプロピレングリコールとの反応により得られたジアリルエステル化合物（分
子量１０００、ただし原料として用いたシクロヘキサンジカルボン酸のジアリルエステル
を約１５％含む、以下化合物Ｂ３）、１，４－シクロヘキサンジメタノール／１，６－ヘ
キサンジオール（＝３／１（重量比））と炭酸ジメチルの反応により得られたポリカーボ
ネートジオールとメチルメタクリレートの反応により得られたポリカーボネートジメタク
リレート化合物（分子量１０００、以下化合物Ｂ４）、酸価１０８ｍｇＫＯＨ／ｇで分子
量４６００のアクリルオリゴマーと２－ヒドロキシメタクリレート／ブチルアルコール（
＝１／２（モル比））との反応により得られたメタクリル化アクリルオリゴマー（分子量
５０００、以下化合物Ｂ５）、ビスフェノールＡとエピクロルヒドリンとの反応により得
られるジグリシジルビスフェノールＡ（エポキシ当量１８０、常温で液体、以下化合物Ｂ
９）、クレジルグリシジルエーテル（エポキシ当量１８５、以下化合物Ｂ１０）、ビスフ
ェノールＦ（大日本インキ工業（株）製、ＤＩＣ－ＢＰＦ、水酸基当量１００、以下化合
物Ｂ１１）、ジシアンジアミド（以下化合物Ｂ１２）、２－メチルイミダゾールと２，４
－ジアミノ－６－ビニルトリアジンとの付加物（四国化成工業（株）製、キュアゾール２
ＭＺ－Ａ、以下化合物Ｂ１３）、化合物（Ｃ）としてビス（トリメトキシシリルプロピル
）ジスルフィド（（ダイソー（株）製、カブラス２Ｂ、一般式（１）におけるｎが２であ
る成分が約８６％、一般式（１）におけるｎが４以上である成分が約２％、以下化合物Ｃ
２）及び（デグサ社製、Ｓｉ－７５、一般式（１）におけるｎが２である成分が約７２％
、一般式（１）におけるｎが４以上である成分が約１２％、以下化合物Ｃ３））を、表１
のように配合し、実施例１と同様に３本ロールを用いて混練し、脱泡することで樹脂組成
物を得た。配合割合は重量部である。得られた樹脂組成物を以下の方法により評価した。
評価結果を表１に示す。
【００３５】
［比較例１～３］
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　表１に示す割合で配合し実施例１と同様に樹脂組成物を得た。
　なお比較例１ではビス（トリメトキシシリルプロピル）テトラスルフィド（ダイソー（
株）製、カブラス４、一般式（１）におけるｎが２である成分が約１９％、一般式（１）
におけるｎが４以上である成分が約５４％、以下化合物Ｚ１）を、比較例３ではメルカプ
ト基とアルコキシシラン基を有する化合物として３－メルカプトプロピルトリメトキシシ
ラン（信越化学工業（株）製、ＫＢＭ－８０３Ｐ、以下化合物Ｚ３）を用いた。
　得られた樹脂組成物を以下の方法により評価した。評価結果を表１に示す。
【００３６】
　評価方法
・粘度及び保存性：Ｅ型粘度計（３°コーン）を用い２５℃、２．５ｒｐｍでの値を樹脂
組成物作製後（初期）及び２５℃４８時間静置後に測定した。粘度が１５～２５Ｐａ・ｓ
、粘度の変化率が２０％以下の場合を合格とした。粘度の単位はＰａ・ｓである。
・接着強度（１）：表１に示す樹脂組成物作製後３時間以内に樹脂組成物を用いて６×６
ｍｍのシリコンチップを銀めっきした銅フレームにマウントし、１７５℃オーブン中３０
分硬化した。硬化後８５℃、８５％、７２時間吸湿処理を行い、自動接着力測定装置を用
いて２６０℃での熱時ダイシェア強度を測定した。２６０℃熱時ダイシェア強度が３０Ｎ
／チップ以上の場合を合格とした。接着強度の単位はＮ／チップである。
・接着強度（２）：表１に示す樹脂組成物作製後２５℃４８時間静置した樹脂組成物を用
いた以外は接着強度（１）と同様に２６０℃での熱時ダイシェア強度を測定した。２６０
℃熱時ダイシェア強度が３０Ｎ／チップ以上の場合を合格とした。接着強度の単位はＮ／
チップである。
【００３７】
・弾性率：表１に示す樹脂組成物を用いて４×２０×０．１ｍｍのフィルム状の試験片を
作製し（硬化条件１２０℃６０分）、動的粘弾性測定機（ＤＭＡ）にて引っ張りモードで
の測定を行った。測定条件は以下の通りである。
　　　測定温度：－１００～３００℃
　　　昇温速度：５℃／分
　　　周波数：１０Ｈｚ
　　　荷重：１００ｍＮ
　２５℃における貯蔵弾性率を弾性率とし５０００ＭＰａ以下の場合を合格とした。弾性
率の単位はＭＰａである。
・耐リフロー性（１）：表１に示す樹脂組成物を用いて、下記のリードフレームとシリコ
ンチップをオーブン中１７５℃３０分間硬化し接着した。封止材料（スミコンＥＭＥ－Ｇ
６２０Ａ、住友ベークライト（株）製）を用い封止し、半導体装置を作製した。この半導
体装置を６０℃、相対湿度６０％、１２０時間吸湿処理した後、ＩＲリフロー処理（２６
０℃、１０秒、３回リフロー）を行った。処理後の半導体装置を超音波探傷装置（透過型
）により剥離の程度を測定した。ダイアタッチ部の剥離面積が１０％未満の場合を合格と
した。剥離面積の単位は％である。
　　　半導体装置：ＱＦＰ（１４×２０×２．０ｍｍ）
　　　リードフレーム：銀めっきした銅フレーム
　　　チップサイズ：６×６ｍｍ
・耐リフロー性（２）：表１に示す樹脂組成物作製後２５℃４８時間静置した樹脂組成物
を用いた以外は耐リフロー性（１）と同様に表１に示す樹脂組成物を用いて、剥離の程度
を測定した。ダイアタッチ部の剥離面積が１０％未満の場合を合格とした。
【００３８】
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【表１】

【産業上の利用可能性】
【００３９】
　本発明の樹脂組成物は、良好な室温での保存性を有しかつ高接着性で応力緩和特性にも
優れるため、ダイアタッチペーストまたは放熱部材接着用材料として使用した場合、半導
体素子のダメージが少なく、また得られた半導体装置は耐リフロー性に優れており、その
結果高信頼性の半導体装置を得ることができる。
【図面の簡単な説明】
【００４０】
【図１】ラウロイルメタクリレート／カブラス４／銀粉混合物のＧＰＣでの測定結果（Ｇ
ＰＣ曲線）で、混合した直後（ａ－１）と混合物を２５℃４８時間放置した後（ａ－２）
の曲線を重ね合わせたものである。
【００４１】
【図２】ラウロイルメタクリレート／カブラス２Ａ／銀粉混合物のＧＰＣでの測定結果（
ＧＰＣ曲線）で、混合した直後（ｂ－１）と混合物を２５℃４８時間放置した後（ｂ－２
）の曲線を重ね合わせたものである。
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