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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　剥離シートと、
　該剥離シートの剥離面上に形成された、アクリル重合体（Ａ）、エポキシ基と反応し得
る官能基および不飽和炭化水素基を１分子中に有する樹脂（Ｂ）ならびにエポキシ系熱硬
化性樹脂（Ｃ）を含む保護膜形成用組成物からなる保護膜形成層と
を有し、
　前記エポキシ基と反応し得る官能基および不飽和炭化水素基を１分子中に有する樹脂（
Ｂ）がノボラック型不飽和基含有フェノール樹脂である
ことを特徴とするチップ用保護膜形成用シート。
【請求項２】
　前記保護膜形成層の全光線透過率が３０％以下であることを特徴とする請求項１に記載
のチップ用保護膜形成用シート。
【請求項３】
　前記保護膜形成用組成物がさらに無機充填材を含有することを特徴とする請求項１また
は２に記載のチップ用保護膜形成用シート。
【請求項４】
　前記保護膜形成用組成物が顔料および／または染料を含有することを特徴とする請求項
１または２に記載のチップ用保護膜形成用シート。
【請求項５】
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　加熱硬化後の前記保護膜形成層の表面に印字可能であることを特徴とする請求項１～４
のいずれかに記載のチップ用保護膜形成用シート。
【請求項６】
　前記印字の手段がレーザーマーキング法であることを特徴とする請求項５に記載のチッ
プ用保護膜形成用シート。
【請求項７】
　前記保護膜形成層の表面に、さらに第２の剥離シートを有することを特徴とする請求項
１～６のいずれかに記載のチップ用保護膜形成用シート。
【請求項８】
　前記チップがフェースダウン方式で実装されるチップであることを特徴とする請求項１
～７のいずれかに記載のチップ用保護膜形成用シート。
【請求項９】
　アクリル重合体（Ａ）、エポキシ基と反応し得る官能基および不飽和炭化水素基を１分
子中に有する樹脂（Ｂ）ならびにエポキシ系熱硬化性樹脂（Ｃ）を含む保護膜形成用組成
物からなる保護膜形成層を加熱硬化して得られる保護膜がチップ裏面に形成されてなり、
　前記エポキシ基と反応し得る官能基および不飽和炭化水素基を１分子中に有する樹脂（
Ｂ）がノボラック型不飽和基含有フェノール樹脂であることを特徴とする保護膜付半導体
チップ。
【請求項１０】
　前記チップがフェースダウン方式で実装されるチップであることを特徴とする請求項９
に記載の保護膜付半導体チップ。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、半導体チップ裏面に効率良く高硬度の保護膜を形成でき、しかも保護膜表面
に印字可能であり、かつチップの製造効率の向上が可能なチップ用保護膜形成用シートに
関し、特にいわゆるフェースダウン方式で実装される半導体チップの製造に用いられるチ
ップ用保護膜形成用シート、および保護膜付半導体チップに関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、いわゆるフェースダウン（face down）方式と呼ばれる実装法を用いての半導体
装置の製造が行われている。この実装法においては、回路面上にバンプ等の電極を有して
いる半導体チップが用いられ、この電極が基板と接合されるため、チップ裏面は剥き出し
となることがある。
【０００３】
　この剥き出しとなったチップ裏面は、有機膜により保護されることがある。従来この有
機膜（保護膜）は、液状の樹脂をスピンコート法により塗布し、乾燥し、硬化することに
より形成されていたが、厚み精度が充分でないなどの問題があった。
【０００４】
　このような問題を解決すべく、特開２００２－２８０３２９号公報（特許文献１）には
、剥離シートと、該剥離シートの剥離面上に形成された、熱またはエネルギー線硬化性成
分とバインダーポリマー成分とからなる保護膜形成層とを有するチップ用保護膜形成用シ
ートが開示されており、このチップ用保護膜形成用シートを用いると、均一性の高い保護
膜を、チップ裏面に簡便に形成でき、しかも機械研削によってチップ裏面に微小な傷が形
成されたとしても、かかる傷に起因する悪影響を解消できる。
【特許文献１】特開２００２－２８０３２９号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　薄型化・高密度化しつつある半導体チップを実装した半導体装置においては、厳しい温
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度条件下に曝された場合であっても、さらに高い信頼性を実現することが要求されている
。
【０００６】
　本発明は上記のような従来技術に鑑みてなされたものであって、チップ用保護膜形成用
シートの保護膜形成層に検討を加え、上記要求に応えることを目的としている。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　このような課題の解決を目的とした本発明の要旨は以下のとおりである。
　［１］　剥離シートと、
　該剥離シートの剥離面上に形成された、アクリル重合体（Ａ）、エポキシ基と反応し得
る官能基および不飽和炭化水素基を１分子中に有する樹脂（Ｂ）ならびにエポキシ系熱硬
化性樹脂（Ｃ）を含む保護膜形成用組成物からなる保護膜形成層と
を有することを特徴とするチップ用保護膜形成用シート。
【０００８】
　［２］　前記エポキシ基と反応し得る官能基がフェノール性水酸基であることを特徴と
する上記［１］に記載のチップ用保護膜形成用シート。
　［３］　前記エポキシ基と反応し得る官能基および不飽和炭化水素基を１分子中に有す
る樹脂（Ｂ）がノボラック型不飽和基含有フェノール樹脂であることを特徴とする上記［
１］または［２］に記載のチップ用保護膜形成用シート。
【０００９】
　［４］　前記保護膜形成層の全光線透過率が３０％以下であることを特徴とする上記［
１］～［３］のいずれかに記載のチップ用保護膜形成用シート。
　［５］　前記保護膜形成用組成物がさらに無機充填材を含有することを特徴とする上記
［１］～［４］のいずれかに記載のチップ用保護膜形成用シート。
【００１０】
　［６］　前記保護膜形成用組成物が顔料および／または染料を含有することを特徴とす
る上記［１］～［４］のいずれかに記載のチップ用保護膜形成用シート。
　［７］　加熱硬化後の前記保護膜形成層の表面に印字可能であることを特徴とする上記
［１］～［６］のいずれかに記載のチップ用保護膜形成用シート。
【００１１】
　［８］　前記印字の手段がレーザーマーキング法であることを特徴とする上記［７］に
記載のチップ用保護膜形成用シート。
　［９］　前記保護膜形成層の表面に、さらに第２の剥離シートを有することを特徴とす
る上記［１］～［８］のいずれかに記載のチップ用保護膜形成用シート。
【００１２】
　［１０］　アクリル重合体（Ａ）、エポキシ基と反応し得る官能基および不飽和炭化水
素基を１分子中に有する樹脂（Ｂ）ならびにエポキシ系熱硬化性樹脂（Ｃ）を含む保護膜
形成用組成物からなる保護膜形成層を加熱硬化して得られる保護膜がチップ裏面に形成さ
れてなることを特徴とする保護膜付半導体チップ。
【００１３】
　本発明に係るチップ用保護膜形成用シート１０は、図１に示すように、剥離シート１と
、該剥離シート１の剥離面上に形成された保護膜形成層２とを有している。
　（剥離シート）
　剥離シート１としては、たとえばポリエチレンフィルム、ポリプロピレンフィルム、ポ
リブテンフィルム、ポリブタジエンフィルム、ポリメチルペンテンフィルム、ポリ塩化ビ
ニルフィルム、塩化ビニル共重合体フィルム、ポリエチレンテレフタレートフィルム、ポ
リエチレンナフタレートフィルム、ポリブチレンテレフタレートフィルム、ポリウレタン
フィルム、エチレン酢酸ビニルフィルム、アイオノマー樹脂フィルム、エチレン・（メタ
）アクリル酸共重合体フィルム、エチレン・（メタ）アクリル酸エステル共重合体フィル
ム、ポリスチレンフィルム、ポリカーボネートフィルム、ポリイミドフィルム、フッ素樹
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脂フィルム、液晶ポリマーフィルム等が用いられる。
【００１４】
　特に、保護膜形成層を硬化後に剥離シートの剥離を行う場合には、耐熱性に優れたポリ
メチルペンテンフィルム、ポリエチレンナフタレートフィルム、ポリイミドフィルムが好
ましく用いられる。
【００１５】
　これらのフィルムにはさらに剥離処理が施されていてもよく、この剥離処理に使用され
る剥離剤としては、アルキッド系、シリコーン系、フッ素系、不飽和ポリエステル系、ポ
リオレフィン系、ワックス系等の剥離剤が挙げられ、特にアルキッド系、シリコーン系、
フッ素系の剥離剤が、耐熱性に優れる点で好ましい。
【００１６】
　上記の剥離剤を用いてこれらのフィルムの表面を剥離処理するためには、剥離剤をその
まま無溶剤で、または溶剤希釈やエマルジョン化して、グラビアコーター、メイヤーバー
コーター、エアナイフコーター、ロールコーター等により塗布して、常温硬化、加熱硬化
、電子線硬化、加熱後電子線硬化、電子線硬化後加熱硬化させたり、ウェットラミネーシ
ョンやドライラミネーション、共押出加工などで積層体を形成すればよい。
【００１７】
　剥離シート１の膜厚は、通常10～500μｍ、好ましくは15～300μｍ、さらに好ましくは
20～250μｍである。
　（保護膜形成層）
　保護膜形成層２は、アクリル重合体（Ａ）（以下「（Ａ）成分」とも言う。他の成分に
ついても同様である。）、エポキシ基と反応し得る官能基および不飽和炭化水素基を１分
子中に有する樹脂（Ｂ）（以下「化合物（Ｂ）」または「（Ｂ）成分」とも言う。）およ
びエポキシ系熱硬化性樹脂（Ｃ）を必須成分として含む保護膜形成用組成物からなる。こ
の保護膜形成用組成物は、各種物性を改良するため、必要に応じ他の成分を含んでいても
良い。
【００１８】
　＜保護膜形成用組成物＞
　（Ａ）アクリル重合体；
　アクリル重合体（Ａ）としては従来公知のアクリル重合体を用いることができる。アク
リル重合体の重量平均分子量は1万以上200万以下であることが望ましく、10万以上150万
以下であることがより望ましい。アクリル重合体の重量平均分子量が低過ぎると、保護膜
形成層の製膜性に乏しくフィルム化が困難になることがあり、高すぎると、保護膜形成層
の粘着力が低く貼付性に劣ることがある。
【００１９】
　アクリル重合体のガラス転移温度は、好ましくは－５０℃以上５０℃以下、さらに好ま
しくは－４０℃以上４０℃以下、特に好ましくは－３０℃以上３０℃以下の範囲にある。
ガラス転移温度が低過ぎると保護膜形成層の製膜性に乏しく凝集力が劣ることがあり、高
過ぎると保護膜形成層の貼付性に劣ることがある。
【００２０】
　このアクリル重合体のモノマーとしては、（メタ）アクリル酸エステルモノマーあるい
はその誘導体が挙げられる。例えば、アルキル基の炭素数が1～18である（メタ）アクリ
ル酸アルキルエステル、例えば（メタ）アクリル酸メチル、（メタ）アクリル酸エチル、
（メタ）アクリル酸プロピル、（メタ）アクリル酸ブチル等が挙げられ、
　環状骨格を有する（メタ）アクリル酸エステル、たとえば（メタ）アクリル酸シクロア
ルキルエステル、（メタ）アクリル酸ベンジルエステル、イソボルニルアクリレート、ジ
シクロペンタニルアクリレート、ジシクロペンテニルアクリレート、ジシクロペンテニル
オキシエチルアクリレート、イミドアクリレート等が挙げられ、
　2-ヒドロキシエチルアクリレート、2-ヒドロキシエチルメタクリレート、2-ヒドロキシ
プロピルアクリレート、2-ヒドロキシプロピルメタクリレート、アクリル酸、メタクリル
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【００２１】
　アクリル重合体（Ａ）には、酢酸ビニル、アクリロニトリル、スチレン等が共重合され
ていてもよい。またアクリル重合体（Ａ）は、水酸基を有している方が、エポキシ樹脂と
の相溶性が良いため好ましい。
【００２２】
　（Ｂ）エポキシ基と反応し得る官能基および不飽和炭化水素基を１分子中に有する樹脂
；
　化合物（Ｂ）は、１分子中にエポキシ基と反応し得る官能基および不飽和炭化水素基を
併せ持つものであれば特に限定はされない。
【００２３】
　エポキシ基と反応し得る官能基としてはフェノール性水酸基、アルコール性水酸基、ア
ミノ基、カルボキシル基および酸無水物基などが挙げられ、好ましくはフェノール性水酸
基、アルコール性水酸基、アミノ基が挙げられ、より好ましくはフェノール性水酸基が挙
げられる。化合物（Ｂ）の好ましい使用量は、熱硬化剤（Ｄ）の項で説明する。
【００２４】
　また、不飽和炭化水素基としてはビニル基、アリル基、アクリロイル基、メタクリロイ
ル基、下記式（１）で表される基（たとえば、アクリルアミド基、メタクリルアミド基）
などの基が挙げられ、好ましくはアクリロイル基、メタクリロイル基、下記式（１）で表
される基が挙げられ、より好ましくはメタクリロイル基、アクリルアミド基が挙げられる
。　
【００２５】
【化１】

【００２６】
〔式（１）において、
　-R1は、-H、または-CnH2n+1（ｎは１以上の整数。たとえば-CH3。）であり、
　-R2は、-O-または-NH-である。〕
　このような化合物（Ｂ）としては、不飽和基含有フェノール樹脂が好ましく、特にノボ
ラック型の不飽和基含有フェノール樹脂が好ましい。
【００２７】
　化合物（Ｂ）の特に好ましい例としては、下記式（ａ）のようなフェノール性水酸基を
含有する繰返単位、および下記式（ｂ）または（ｃ）のような不飽和炭化水素基を含む基
を有する繰返単位を含む化合物が挙げられる。
【００２８】
【化２】

【００２９】
（式中ｎは０または１である。）
【００３０】
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【００３１】
（式中ｎは０または１であり、
　Ｒ1は水酸基を有していてもよい炭素数１～５の炭化水素基であり、Ｘは－Ｏ－、－Ｎ
Ｒ2－（Ｒ2は水素またはメチル基である。）であるか、またはＲ1Ｘは単結合であり、
　Ａはアクリロイル基またはメタアクリロイル基である。）
　化合物（Ｂ）の数平均分子量は、好ましくは３００～３０，０００、さらに好ましくは
４００～１０，０００、特に好ましくは５００～３，０００である。
【００３２】
　（Ｃ）エポキシ系熱硬化性樹脂；
　エポキシ系熱硬化性樹脂（Ｃ）（以下「エポキシ樹脂（Ｃ）」とも言う。）としては、
従来公知の種々のエポキシ樹脂を用いることができる。エポキシ樹脂（Ｃ）はアクリル共
重合体（Ａ）100重量部に対して好ましくは1～1500重量部用いられ、さらに好ましくは3
～1000重量部用いられる。１重量部未満だと十分な接着性が得られないことがあり、1500
重量部を超えると保護膜形成用組成物の製膜性が悪くなったり、保護膜形成用組成物が硬
化後に脆くなったり、信頼性に欠けることがある。上記エポキシ樹脂としては、ビスフェ
ノールAジグリシジルエーテルやその水添物、オルソクレゾールノボラックエポキシ樹脂
（下記式（２））、ジシクロペンタジエン型エポキシ樹脂（下記式（３））、ビフェニル
型エポキシ樹脂もしくはビフェニル化合物（下記式（４）、（５））など、分子中に2官
能以上有するエポキシ化合物が挙げられる。これらは1種単独でもしくは2種類以上組み合
わせて用いることが出来る。
【００３３】

【化４】

【００３４】
（但し、式中ｎは０以上の整数を表す。）
【００３５】
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【化５】

【００３６】
（但し、式中ｎは０以上の整数を表す。）
【００３７】

【化６】

【００３８】
（但し、式中ｎは０以上の整数を表す。）
【００３９】
【化７】

【００４０】
（但し、式中複数個あるＲはそれぞれ独立に水素原子又はメチル基を表す。）
　本発明に用いられる保護膜形成用組成物は、上記アクリル重合体（Ａ）、化合物（Ｂ）
およびエポキシ樹脂（Ｃ）を必須成分として含み、各種物性を改良するため、必要に応じ
熱硬化剤（Ｄ）の他、下記の成分を含んでいても良い。
【００４１】
　（Ｄ）熱硬化剤；
　熱硬化剤（Ｄ）は、前記化合物（Ｂ）とともにエポキシ系熱硬化性樹脂（Ｃ）の硬化剤
として機能する。化合物（Ｂ）のみの場合に対し、熱硬化剤（Ｄ）を使用することにより
硬化反応の速度の調節や、保護膜形成用組成物の硬化物の弾性率等の物性を好ましい領域
に調整することができる。
【００４２】
　熱硬化剤（Ｄ）は、1分子中にエポキシ基と反応しうる官能基を2個以上有する化合物で
あればよく、その官能基としてはフェノール性水酸基、アルコール性水酸基、アミノ基、
カルボキシル基および酸無水物基などが挙げられ、好ましくはフェノール性水酸基、アミ
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ノ基、酸無水物基などが挙げられ、さらに好ましくはフェノール性水酸基、アミノ基が挙
げられる。これらの具体的な例としては下記式（６）で表されるノボラック型フェノール
樹脂、下記式（７）で表されるジシクロペンタジエン系フェノール樹脂、下記式（８）で
表される多官能系フェノール樹脂等のフェノール性硬化剤、下記式（９）で表されるザイ
ロック型フェノール樹脂や、DICY（ジシアンジアミド）などのアミン系硬化剤が挙げられ
る。これら硬化剤は、1種単独でまたは2種以上混合して使用することができる。
【００４３】
【化８】

【００４４】
（但し、式中ｎは０以上の整数を表す。）
【００４５】

【化９】

【００４６】
（但し、式中ｎは０以上の整数を表す。）
【００４７】
【化１０】

【００４８】
（但し、式中ｎは０以上の整数を表す。）
【００４９】
【化１１】

【００５０】
（但し、式中ｎは０以上の整数を表す。）
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　化合物（Ｂ）および熱硬化剤（Ｄ）の使用量は、エポキシ系熱硬化性樹脂（Ｃ）１００
重量部に対して、（Ｂ）＋（Ｄ）が合計で０．１～５００重量部含まれることが好ましく
、１～１００重量部がより好ましい。また、化合物（Ｂ）／熱硬化剤（Ｄ）の比率（重量
比）は、０．５以上であることが好ましく、１以上であることがより好ましく、特に好ま
しくは２以上である。熱硬化剤（Ｄ）を用いず、化合物（Ｂ）を単独で使用してもよい。
【００５１】
　化合物（Ｂ）および熱硬化剤（Ｄ）の合計量が少ないと、硬化不足で接着性が得られな
いことがあり、過剰であれば吸湿率が高まり半導体装置の信頼性を低下させることがある
。また、化合物（Ｂ）／熱硬化剤（Ｄ）が小さければ、本願発明の効果が充分に得られな
い場合がある。
【００５２】
　（Ｅ）硬化促進剤；
　硬化促進剤（Ｅ）は、保護膜形成用組成物の硬化速度を調整するために用いられてもよ
い。好ましい硬化促進剤としては、エポキシ基とフェノール性水酸基やアミン等との反応
を促進し得る化合物が挙げられ、具体的には、トリエチレンジアミン、ベンジルジメチル
アミン、トリエタノールアミン、ジメチルアミノエタノール、トリス（ジメチルアミノメ
チル）フェノール等の３級アミン類、２－メチルイミダゾール、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－４，５－ジヒドロキシメチ
ルイミダゾール等のイミダゾール類；トリブチルホスフィン、ジフェニルホスフィン、ト
リフェニルホスフィン等の有機ホスフィン類；テトラフェニルホスホニウムテトラフェニ
ルボレート、トリフェニルホスフィンテトラフェニルボレートなどのテトラフェニルボロ
ン塩等が挙げられる。これらは１種単独でまたは２種以上混合して使用することができる
。
【００５３】
　硬化促進剤（Ｅ）は、エポキシ系熱硬化性樹脂（Ｃ）１００重量部に対して０．００１
～１００重量部含まれることが好ましく、０．０１～５０重量部がより好ましく、０．１
～１０重量部がさらに好ましい。
【００５４】
　（Ｆ）カップリング剤；
　カップリング剤は、保護膜形成用組成物の被着体に対する接着性、密着性を向上させる
ために用いられてもよい。また、カップリング剤を使用することで、保護膜形成用組成物
を硬化して得られる硬化物の耐熱性を損なうことなく、その耐水性を向上することができ
る。カップリング剤としては、上記（Ａ）成分、（Ｂ）成分、（Ｃ）成分等が有する官能
基と反応する基を有する化合物が好ましく使用される。カップリング剤としては、シラン
カップリング剤が望ましい。このようなカップリング剤としてはγ－グリシドキシプロピ
ルトリメトキシシラン、γ－グリシドキシプロピルメチルジエトキシシラン、β－（３，
４－エポキシシクロヘキシル）エチルトリメトキシシラン、γ－（メタクリロプロピル）
トリメトキシシラン、γ－アミノプロピルトリメトキシシラン、Ｎ－６－（アミノエチル
）－γ－アミノプロピルトリメトキシシラン、Ｎ－６－（アミノエチル）－γ－アミノプ
ロピルメチルジエトキシシラン、Ｎ－フェニル－γ－アミノプロピルトリメトキシシラン
、γ－ウレイドプロピルトリエトキシシラン、γ－メルカプトプロピルトリメトキシシラ
ン、γ－メルカプトプロピルメチルジメトキシシラン、ビス（３－トリエトキシシリルプ
ロピル）テトラスルファン、メチルトリメトキシシラン、メチルトリエトキシシラン、ビ
ニルトリメトキシシラン、ビニルトリアセトキシシラン、イミダゾールシラン等が挙げら
れる。また市販品であれば、三菱化学（株）製のMKCシリケートMSEP2（商品名）、日本ユ
ニカー（株）製のＡ－１１１０（商品名）などが挙げられる。これらは１種単独でまたは
２種以上混合して使用することができる。これらカップリング剤を使用する際には、カッ
プリング剤は、アクリル重合体（Ａ）およびエポキシ樹脂（Ｃ）の合計100重量部に対し
て通常0.1～20重量部、好ましくは0.2～10重量部、より好ましくは0.3～5重量部の割合で
用いられる。0.1重量部未満だと効果が得られない可能性があり、20重量部を超えるとア
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ウトガスの原因となる可能性がある。
【００５５】
　（Ｇ）架橋剤；
　保護膜形成用組成物の初期接着力および凝集力を調節するために、架橋剤を添加するこ
ともできる。架橋剤としては有機多価イソシアナート化合物、有機多価イミン化合物が挙
げられる。
【００５６】
　上記有機多価イソシアナート化合物としては、芳香族多価イソシアナート化合物、脂肪
族多価イソシアナート化合物、脂環族多価イソシアナート化合物が挙げられる。有機多価
イソシアナート化合物のさらに具体的な例としては、たとえば２，４－トリレンジイソシ
アナート、２，６－トリレンジイソシアナート、１，３－キシリレンジイソシアナート、
１，４－キシレンジイソシアナート、ジフェニルメタン－４，４’－ジイソシアナート、
ジフェニルメタン－２，４’－ジイソシアナート、３－メチルジフェニルメタンジイソシ
アナート、ヘキサメチレンジイソシアナート、イソホロンジイソシアナート、ジシクロヘ
キシルメタン－４，４’－ジイソシアナート、ジシクロヘキシルメタン－２，４’－ジイ
ソシアナート、リジンイソシアナートなどが挙げられる。また、有機多価イソシナート化
合物としては、これらの多価イソシアナート化合物の三量体、ならびにこれら多価イソシ
アナート化合物とポリオール化合物とを反応させて得られる末端イソシアナートウレタン
プレポリマー等も挙げることができる。
【００５７】
　上記有機多価イミン化合物の具体例としては、Ｎ，Ｎ’－ジフェニルメタン－４，４’
－ビス（１－アジリジンカルボキシアミド）、トリメチロールプロパン-トリ－β－アジ
リジニルプロピオナート、テトラメチロールメタン-トリ－β－アジリジニルプロピオナ
ート、Ｎ，Ｎ’－トルエン－２，４－ビス（１－アジリジンカルボキシアミド）トリエチ
レンメラミン等を挙げることができる。
【００５８】
　架橋剤（Ｇ）を用いる場合、架橋剤（Ｇ）はアクリル重合体（Ａ）１００重量部に対し
て通常０．０１～１０重量部、好ましくは０．１～５重量部の比率で用いられる。
　（Ｈ）無機充填材；
　無機充填材を保護膜形成用組成物に配合することにより、印字性能の付与や熱膨張係数
の調整が可能となり、半導体チップや金属または有機基板に対して硬化後の保護膜形成層
の熱膨張係数を最適化することで半導体装置の耐熱性を向上させることができる。また、
保護膜形成層の硬化後の吸湿率を低減させることも可能となる。好ましい無機充填材とし
ては、シリカ、カーボン、アルミナ、金、銀、銅、ニッケル、ステンレス、ゲルマニウム
、タルク、炭酸カルシウム、チタンホワイト、ベンガラ、炭化珪素、窒化ホウ素等の粉末
、これらを球形化したビーズ、単結晶繊維、ガラス繊維等が挙げられる。これらは１種単
独でまたは２種以上混合して使用することができる。本発明においては、これらのなかで
も、シリカ粉末、アルミナ粉末の使用が好ましい。
【００５９】
　無機充填材（Ｈ）は、種類によっては（たとえば、カーボン）、後述する顔料または染
料（Ｉ）として機能する場合もある。
　無機充填材の使用量は、保護膜形成用組成物全体に対して、通常０～８０重量％の範囲
で調整が可能である。
【００６０】
　（Ｉ）顔料および／または染料；
　前記保護膜形成用組成物は、顔料および／または染料を含有していてもよい。顔料およ
び／または染料によって前記保護膜形成用組成物から形成される保護膜を着色すると、外
観および視認性の向上が図られる。また、チップを紫外線や赤外線等から保護する観点か
らは、前記保護膜形成用組成物は、黒色等の顔料および／または染料を含有することが望
ましい。レーザーマーキングの際に使用するレーザーの波長と同じ波長に吸収をもつ顔料
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および／または染料を選択することもある。
【００６１】
　着色のための顔料または染料としては、無機系化合物であればカーボン（カーボンブラ
ック）、酸化タングステン、酸化スズ、酸化マグネシウム、酸化ケイ素、酸化チタン、酸
化ジルコニウム、酸化セリウム、酸化アルミニウム、酸化ランタン、酸化ネオジム、酸化
イットリウム、スズ含有酸化インジウム、アンチモン含有酸化スズなどが、有機系化合物
であればシアニン系化合物、ピリリウム系化合物、スクワリリウム系化合物、クロコニウ
ム系化合物、フタロシアニン系化合物、ナフタロシアニン系化合物、チオール系化合物、
チオフェノール系化合物、チオナフトール系化合物などが挙げられる。これらの中でも、
半導体チップを実装した半導体装置の信頼性をより高める観点からは、耐熱性の高い無機
系化合物が好ましい。
【００６２】
　上記の化合物は、１種単独で用いてもよく２種類以上を組み合わせて用いてもよい。
　また、上記の化合物の中でも、カーボンブラックは、少量の添加により高い光透過防止
性を発揮するため、他の無機系化合物と比較しても高信頼性・光透過防止性能の両立に適
している。また、カーボンブラックとしては、粒径が０．１μｍ以下のものが接着性の観
点から好ましく、特に種類は限定されないが、Ｎａ＋、Ｃｌ－等のイオン性不純物ができ
るだけ少ないものが好ましい。例えば、Ｎａ＋は5ppm以下、Ｃｌ－は20ppm以下であるこ
とが好ましい。
【００６３】
　顔料または染料は、前記保護膜形成用組成物中に、アクリル重合体（Ａ）およびエポキ
シ樹脂（Ｃ）の合計１００重量部に対して、好ましくは０～３０重量部、より好ましくは
０．１～２０重量部含まれる。
【００６４】
　（その他の成分）
　前記保護膜形成用組成物には、上記の他に、必要に応じて各種添加剤が配合されてもよ
い。たとえば、硬化後の可とう性を保持するため可とう性成分を添加することができる。
可とう性成分は、常温および加熱下で可とう性を有する成分である。可とう性成分は、熱
可塑性樹脂やエラストマーからなるポリマーであってもよいし、ポリマーのグラフト成分
、ポリマーのブロック成分であってもよい。また、可とう性成分がエポキシ樹脂に予め変
性された変性樹脂であってもよい。
【００６５】
　さらに、保護膜形成用組成物の各種添加剤としては、可塑剤、帯電防止剤、酸化防止剤
等を用いてもよい。帯電防止剤を添加すると、静電気を抑制できるため、チップの信頼性
が向上する。また、リン酸化合物、ブロム化合物、リン系化合物等を加え難燃性能を付加
することで半導体装置としての信頼性が向上する。
【００６６】
　本発明に係るチップ体用保護膜形成用シート１０は、前記剥離シート１の剥離面上に上
記成分からなる保護膜形成用組成物をロールナイフコーター、グラビアコーター、ダイコ
ーター、リバースコーターなど一般に公知の方法にしたがって直接または転写によって塗
工し、乾燥させて保護膜形成層２を形成することによって得ることができる。なお、上記
の組成物は、必要に応じ、溶剤に溶解し、若しくは分散させて塗布することができる。
【００６７】
　このようにして形成される保護膜形成層２の厚さは、通常は、３～１００μｍ、好まし
くは１０～６０μｍであることが望ましい。
　（第２の剥離シート）
　本発明に係るチップ用保護膜形成用シート１０は、保護膜形成層２の、剥離シート１側
とは反対面上に、さらに剥離シート（以下「第２の剥離シート」ともいう。）を有してい
てもよい。第２の剥離シートを有していると、チップ用保護膜形成用シート１０が半導体
ウエハに貼付される以前において、保護膜形成層２の表面が保護される点で好ましい。
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【００６８】
　この第２の剥離シートの具体例、好ましい態様等の詳細は、前記剥離シート１と同様で
ある。
　本発明に係るチップ用保護膜形成用シートを用いれば、厳しい温度条件下に曝された場
合であっても高い信頼性を達成できる、半導体チップを製造することができる。
［保護膜付半導体チップ］
　図２に示すように、本発明に係る保護膜付半導体チップ１１においては、前記保護膜形
成層２を加熱硬化して得られる保護膜４が半導体チップ３の裏面に形成されている。
【００６９】
　本発明に係る保護膜付半導体チップは、厳しい温度条件下に曝された場合であっても、
高い信頼性を達成できる。
　保護膜付半導体チップ１１は、たとえば以下の製造方法により製造することができる；
　表面に回路が形成された半導体ウエハ３の裏面に、本発明に係るチップ用保護膜形成用
シート１０の保護膜形成層２を貼付した後、
　以下の工程（１）～（３）を任意の順、好ましくは（１）→（２）→（３）の順で行っ
て、裏面に保護膜４を有する半導体チップ３（すなわち、保護膜付半導体チップ１１）を
得る、保護膜付半導体チップ１１の製造方法；
　工程（１）：保護膜形成層２と剥離シート１とを剥離、
　工程（２）：加熱により保護膜形成層２を硬化、
　工程（３）：半導体ウエハ３および保護膜形成層２（硬化後であれば保護膜４）を回路
毎にダイシング。
【００７０】
　この製造方法の詳細は、特開２００２－２８０３２９号公報（特許文献１）または特開
２００４－２６０１９０号公報の記載からも理解することができる。
　前記保護膜４の全光線透過率は、好ましくは３０％以下、さらに好ましくは０～１０％
である。この全光線透過率は、たとえば前記保護膜形成用組成物中の顔料および／または
染料（Ｉ）の含量を増減することにより調製できる。
【００７１】
　また、前記保護膜４の表面には印字が可能である。
　印字手段としては、レーザーマーキング法が挙げられる。使用されるレーザーの種類と
しては、炭酸ガスレーザー、ＹＡＧレーザー、エキシマレーザー、高周波ＹＡＧレーザー
などが挙げられ、マーキング方式としてはスキャン式、マスク式などが挙げられる。保護
膜には、使用するレーザーの波長にあわせて、その波長のエネルギー線を吸収する物質を
含有させておくことが好ましい。
【００７２】
　［実施例］
　以下、本発明を実施例により説明するが、本発明はこれら実施例に限定されるものでは
ない。
【００７３】
　以下の実施例および比較例において、各種評価は次のように行った。
　（i）耐熱信頼性；
（１）保護膜付半導体チップの製造
　＃２０００研磨したシリコンウエハ（２００mm径, 厚さ２８０μm）の研磨面に、実施
例および比較例のチップ用保護膜形成用シートを、第２の剥離フィルムを剥離した後、シ
リコンウエハ／保護膜／第１の剥離フィルムの順序となるように、テープマウンター（リ
ンテック社製, Adwill RAD3500F/8DBS）により７０℃に加熱しながら貼付した。その後、
第１の剥離フィルムを剥離し、温度１３０℃で２時間の加熱硬化を行い、保護膜側をダイ
シングテープ(リンテック株式会社製Adwill D－676)に貼付し、ダイシング装置(株式会社
ディスコ製, DFD651)を使用して３ｍｍ×３ｍｍサイズにダイシングすることで耐熱信頼
性評価用の保護膜付半導体チップを得た。
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（２）耐熱信頼性評価
　この保護膜付半導体チップ２５個を冷熱衝撃装置（ESPEC（株）製、TSE-11A）内に設置
し、－６５℃（保持時間:２０分）→１５０℃（保持時間:２０分）→（－６５℃）の高低
温サイクルを１０００回繰り返した。
【００７４】
　その後、冷熱衝撃装置から取り出した保護膜付半導体チップについて、チップと保護膜
との接合部での浮き・剥がれの有無を、走査型超音波探傷装置（日立建機ファインテック
（株）製　Ｈｙｅ-Ｆｏｃｕｓ）およびデジタルマイクロスコープ（（株）キーエンス製
ＶＨＸ－１００）での観察により評価した。
【００７５】
　（ii）保護膜の全光線透過率；
　各実施例または比較例で得られた厚さ25μmの保護膜形成層について、第１の剥離フィ
ルムおよび第２の剥離フィルムを剥離した後、UV-visスペクトル検査装置（（株）島津製
作所製）を用いて、190～3100nmでの全光線透過率を測定し、透過率の最も高い値を最大
透過率とした。評価基準は以下のとおりである。
【００７６】
　（iii）印字性評価；
　各実施例または比較例で製造されたチップ用保護膜形成用シートを第１の剥離フィルム
および第２の剥離フィルムを剥離した後、130℃で2時間かけて加熱し、保護膜形成層を硬
化させた。第１の剥離フィルムを剥離した側の保護膜形成層の硬化物の表面に、YAGレー
ザーマーカー（日立建機ファインテック（株）製、LM5000）により縦400μm、横200μmの
文字を印字し、CCDカメラを用いて、印字された文字が読み取れるか否かを確認した。評
価基準は以下のとおりである。
【００７７】
　　○：読み取れる。
　　×：読み取れない。
　（保護膜形成用組成物の成分）
　保護膜形成用組成物を構成する各成分は下記の通りであった。
（Ａ）アクリル重合体
　アクリル重合体（日本合成化学工業（株）製　コーポニールＮ－２３５９－６、重量平
均分子量：90万、ガラス転移温度：-28℃）
（Ｂ）化合物（Ｂ）
　ノボラック型不飽和基含有フェノール樹脂（昭和高分子（株）製　HRM-1005、数平均分
子量：2060、フェノール性水酸基当量215g/eq）
（Ｃ）エポキシ系熱硬化性樹脂
　ビスフェノールA型エポキシ樹脂（ジャパンエポキシレジン（株）製、エピコート828、
エポキシ当量189g/eq）
（Ｄ）熱硬化剤
　ノボラック型フェノール樹脂（昭和高分子（株）製　ショウウノールBRG-556、フェノ
ール性水酸基当量104g/eq）
（Ｅ）硬化促進剤
　2-フェニル-4,5-ジヒドロキシメチルイミダゾール（四国化成工業（株）製　キュアゾ
ール2PHZ）
（Ｆ）カップリング剤
　シランカップリング剤（三菱化学（株）製　MKCシリケートMSEP2）
（Ｈ）無機充填材
　溶融石英フィラー（平均粒径8μｍ）と合成シリカフィラー（平均粒径0.5μｍ）との、
重量比９：１の混合物
（Ｉ）顔料
　カーボンブラック（三菱化学（株）製　MA-600、平均粒径28nm）
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　（実施例および比較例）
　表１に記載の組成の保護膜形成用組成物を使用した。表中、数値は固形分換算の重量部
を示す。表１に記載の組成の保護膜形成用組成物を、シリコーン処理された第１の剥離フ
ィルム（リンテック株式会社製ＳＰ-ＰＥＴ１０３１）上に２５μmの厚みになるように塗
布、乾燥（乾燥条件オーブンにて１００℃・２分間）した後、第２の剥離フィルムを乾燥
した保護膜形成用組成物上に貼り合せチップ用保護膜形成用シートを得た。
【００７８】
　得られたチップ用保護膜形成用シートを用いて、耐熱信頼性評価、全光線透過率測定お
よび印字性評価を行った。結果を表２に示す。
【００７９】
【表１】

【００８０】
【表２】

【図面の簡単な説明】
【００８１】
【図１】図１は本発明に係るチップ用保護膜形成用シートの断面図である。
【図２】図２は本発明に係る保護膜付半導体チップの断面図である。
【符号の説明】
【００８２】
　１　剥離シート
　２　保護膜形成層
　３　半導体ウエハ
　４　保護膜
１０　チップ用保護膜形成用シート
１１　保護膜付半導体チップ
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