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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樹脂膜形成層とを有し、
　該樹脂膜形成層が、バインダーポリマー成分（Ａ）、硬化性成分（Ｂ）およびゲッタリ
ング剤（Ｃ）を含み、
　ゲッタリング剤（Ｃ）が、重金属不活性化剤（Ｃ１）、有機キレート剤（Ｃ２）および
銅イオン捕捉金属化合物（Ｃ３）からなる群から選ばれるチップ用樹脂膜形成用シート。
【請求項２】
　下記により定義されるゲッタリング剤（Ｃ）の銅イオン吸着能が３０％以上である請求
項１に記載のチップ用樹脂膜形成用シート：
　ゲッタリング剤１ｇを、銅イオン濃度が３ｐｐｍの塩化銅水溶液５０ｇに投入し、１２
１℃、２気圧下、２４時間放置した後の該銅イオン水溶液の銅イオン濃度を測定し、
　銅イオン吸着能＝（３ｐｐｍ－残留銅イオン濃度（ｐｐｍ））×１００／３ｐｐｍより
銅イオン吸着能を求める。
【請求項３】
　該樹脂膜形成層が、さらに着色剤（Ｄ）を含有する請求項１または２に記載のチップ用
樹脂膜形成用シート。
【請求項４】
　該樹脂膜形成層を構成する全固形分１００重量部あたりゲッタリング剤（Ｃ）を１～３
５重量部含有する請求項１～３の何れかに記載のチップ用樹脂膜形成用シート。
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【請求項５】
　該樹脂膜形成層が、半導体ウエハまたはチップの保護膜である請求項１～４の何れかに
記載のチップ用樹脂膜形成用シート。
【請求項６】
　表面に回路が形成された半導体ウエハの裏面に、請求項１～５の何れかに記載のチップ
用樹脂膜形成用シートの樹脂膜形成層を貼付し、裏面に樹脂膜を有する半導体チップを得
ることを特徴とする半導体チップの製造方法。
【請求項７】
　以下の工程（１）～（３）をさらに含み、工程（１）～（３）を任意の順で行うことを
特徴とする請求項６に記載の半導体チップの製造方法：
　工程（１）：樹脂膜形成層と剥離シートとを剥離、
　工程（２）：樹脂膜形成層を硬化、
　工程（３）：半導体ウエハおよび樹脂膜形成層をダイシング。
【請求項８】
　該半導体ウエハが、裏面研削後、裏面研削により生じた破砕層を厚み５０ｎｍ以下にま
で低減されたものである請求項６または７に記載の半導体チップの製造方法。
【請求項９】
　　該樹脂膜が、半導体チップの保護膜である請求項６～８の何れかに記載の半導体チッ
プの製造方法。
　　
【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ゲッタリング効果を有する樹脂膜を形成でき、
かつチップの製造効率の向上が可能なチップ用樹脂膜形成用シートに関する。特にいわゆ
るフェースダウン(face down)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
用樹脂膜形成用シートに関する。また、本発明は、上記チップ用樹脂膜形成用シートを用
いた半導体チップの製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、素子の小型化の要請から、半導体チップの厚さを薄くすることが要望されている
。半導体ウエハは表面に回路が形成された後、裏面研削により所定の厚さまで研削される
。したがって、素子の小型化のためには、裏面研削によりウエハをさらに薄く研削するこ
とになる。しかし、ウエハの厚さが薄くなるにしたがい、ウエハ強度は低下し、僅かな衝
撃によってもウエハが破損することがある。ウエハ破損の要因としては、裏面研削時に使
用したグラインダーの切削痕や酸化被膜などが複合した「破砕層」が主因であると考えら
れている。
【０００３】
　破砕層は、研削されたウエハ表面の微細な凹凸であり、シリコンの多結晶またはシリコ
ンが少量の酸素により酸化された状態にあり、格子欠陥も包含されていると考えられてい
る。表面の凹凸や組成変化等によるストレスのため、僅かな衝撃によってもひび割れを起
こし、ウエハの破損を招くことがある。このため、裏面研削終了後には、破砕層を除去す
るため、裏面にケミカルエッチングやプラズマエッチングなどを施すことが一般化してい
る。破砕層を除去することで、ウエハの強度は向上し、極薄にまで研削されたウエハであ
っても、良好なハンドリング性が維持される。
【０００４】
　しかし、破砕層を除去することで、得られるウエハ、チップの金属に対する耐汚染性が
低下することが懸念されている。
【０００５】
　半導体ウエハは、回路の形成時、裏面研削時および実装時には、種々の部材と接触する
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。この際に、これら他の部材から銅などの金属が放出され、ウエハが金属汚染を受けるこ
とがある。不純物金属はウエハ内に蓄積され、リフローなどの加熱条件下ではイオン化し
、ウエハ内を移動することがある。そして、回路表面に到達した金属イオンは、製品の電
気的動作を阻害し誤作動の原因となる。また、回路表面に到達した金属イオンは、回路面
で金属を生成することがある（これらはマイグレーションと呼ばれることがある）。特に
配線が微細化されている半導体ウエハ表面で金属が生成すると、回路を短絡し、製品の歩
留まりが低下する。
【０００６】
　一方、破砕層は、上記のように、微細な凹凸であり、シリコンの多結晶またはシリコン
が少量の酸素により酸化された状態にあり、格子欠陥も包含されていると考えられ、これ
らの組成、構造の不均一性に起因して、前述の不純物金属を捕捉しやすく、金属汚染の影
響を低減する作用があると考えられている。このような破砕層の機能はゲッタリング機能
とも呼ばれている。
【０００７】
　このように、ウエハの裏面研削終了後、破砕層を除去することで、ウエハの強度は向上
するものの、ゲッタリング機能が損なわれ、製品歩留まりが低下する。このため、破砕層
を除去後の半導体ウエハ、チップに種々の処理を行うことで、ゲッタリング機能を付与す
る技術が提案されている（特許文献１，２）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】特開２００５－２７７１１６号公報
【特許文献２】特開２００７－２４２７１３号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　しかし、特許文献１，２のように、半導体ウエハ、チップにゲッタリング機能を付与す
るための処理を施すことは、工程数が増加し、プロセスの煩雑化、コストの上昇を招く。
【００１０】
　本発明は上記の事情に鑑みてなされたものであって、半導体ウエハ、チップに工程数が
増加し、プロセスが煩雑化するような特別な処理を施すことなく、得られる半導体装置に
ゲッタリング機能を付与することを目的としている。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明者らは、上記課題の解決を目的として鋭意研究した結果、半導体チップの裏面に
形成される樹脂膜にゲッタリング機能を付与することで、半導体装置内にゲッタリングサ
イトを導入できることを着想し、本発明を完成させるに至った。
【００１２】
　本発明は、以下の要旨を含む。
（１）剥離シートと、該剥離シートの剥離面上に形成された樹脂膜形成層とを有し、
　該樹脂膜形成層が、バインダーポリマー成分（Ａ）、硬化性成分（Ｂ）およびゲッタリ
ング剤（Ｃ）を含む、チップ用樹脂膜形成用シート。
【００１３】
（２）ゲッタリング剤（Ｃ）が、重金属不活性化剤（Ｃ１）、有機キレート剤（Ｃ２）お
よび銅イオン捕捉金属化合物（Ｃ３）からなる群から選ばれる（１）に記載のチップ用樹
脂膜形成用シート。
【００１４】
（３）下記により定義されるゲッタリング剤（Ｃ）の銅イオン吸着能が３０％以上である
（１）または（２）に記載のチップ用樹脂膜形成用シート。
　ゲッタリング剤１ｇを、銅イオン濃度が３ｐｐｍの塩化銅水溶液５０ｇに投入し、１２
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１℃、２気圧下、２４時間放置した後の該銅イオン水溶液の銅イオン濃度を測定し、
　銅イオン吸着能＝（３ｐｐｍ－残留銅イオン濃度（ｐｐｍ））×１００／３ｐｐｍより
銅イオン吸着能を求める。
【００１５】
（４）該樹脂膜形成層が、さらに着色剤（Ｄ）を含有する（１）～（３）の何れかに記載
のチップ用樹脂膜形成用シート。
【００１６】
（５）該樹脂膜形成層を構成する全固形分１００重量部あたりゲッタリング剤（Ｃ）を１
～３５重量部含有する（１）～（４）の何れかに記載のチップ用樹脂膜形成用シート。
【００１７】
（６）該樹脂膜形成層が、半導体ウエハまたはチップの保護膜である（１）～（５）の何
れかに記載のチップ用樹脂膜形成用シート。
【００１８】
（７）表面に回路が形成された半導体ウエハの裏面に、（１）～（６）の何れかに記載の
チップ用保護膜形成用シートの樹脂膜形成層を貼付し、裏面に樹脂膜を有する半導体チッ
プを得ることを特徴とする半導体チップの製造方法。
【００１９】
（８）以下の工程（１）～（３）をさらに含み、工程（１）～（３）を任意の順で行うこ
とを特徴とする（７）に記載の半導体チップの製造方法：
　工程（１）：樹脂膜形成層と剥離シートとを剥離、
　工程（２）：樹脂膜形成層を硬化、
　工程（３）：半導体ウエハおよび樹脂膜形成層をダイシング。
【００２０】
（９）該半導体ウエハが、裏面研削後、裏面研削により生じた破砕層を厚み５０ｎｍ以下
にまで低減されたものである（７）または（８）に記載の半導体チップの製造方法。
【００２１】
（１０）該樹脂膜が、半導体チップの保護膜である（７）～（９）の何れかに記載の半導
体チップの製造方法。
【発明の効果】
【００２２】
　半導体チップ裏面に樹脂膜を形成する際に、本発明に係るチップ用樹脂膜形成用シート
を用いることで、半導体ウエハ、チップに特別な処理を施すことなく、得られる半導体装
置にゲッタリングサイトを導入することが可能になる。
【発明を実施するための形態】
【００２３】
　以下、本発明について、その最良の形態も含めてさらに具体的に説明する。本発明に係
るチップ用樹脂膜形成用シートは、剥離シートと、該剥離シートの剥離面上に形成された
樹脂膜形成層とを有する。
【００２４】
（樹脂膜形成層）
　樹脂膜形成層は、バインダーポリマー成分（Ａ）、硬化性成分（Ｂ）およびゲッタリン
グ剤（Ｃ）を含む。
【００２５】
　（Ａ）バインダーポリマー成分
　樹脂膜形成層に十分な接着性および造膜性（シート加工性）を付与するためにバインダ
ーポリマー成分（Ａ）が用いられる。バインダーポリマー成分（Ａ）としては、従来公知
のアクリルポリマー、ポリエステル樹脂、ウレタン樹脂、アクリルウレタン樹脂、シリコ
ーン樹脂、ゴム系ポリマー等を用いることができる。
【００２６】
　バインダーポリマー成分（Ａ）の重量平均分子量（Ｍｗ）は、１万～２００万であるこ
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とが好ましく、１０万～１５０万であることがより好ましい。バインダーポリマー成分（
Ａ）の重量平均分子量が低過ぎると樹脂膜形成層と剥離シートとの粘着力が高くなり、樹
脂膜形成層の転写不良が起こることがあり、高過ぎると樹脂膜形成層の接着性が低下し、
チップ等に転写できなくなったり、あるいは転写後にチップ等から樹脂膜が剥離すること
がある。
【００２７】
　バインダーポリマー成分（Ａ）として、アクリルポリマーが好ましく用いられる。アク
リルポリマーのガラス転移温度（Ｔｇ）は、好ましくは－６０～５０℃、さらに好ましく
は－５０～４０℃、特に好ましくは－４０～３０℃の範囲にある。アクリルポリマーのガ
ラス転移温度が低過ぎると樹脂膜形成層と剥離シートとの剥離力が大きくなって樹脂膜形
成層の転写不良が起こることがあり、高過ぎると樹脂膜形成層の接着性が低下し、チップ
等に転写できなくなったり、あるいは転写後にチップ等から樹脂膜が剥離することがある
。
【００２８】
　上記アクリルポリマーを構成するモノマーとしては、（メタ）アクリル酸エステルモノ
マーまた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であるアル
キル（メタ）アクリレート、例えばメチル（メタ）アクリレート、エチル（メタ）アクリ
レート、プロピル（メタ）アクリレート、ブチル（メタ）アクリレート、２－エチルヘキ
シル（メタ）アクリレートなどが挙げられ；環状骨格を有する（メタ）アクリレート、例
えばシクロアルキル（メタ）アクリレート、ベンジル（メタ）アクリレート、イソボルニ
ル（メタ）アクリレート、ジシクロペンタニル（メタ）アクリレート、ジシクロペンテニ
ル（メタ）アクリレート、ジシクロペンテニルオキシエチル（メタ）アクリレート、イミ
ド（メタ）アクリレートなどが挙げられ；水酸基を有するヒドロキシメチル（メタ）アク
リレート、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
）アクリレートなどが挙げられ；その他、エポキシ基を有するグリシジル（メタ）アクリ
レートなどが挙げられる。これらの中では、水酸基を有しているモノマーを重合して得ら
れるアクリルポリマーが、後述する硬化性成分（Ｂ）との相溶性が良いため好ましい。ま
た、上記アクリルポリマーは、アクリル酸、メタクリル酸、イタコン酸、酢酸ビニル、ア
クリロニトリル、スチレンなどが共重合されていてもよい。
【００２９】
　（Ｂ）硬化性成分
　硬化性成分（Ｂ）は、熱硬化性成分および熱硬化剤が用いられる。熱硬化性成分として
は、たとえば、エポキシ樹脂が好ましい。
【００３０】
　エポキシ樹脂としては、従来公知のエポキシ樹脂を用いることができる。エポキシ樹脂
としては、具体的には、多官能系エポキシ樹脂や、ビフェニル化合物、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、ジシク
ロペンタジエン型エポキシ樹脂、ビフェニル型エポキシ樹脂、ビスフェノールＡ型エポキ
シ樹脂、ビスフェノールＦ型エポキシ樹脂、フェニレン骨格型エポキシ樹脂など、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、または２種以上
を組み合わせて用いることができる。
【００３１】
　樹脂膜形成層には、バインダーポリマー成分（Ａ）１００重量部に対して、熱硬化性成
分が、好ましくは１～１５００重量部含まれ、より好ましくは３～１２００重量部含まれ
る。熱硬化性成分の含有量が１重量部未満であると十分な接着性が得られないことがあり
、１５００重量部を超えると樹脂膜形成層と剥離シートとの剥離力が高くなり、樹脂膜形
成層の転写不良が起こることがある。
【００３２】
　熱硬化剤は、熱硬化性成分、特にエポキシ樹脂に対する硬化剤として機能する。好まし
い熱硬化剤としては、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
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が挙げられる。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などが挙げられる。これらのうち好ましくはフェノール
性水酸基、アミノ基、酸無水物などが挙げられ、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。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。
【００３３】
　フェノール系硬化剤の具体的な例としては、多官能系フェノール樹脂、ビフェノール、
ノボラック型フェノール樹脂、ジシクロペンタジエン系フェノール樹脂、ザイロック型フ
ェノール樹脂、アラルキルフェノール樹脂が挙げられる。アミン系硬化剤の具体的な例と
しては、ＤＩＣＹ（ジシアンジアミド）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。
【００３４】
　熱硬化剤の含有量は、熱硬化性成分１００重量部に対して、０．１～５００重量部であ
ることが好ましく、１～２００重量部であることがより好ましい。熱硬化剤の含有量が少
ないと硬化不足で接着性が得られないことがあり、過剰であると樹脂膜形成層の吸湿率が
高まり半導体装置の信頼性を低下させることがある。
【００３５】
　（Ｃ）ゲッタリング剤
　ゲッタリング剤（Ｃ）は、銅イオンなどの金属イオンを捕捉する作用を有する限り特に
限定はされないが、好ましくは重金属不活性化剤（Ｃ１）、有機キレート剤（Ｃ２）およ
び銅イオン捕捉金属化合物（Ｃ３）からなる群から選ばれる少なくとも１種が用いられる
。樹脂膜形成層にゲッタリング剤（Ｃ）を配合することで、樹脂膜形成層にはゲッタリン
グ機能が付与され、半導体装置内にゲッタリングサイトが導入される。
【００３６】
　（Ｃ１）重金属不活性化剤
　重金属不活性化剤は、触媒残渣などの金属によって、プラスチックが劣化することを防
止するために、各種のプラスチックに少量配合される添加剤である。重金属不活性化剤は
、金属成分を捕捉することで、その作用を軽減しプラスチックの劣化を防止していると考
えられている。このような重金属不活性化剤としては、無機系あるいは有機系の各種不活
性化剤が知られているが、本発明では、有機系重金属不活性化剤を使用することが好まし
い。有機系重金属不活性化剤は、樹脂膜形成層中における分散性に優れる。
【００３７】
　このような重金属不活性化剤としては、特に分子の一部に下記の構造を有する化合物が
好ましく使用される。
【化１】

【００３８】
　上記式において、Ｒは、水素、またはヘテロ原子を含有していてもよい炭化水素骨格で
あり、特に窒素原子および／または酸素原子を含有する炭化水素骨格であることが好まし
い。
【００３９】
　このような重金属不活性化剤の特に好ましい例としては、下記化合物があげられる。
　3-(N-サリチロイル)アミノ-1,2,4-トリアゾール（ADEKA社製、CDA-1、CAS No. 36411-5
2-6）
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【化２】

　デカメチレンジカルボキシジサリチロイルヒドラジド（ADEKA社製、CDA-6、CAS No.632
45-38-5）
【化３】

【００４０】
　（Ｃ２）有機キレート剤
　有機キレート剤（Ｃ２）は、特に限定されないが、多価カルボン酸を官能基として有し
、その酸価が１００～６００ｍｇ／ｇであることが好ましく、２６０～３３０ｍｇ／ｇで
あることがより好ましい。有機キレート剤（Ｃ２）の酸価が１００ｍｇ／ｇよりも小さい
と、目的とするゲッタリング機能が不十分であり、６００ｍｇ／ｇよりも大きいと塩基系
熱硬化剤と相互作用を起こす場合がある。
【００４１】
　また、有機キレート剤（Ｃ２）の示差走査熱分析（ＴＧ／ＤＴＡ）による質量減少開始
温度は、１９０℃以上であることが好ましく、１９６℃以上がより好ましい。有機キレー
ト剤（Ｃ２）の示差走査熱分析（ＴＧ／ＤＴＡ）による質量減少開始温度が１９０℃より
低いと、半導体装置の耐ＩＲリフロー性が低下することがある。
【００４２】
　（Ｃ３）銅イオン捕捉金属化合物
　銅イオン捕捉金属化合物（Ｃ３）は、銅イオンを捕捉する効果がある。たとえばアンチ
モン、ビスマス、マグネシウム、アルミニウム等の酸化物、水酸化物、硝酸塩および炭酸
塩が挙げられる。これらは少量で効果が得られる点で好ましい。その例として、好ましく
は、アンチモン酸化物、ビスマス酸化物、およびこれらの混合物、ならびにマグネシウム
・アルミニウム系酸化物であるハイドロタルサイトおよびその焼成物が挙げられる。なお
、ハイドロタルサイト中のＡｌは、Ｃｒ またはＦｅに置換されていてもよい。
【００４３】
　ゲッタリング剤（Ｃ）は、上記の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。また、ゲッタリング剤（Ｃ）の配合量は、樹脂膜形成層を構成する全固形分１００
重量部に対して、好ましくは１～３５重量部、さらに好ましくは１０～３５重量部、特に
好ましくは２０～３０重量部である。ゲッタリング剤（Ｃ）の配合量が少なすぎる場合に
は、目的とするゲッタリング機能が不十分になり、配合量が多すぎる場合には、接着性能
が損なわれることがある。
【００４４】
　このようなゲッタリング剤（Ｃ）を、半導体チップの樹脂膜に配合することで、半導体
装置内にゲッタリングサイトを導入できる。このため、ウエハ内に蓄積された不純物金属
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が、リフローなどの加熱条件下では、移動した場合であっても、樹脂膜中のゲッタリング
剤（Ｃ）により捕捉されるため、回路表面でマイグレーションが起こることはない。
【００４５】
　ゲッタリング剤（Ｃ）のゲッタリング機能は、たとえば下記の銅イオン吸着能により評
価することができる。
【００４６】
　すなわち、ゲッタリング剤１ｇを、超純水１ｌに関東化学社製塩化銅（ＩＩ）二水和物
０．８０５ｇを溶解し、さらに１００倍に希釈して作成した銅イオン濃度が３ｐｐｍの塩
化銅水溶液５０ｇに投入し、この水溶液を、１２１℃、２気圧下で、２４時間放置した後
に該銅イオン水溶液の銅イオン濃度（残留銅イオン濃度）を測定し、初期銅イオン濃度（
３ｐｐｍ）と、残留銅イオン濃度（ｐｐｍ）とから、下記式により銅イオン吸着能を評価
する。
【００４７】
　銅イオン吸着能（％）＝（３ｐｐｍ－残留銅イオン濃度（ｐｐｍ））×１００／３ｐｐ
ｍ　
【００４８】
　銅イオン吸着能は、ゲッタリング剤に捕捉（吸着または吸収）された銅イオン量の比率
を示し、銅イオン吸着能が高いほど、ゲッタリング機能が高いと考えられる。本発明で使
用するゲッタリング剤（Ｃ）の銅イオン吸着能は、好ましくは３０％以上であり、さらに
好ましくは５０％以上、特に好ましくは９５％以上である。
【００４９】
　また、ゲッタリング機能は、ゲッタリング剤単位重量当たりに吸着される銅イオンの吸
着量（以下、「銅イオン吸着率」と呼ぶ）によっても評価することができる。具体的には
、上記と同様にゲッタリング剤を銅イオン水溶液に投入し、下記式にて銅イオン吸着率を
求める。
【００５０】
　銅イオン吸着率（％）＝（３ｐｐｍ－残留銅イオン濃度（ｐｐｍ））×溶液量（ｇ）×
１０－６×１００／試料重量（ｇ）
【００５１】
　本発明で使用するゲッタリング剤（Ｃ）の銅イオン吸着率は、好ましくは０．００３％
以上であり、さらに好ましくは０．０１％以上、特に好ましくは０．０１３％以上である
。
【００５２】
　ゲッタリング剤（Ｃ）は、一般に粒径が小さいほど、重量当たりの表面積がひろくなる
ため、不純物金属を捕捉しやすくなり、ゲッタリング機能が高くなる。また、一般に粒径
が小さいほど、薄厚の粘着加工は容易となる。したがって、本発明で使用するゲッタリン
グ剤（Ｃ）の平均粒径は、好ましくは１ｎｍ～３０μｍ、さらに好ましくは５ｎｍ～１０
μｍ、特に好ましくは１０ｎｍ～１μｍの範囲にある。
【００５３】
　原材料の状態で粒子径が大きい場合は適当な方法（ボールミル、３本ロール等）によっ
て、事前または他の成分との混合時に粉砕する。
【００５４】
　なお、ゲッタリング剤（Ｃ）の平均粒径は、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）観察により、
１００個の粒子から算術平均を求めた。粒形が球状でない場合には、最長径を粒径とした
。
【００５５】
　（Ｄ）着色剤
　樹脂膜形成層には、着色剤（Ｅ）を配合することができる。着色剤を配合することで、
半導体装置を機器に組み込んだ際に、周囲の装置から発生する赤外線等による半導体装置
の誤作動を防止することができる。着色剤としては、有機または無機の顔料および染料が
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用いられる。これらの中でも電磁波や赤外線遮蔽性の点から黒色顔料が好ましい。黒色顔
料としては、カーボンブラック、酸化鉄、二酸化マンガン、アニリンブラック、活性炭等
が用いられるが、これらに限定されることはない。半導体装置の信頼性を高める観点から
は、カーボンブラックが特に好ましい。着色剤（Ｄ）の配合量は、樹脂膜形成層を構成す
る全固形分１００重量部に対して、好ましくは０．１～３５重量部、さらに好ましくは０
．５～２５重量部、特に好ましくは１～１５重量部である。
【００５６】
　その他の成分
　樹脂膜形成層は、上記バインダーポリマー成分（Ａ）、硬化性成分（Ｂ）、ゲッタリン
グ剤（Ｃ）、着色剤（Ｄ）に加えて下記成分を含むことができる。
【００５７】
　（Ｅ）硬化促進剤
　硬化促進剤（Ｅ）は、樹脂膜形成層の硬化速度を調整するために用いられる。硬化促進
剤（Ｅ）は、特に、硬化性成分（Ｂ）において、エポキシ樹脂と熱硬化剤とを併用する場
合に好ましく用いられる。
【００５８】
　好ましい硬化促進剤としては、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
ールなどの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、２－フェニル－４－メチル－５－ヒドロキシメチルイミダゾールなどのイミダゾー
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などの有
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。
【００５９】
　硬化促進剤（Ｅ）は、硬化性成分（Ｂ）１００重量部に対して、好ましくは０．０１～
１０重量部、さらに好ましくは０．１～１重量部の量で含まれる。硬化促進剤（Ｅ）を上
記範囲の量で含有することにより、高温度高湿度下に曝されても優れた接着特性を有し、
厳しいリフロー条件に曝された場合であっても高い信頼性を達成することができる。硬化
促進剤（Ｅ）の含有量が少ないと硬化不足で十分な接着特性が得られず、過剰であると高
い極性をもつ硬化促進剤は高温度高湿度下で樹脂膜形成層中を接着界面側に移動し、偏析
することにより半導体装置の信頼性を低下させる。
【００６０】
　（Ｆ）カップリング剤
　カップリング剤（Ｆ）は、樹脂膜形成層のチップに対する接着性、密着性を向上させる
ために用いてもよい。また、カップリング剤（Ｆ）を使用することで、樹脂膜形成層を硬
化して得られる樹脂膜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。
【００６１】
　カップリング剤（Ｆ）としては、バインダーポリマー成分（Ａ）、硬化性成分（Ｂ）な
ど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（
Ｆ）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－（
メタクリロキシプロピル）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
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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。
【００６２】
　カップリング剤（Ｆ）は、バインダーポリマー成分（Ａ）および硬化性成分（Ｂ）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重量部の割合で含まれる。カップリング剤（Ｆ）の含有量が０．
１重量部未満だと上記の効果が得られない可能性があり、２０重量部を超えるとアウトガ
スの原因となる可能性がある。
【００６３】
　（Ｇ）無機充填材
　無機充填材（Ｇ）を樹脂膜形成層に配合することにより、硬化後の樹脂膜における熱膨
張係数を調整することが可能となり、半導体チップに対して硬化後の樹脂膜の熱膨張係数
を最適化することで半導体装置の信頼性を向上させることができる。また、硬化後の樹脂
膜の吸湿率を低減させることも可能となる。
【００６４】
　好ましい無機充填材としては、シリカ、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、単結晶繊維および
ガラス繊維等が挙げられる。これらのなかでも、シリカフィラーが好ましい。上記無機充
填材（Ｇ）は単独でまたは２種以上を混合して使用することができる。無機充填材（Ｇ）
の含有量は、樹脂膜形成層を構成する全固形分１００重量部に対して、通常１～８０重量
％の範囲で調整が可能である。
【００６５】
　（Ｈ）エネルギー線重合性化合物
　樹脂膜形成層において、エネルギー線重合性化合物が配合されていてもよい。エネルギ
ー線重合性化合物（Ｈ）は、エネルギー線重合性基を含み、紫外線、電子線等のエネルギ
ー線の照射を受けると重合硬化する。このようなエネルギー線重合性化合物（Ｈ）として
具体的には、トリメチロールプロパントリアクリレート、ペンタエリスリトールトリアク
リレート、ペンタエリスリトールテトラアクリレート、ジペンタエリスリトールモノヒド
ロキシペンタアクリレート、ジペンタエリスリトールヘキサアクリレートあるいは１，４
－ブチレングリコールジアクリレート、１，６－ヘキサンジオールジアクリレート、ポリ
エチレングリコールジアクリレート、オリゴエステルアクリレート、ウレタンアクリレー
ト系オリゴマー、エポキシ変性アクリレート、ポリエーテルアクリレートおよびイタコン
酸オリゴマーなどのアクリレート系化合物が挙げられる。このような化合物は、分子内に
少なくとも１つの重合性二重結合を有し、通常は、重量平均分子量が１００～３００００
、好ましくは３００～１００００程度である。エネルギー線重合性化合物（Ｈ）の配合量
は、特に限定はされないが、樹脂膜形成層を構成する全固形分１００重量部に対して、１
～５０重量部程度の割合で用いることが好ましい。
【００６６】
　（Ｉ）光重合開始剤
　樹脂膜形成層が、前述したエネルギー線重合性化合物（Ｈ）を含有する場合には、その
使用に際して、紫外線等のエネルギー線を照射して、エネルギー線重合性化合物を硬化さ
せる。この際、該組成物中に光重合開始剤（Ｉ）を含有させることで、重合硬化時間なら
びに光線照射量を少なくすることができる。
【００６７】
　このような光重合開始剤（Ｉ）として具体的には、ベンゾフェノン、アセトフェノン、
ベンゾイン、ベンゾインメチルエーテル、ベンゾインエチルエーテル、ベンゾインイソプ
ロピルエーテル、ベンゾインイソブチルエーテル、ベンゾイン安息香酸、ベンゾイン安息
香酸メチル、ベンゾインジメチルケタール、２，４－ジエチルチオキサンソン、α－ヒド
ロキシシクロヘキシルフェニルケトン、ベンジルジフェニルサルファイド、テトラメチル
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チウラムモノサルファイド、アゾビスイソブチロニトリル、ベンジル、ジベンジル、ジア
セチル、１，２－ジフェニルメタン、２－ヒドロキシ－２－メチル－１－［４－（１－メ
チルビニル）フェニル］プロパノン、２，４，６－トリメチルベンゾイルジフェニルフォ
スフィンオキサイドおよびβ－クロールアンスラキノンなどが挙げられる。光重合開始剤
（Ｉ）は１種類単独で、または２種類以上を組み合わせて用いることができる。
【００６８】
　光重合開始剤（Ｉ）の配合割合は、エネルギー線重合性化合物（Ｈ）１００重量部に対
して０．１～１０重量部含まれることが好ましく、１～５重量部含まれることがより好ま
しい。０．１重量部未満であると光重合の不足で満足な転写性が得られないことがあり、
１０重量部を超えると光重合に寄与しない残留物が生成し、樹脂膜形成層の硬化性が不十
分となることがある。
【００６９】
（Ｊ）熱可塑性樹脂
　樹脂膜形成層には、熱可塑性樹脂（Ｊ）を配合してもよい。熱可塑性樹脂（Ｊ）は、硬
化後の樹脂膜の可とう性を保持するために配合される。熱可塑性樹脂（Ｊ）としては、重
量平均分子量が１０００～１０万のものが好ましく、３０００～８万のものがさらに好ま
しい。上記範囲の熱可塑性樹脂（Ｊ）を含有することにより、半導体ウエハまたはチップ
への樹脂膜形成層の転写時における剥離シートと樹脂膜形成層との層間剥離を容易に行う
ことができ、さらに転写面に樹脂膜形成層が追従しボイドなどの発生を抑えることができ
る。
【００７０】
　熱可塑性樹脂（Ｊ）のガラス転移温度は、好ましくは－３０～１５０℃、さらに好まし
くは－２０～１２０℃の範囲にある。熱可塑性樹脂（Ｊ）のガラス転移温度が低過ぎると
樹脂膜形成層と剥離シートとの剥離力が大きくなって樹脂膜形成層の転写不良が起こるこ
とがあり、高過ぎると樹脂膜形成層とチップとの接着力が不十分となるおそれがある。
【００７１】
　熱可塑性樹脂（Ｊ）としては、ポリエステル樹脂、ウレタン樹脂、フェノキシ樹脂、ポ
リブテン、ポリブタジエン、ポリスチレンなどが挙げられる。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。
【００７２】
　熱可塑性樹脂（Ｊ）は、バインダーポリマー成分（Ａ）および硬化性成分（Ｂ）の合計
１００重量部に対して、通常１～３００重量部、好ましくは１～１００重量部の割合で含
まれる。熱可塑性樹脂（Ｊ）の含有量がこの範囲にあることにより、上記の効果を得るこ
とができる。
【００７３】
　（Ｋ）架橋剤
　樹脂膜形成層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（Ｋ）としては有機多価イソシアネート化合物、有機多価イミン化合物など
が挙げられる。
【００７４】
　上記有機多価イソシアネート化合物としては、芳香族多価イソシアネート化合物、脂肪
族多価イソシアネート化合物、脂環族多価イソシアネート化合物およびこれらの有機多価
イソシアネート化合物の三量体、ならびにこれら有機多価イソシアネ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ネートウレタンプレポリマー等を挙げる
ことができる。
【００７５】
　有機多価イソシアネート化合物としては、たとえば２，４－トリレンジイソシアネート
、２，６－トリレンジイソシアネート、１，３－キシリレンジイソシアネート、１，４－
キシレンジイソシアネート、ジフェニルメタン－４，４’－ジイソシアネート、ジフェニ
ルメタン－２，４’－ジイソシアネート、３－メチルジフェニルメタンジイソシアネート
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、ヘキサメチレンジイソシアネート、イソホロンジイソシアネート、ジシクロヘキシルメ
タン－４，４’－ジイソシアネート、ジシクロヘキシルメタン－２，４’－ジイソシアネ
ート、トリメチロールプロパンアダクトトリレンジイソシアネートおよびリジンイソシア
ネートが挙げられる。
【００７６】
　上記有機多価イミン化合物としては、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
プロピオネート、テトラメチロールメタン－トリ－β－アジリジニルプロピオネートおよ
び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。
【００７７】
　架橋剤（Ｋ）はバインダーポリマー成分（Ａ）１００重量部に対して通常０．０１～２
０重量部、好ましくは０．１～１０重量部、より好ましくは０．５～５重量部の比率で用
いられる。
【００７８】
（Ｌ）汎用添加剤
　樹脂膜形成層には、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。各種添
加剤としては、可塑剤、帯電防止剤、酸化防止剤などが挙げられる。
【００７９】
　上記のような各成分からなる樹脂膜形成層は、接着性と加熱硬化性とを有し、未硬化状
態では半導体ウエハ、チップ等に押圧することで容易に接着する。そして熱硬化を経て最
終的には耐衝撃性の高い樹脂膜を与えることができ、接着強度にも優れ、厳しい高温度高
湿度条件下においても十分な保護機能を保持し得る。
【００８０】
　なお、樹脂膜形成層は単層構造であってもよく、また上記成分を含む層を１層以上含む
限りにおいて多層構造であってもよい。さらに、樹脂膜形成層が、厚み方向に対してゲッ
タリング剤（Ｃ）の濃度勾配を有してもよい。
【００８１】
　（チップ用樹脂膜形成用シート）
　樹脂膜形成層は、上記各成分を適宜の割合で、適当な溶媒中で混合してなる樹脂膜形成
層用組成物を、剥離シート上に塗布乾燥して得られる。また、剥離シートとは別の工程フ
ィルム上に樹脂膜形成層用組成物を塗布、乾燥して成膜し、これを剥離シート上に転写し
てもよい。
【００８２】
　本発明に係るチップ用樹脂膜形成用シートは、上記樹脂膜形成層を剥離シート上に剥離
可能に形成してなる。本発明に係るチップ用樹脂膜形成用シートの形状は、テープ状、ラ
ベル状などあらゆる形状をとり得る。
【００８３】
　剥離シートとしては、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共重合体フィルム、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、
フッ素樹脂フィルムなどの透明フィルムが用いられる。またこれらの架橋フィルムも用い
られる。さらにこれらの積層フィルムであってもよい。また、これらを着色したフィルム
、不透明フィルムなどを用いることができる。
【００８４】
　本発明のチップ用樹脂膜形成用シートにおいては、その使用に際して剥離シートを剥離
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し、樹脂膜形成層を半導体ウエハまたはチップに転写する。特に樹脂膜形成層の熱硬化後
に剥離シートを剥離する場合には、剥離シートは樹脂膜形成層の熱硬化時の加熱に耐える
必要があるため、耐熱性に優れた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、ポリメチルペンテンフィルム、ポリイミドフィルムが好ましく用い
られる。樹脂膜形成層と剥離シートとの間での剥離を容易にするため、剥離シートの表面
張力は、好ましくは４０ｍＮ／ｍ以下、さらに好ましくは３７ｍＮ／ｍ以下、特に好まし
くは３５ｍＮ／ｍ以下である。下限値は通常２５ｍＮ／ｍ程度である。このような表面張
力が低い基材は、材質を適宜に選択して得ることが可能であるし、また基材の表面に剥離
剤を塗布して剥離処理を施すことで得ることもできる。
【００８５】
　剥離処理に用いら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、ワックス系などが用いられるが、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を有するので好ましい。
【００８６】
　上記の剥離剤を用いてシート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ション化して、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、ロールコーターなどにより塗布して、常温もしくは加熱または電子
線硬化させたり、ウェットラミネーションやドライラミネーション、熱溶融ラミネーショ
ン、溶融押出ラミネーション、共押出加工などで積層体を形成すればよい。
【００８７】
　剥離シートの厚さは、通常は１０～５００μｍ、好ましくは１５～３００μｍ、特に好
ましくは２０～２５０μｍ程度である。また、樹脂膜形成層の厚みは、通常は１～５００
μｍ、好ましくは５～３００μｍ、特に好ましくは１０～１５０μｍ程度である。
【００８８】
　なお、チップ用樹脂膜形成用シートの使用前に、樹脂膜形成層を保護するために、樹脂
膜形成層の上面に、前記剥離シートとは別に、軽剥離性の剥離フィルムを積層しておいて
もよい。
【００８９】
　（半導体チップの製造方法）
　次に本発明に係るチップ用樹脂膜形成用シートの利用方法について、該シートを半導体
チップの製造に適用した場合を例にとって説明する。
【００９０】
　本発明に係る半導体チップの製造方法は、表面に回路が形成された半導体ウエハの裏面
に、上記チップ用樹脂膜形成用シートの樹脂膜形成層を貼付し、裏面に樹脂膜を有する半
導体チップを得ることを特徴とする。該樹脂膜は、半導体チップの保護膜であることが好
ましい。また、本発明に係る半導体チップの製造方法は、好ましくは、以下の工程（１）
～（３）をさらに含み、工程（１）～（３）を任意の順で行うことを特徴としている。
　工程（１）：樹脂膜形成層と剥離シートとを剥離、
　工程（２）：樹脂膜形成層を硬化、
　工程（３）：半導体ウエハおよび樹脂膜形成層をダイシング。
【００９１】
　半導体ウエハはシリコンウエハであってもよく、またガリウム・砒素などの化合物半導
体ウエハであってもよい。ウエハ表面への回路の形成はエッチング法、リフトオフ法など
の従来より汎用されている方法を含む様々な方法により行うことができる。次いで、半導
体ウエハの回路面の反対面（裏面）を研削する。研削法は特に限定はされず、グラインダ
ーなどを用いた公知の手段で研削してもよい。裏面研削時には、表面の回路を保護するた
めに回路面に、表面保護シートと呼ばれる粘着シートを貼付する。裏面研削は、ウエハの
回路面側（すなわち表面保護シート側）をチャックテーブル等により固定し、回路が形成
されていない裏面側をグラインダーにより研削する。ウエハの研削後の厚みは特に限定は
されないが、通常は２０～５００μｍ程度である。
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【００９２】
　その後、必要に応じ、裏面研削時に生じた破砕層を除去する。破砕層の除去は、ケミカ
ルエッチングや、プラズマエッチングなどにより行われる。破砕層の除去によりウエハが
有していたゲッタリング機能は低下するが、本発明の樹脂膜形成層を使用することで、得
られる半導体装置にはゲッタリング機能が付与される。したがって、本発明の半導体チッ
プの製造方法は、特に破砕層を除去した半導体ウエハに対して好適に適用することができ
る。すなわち、本発明の本発明の半導体チップの製造方法は、破砕層の厚みを５０ｎｍ以
下、さらには３０ｎｍ以下、特に１０ｎｍ以下にまで低下した半導体ウエハに対して好適
に適用することができる。
【００９３】
　次いで、半導体ウエハの裏面に、上記チップ用樹脂膜形成用シートの樹脂膜形成層を貼
付する。その後、工程（１）～（３）を任意の順で行う。このプロセスの詳細については
、特開２００２－２８０３２９号公報に詳述されている。一例として、工程（１）、（２
）、（３）の順で行う場合について説明する。
【００９４】
　まず、表面に回路が形成された半導体ウエハの裏面に、上記チップ用樹脂膜形成用シー
トの樹脂膜形成層を貼付する。次いで樹脂膜形成層から剥離シートを剥離し、半導体ウエ
ハと樹脂膜形成層との積層体を得る。次いで樹脂膜形成層を硬化し、ウエハの全面に樹脂
膜を形成する。樹脂膜形成層には、硬化性成分（Ｂ）が含まれているため、一般的には熱
硬化により樹脂膜形成層を硬化する。なお、樹脂膜形成層にエネルギー線重合性化合物（
Ｈ）が配合されている場合には、樹脂膜形成層の硬化を、加熱とエネルギー線照射の両者
で行うことができ、加熱およびエネルギー線照射による硬化を同時に行ってもよく、逐次
的に行ってもよい。この結果、ウエハ裏面に硬化樹脂からなる樹脂膜が形成され、ウエハ
単独の場合と比べて強度が向上するので、取扱い時の薄くなったウエハの破損を低減でき
、さらに樹脂膜に含まれるゲッタリング剤（Ｃ）によりゲッタリング機能が付与される。
また、ウエハやチップの裏面に直接樹脂膜用の塗布液を塗布・被膜化するコーティング法
と比較して、樹脂膜の厚さの均一性に優れる。
【００９５】
　次いで、半導体ウエハと樹脂膜との積層体を、ウエハ表面に形成された回路毎にダイシ
ングする。ダイシングは、ウエハと樹脂膜をともに切断するように行われる。ウエハのダ
イシングは、ダイシングシートを用いた常法により行われる。この結果、裏面に樹脂膜を
有する半導体チップが得られる。
【００９６】
　最後に、ダイシングされたチップをコレット等の汎用手段によりピックアップすること
で、裏面に樹脂膜を有する半導体チップが得られる。このような本発明によれば、均一性
の高い樹脂膜を、チップ裏面に簡便に形成でき、ダイシング工程やパッケージングの後の
クラックが発生しにくくなる。さらに得られる半導体装置にはゲッタリング機能が付与さ
れるため、リフロー環境のおいてもマイグレーションの発生が低減される。そして、半導
体チップをフェースダウン方式で所定の基台上に実装することで半導体装置を製造するこ
とができる。また、裏面に樹脂膜を有する半導体チップを、ダイパッド部または別の半導
体チップなどの他の部材上（チップ搭載部上）に接着することで、半導体装置を製造する
こともできる。
【実施例】
【００９７】
　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。なお、以下の実施例および比較例において、＜銅イオン吸着能＞、＜ゲッタリング
性能評価＞および＜質量減少開始温度測定＞は次のように行った。
【００９８】
＜銅イオン吸着能および銅イオン吸着率＞
　実施例および比較例で準備したゲッタリング剤１ｇを、超純水１ｌに関東化学社製塩化
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銅（ＩＩ）二水和物０．８０５ｇを溶解し、さらに１００倍に希釈して作成した銅イオン
濃度が３ｐｐｍの塩化銅水溶液５０ｇに投入し、１２１℃、２気圧、２４時間の条件に保
った。その後、孔径０．１０μｍメンブレンフィルターを用いてろ過した。ろ液中の該銅
イオン水溶液の残留銅イオン濃度を原子吸光分析法（測定装置：日立製作所社製、原子吸
光光度計Ｚ５３１０、フレーム法）により測定し、初期銅イオン濃度（３ｐｐｍ）と、残
留銅イオン濃度（ｐｐｍ）とから、下記式により銅イオン吸着能および銅イオン吸着率を
評価する。
【００９９】
　銅イオン吸着能（％）＝（３ｐｐｍ－残留銅イオン濃度（ｐｐｍ））×１００／３ｐｐ
ｍ
【０１００】
　銅イオン吸着率（％）＝（３ｐｐｍ－残留銅イオン濃度（ｐｐｍ））×溶液量（ｇ）×
１０－６×１００／試料重量（ｇ）
【０１０１】
＜ゲッタリング性能評価＞
　ディスコ社製ＤＧＰ８７６０を用いて、シリコンウエハの裏面をドライポリッシュ処理
した（２００ｍｍ径、厚さ７５μｍ、破砕層の厚み１０ｎｍ）。シリコンウエハのドライ
ポリッシュ処理した面（ウエハ裏面）に、塩化銅（ＩＩ）粉末（関東化学社製、品名：塩
化銅（ＩＩ）二水和物）１ｇを均一に散布し、擬似リフロー条件（３００℃、３０分）に
投入し、シリコンウエハ内に銅イオンを拡散させた。その後、ウエハ裏面に弱粘着テープ
（紫外線硬化後のリンテック社製Ａｄｗｉｌｌ　Ｄ－６７５）を貼付・剥離を繰り返し、
ウエハ裏面から塩化銅（ＩＩ）粉末を除去した。
【０１０２】
　この銅イオンで汚染したシリコンウエハの裏面に実施例および比較例で準備したチップ
用樹脂膜形成用シートを４０℃で貼付した。３０分後、紫外線照射装置（リンテック社製
、Ａｄｗｉｌｌ　ＲＡＤ－２０００　ｍ／１２）を用いて剥離シート面から紫外線照射（
２３０ｍＷ／ｃｍ２、１２０ｍＪ／ｃｍ２）を行い、剥離シートを剥離した。その後、熱
硬化（１４０℃、１時間）し、次いで、疑似リフロー条件（３００℃、３０分）に投入し
た。
【０１０３】
　ウエハ表面（ミラー面、チップ用樹脂膜形成用シート非貼付面）をふっ酸にて事前洗浄
とし、表面に付着したコンタミと自然酸化膜（約１０ｎｍ）を除去した。その後、ウエハ
外周１０ｍｍをテフロン（登録商標）製治具により挟み込む形でマスキングし、ウエハ表
面から５μｍを硝酸／ふっ酸混合液（比率３：１）でエッチングした。得られたエッチン
グ液の全量を蒸発皿に採取した。採取したエッチング液を加熱・蒸発乾固した後、残渣物
を一定量の硝酸／ふっ酸混合液で溶解し、銅イオン濃度測定用試料した。なお試料調製は
、クリーンルーム（クラス１００）内に設置したクリーンドラフト（クラス１０）内で実
施した。
【０１０４】
　ＩＣＰ－ＭＳ測定によりシリコンウエハ中の銅イオンの濃度を定量測定した。
　装置：パーキンエルマー社製 ＥＬＡＮ６１００ＤＲＣ　Ｐｌｕｓ
　条件等：プラズマパワー１５００Ｗ。銅イオン定量下限は、３．０×１０１２ａｔｏｍ
ｓ／ｃｍ３（単位体積あたりの原子数）。
【０１０５】
　エッチング液中に溶出した銅イオン濃度を測定することで、チップ用樹脂膜形成用シー
トのゲッタリング性能を評価した。エッチング液中に溶出した銅イオン量が少ないほど、
樹脂膜により捕捉された銅イオン量が多く、ゲッタリング性能が高いことを示す。銅イオ
ン検出量が５０×１０１２ａｔｏｍｓ／ｃｍ３以下を良好とし、銅イオン検出量が５０×
１０１２ａｔｏｍｓ／ｃｍ３を超えるものを不良とした。
【０１０６】
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　なお、銅イオン濃度の定量分析方法は、原子吸光分析法、ＩＣＰ－ＯＥＳ、ＴＯＦ－Ｓ
ＩＭＳなどの方法で行ってもよい。
【０１０７】
＜質量減少開始温度測定＞
　質量減少開始温度の測定は、示差熱分析装置（島津製作所社製、ＴＧ／ＤＴＡ分析器Ｄ
ＴＧ－６０）を用いて行った。実施例および比較例で準備した有機キレート剤を測定試料
とし、約１０ｍｇの測定試料を精密に秤量した。測定試料を昇温温度１０℃／分にて４０
～５００℃まで昇温し、質量減少開始温度を測定した。
【０１０８】
＜樹脂膜形成層用組成物＞
　樹脂膜形成層を構成する各成分を下記に示す。
（Ａ）バインダーポリマー成分：ｎ－ブチルアクリレート５５質量部、メチルアクリレー
ト１５質量部、グリシジルメタクリレート２０質量部、及び２－ヒドロキシエチルアクリ
レート１５質量部からなるアクリルポリマー（重量平均分子量：９０万、ガラス転移温度
：－２８℃）
（Ｂ）硬化性成分：
（Ｂ１）ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂（エポキシ当量１８０－２００ｇ／ｅｑ）
（Ｂ２）ジシクロペンタジエン型エポキシ樹脂（ＤＩＣ社製、エピクロンＨＰ－７２００
ＨＨ）
（Ｂ３）熱硬化剤：ジシアンジアミド（旭電化社製、アデカハードナー３６３６ＡＳ）
（Ｃ）ゲッタリング剤：
（Ｃ１－１）3-(N-サリチロイル)アミノ-1,2,4-トリアゾール（ADEKA社製、CDA-1、CAS N
o. 36411-52-6）　　　（銅イオン吸着能９９．７％、銅イオン吸着率０．０１５％、粒
径１μｍ）
【化４】

（Ｃ１－２）デカメチレンジカルボキシジサリチロイルヒドラジド（ADEKA社製、CDA-6、
CAS No.63245-38-5）　　　（銅イオン吸着能９５％、銅イオン吸着率０．０１４％、粒
径０．５μｍ）

【化５】

（Ｃ２）有機キレート剤：多価カルボン酸を官能基として有する有機キレート剤（ナガセ
ケムテックス社製：テークランＤＯ、酸価２６０～３３０ｍｇ／ｇ、質量減少開始温度２
００℃）　　　　　（銅イオン吸着能９５．７％、銅イオン吸着率０．０１４％、粒径１
μｍ）
（Ｃ３）協和化学工業社製KW-2200（マグネシウムとアルミニウムの酸化物からなるハイ
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径１μｍ）
（Ｄ）着色剤：黒色顔料（カーボンブラック、三菱化学社製、＃ＭＡ６５０、平均粒径２
８ｎｍ）
（Ｅ）硬化促進剤：イミダゾール（四国化成工業社製、キュアゾール２ＰＨＺ）
（Ｆ）カップリング剤：Ａ－１１１０（日本ユニカー社製）
（Ｇ）無機充填剤：シリカフィラー（熔融石英フィラー、平均粒径８μｍ）
【０１０９】
（実施例および比較例）
　上記各成分を表１に記載の量で配合し、樹脂膜形成層用組成物を得た。得られた組成物
のメチルエチルケトン溶液（固形濃度６１重量％）を、シリコーンで剥離処理された剥離
シート（リンテック株式会社製、ＳＰ－ＰＥＴ３８１１、厚さ３８μｍ、表面張力３３ｍ
Ｎ／ｍ、融点２００℃以上）の剥離処理面上に乾燥後４０μｍの厚みになるように塗布、
乾燥（乾燥条件：オーブンにて１００℃、３分間）して、剥離シート上に樹脂膜形成層を
形成し、チップ用樹脂膜形成用シートを得た。
【０１１０】
【表１】

【０１１１】
　得られたチップ用樹脂膜形成用シートを用いて＜銅イオン吸着能＞および＜ゲッタリン
グ性能評価＞を行った。上記の接着剤組成物１００重量部に対するゲッタリング剤の含有
量及び結果を表２に示す。
【０１１２】
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【表２】

【０１１３】
　なお、銅イオン汚染を行わなかったウエハ（参考例１）と銅イオン汚染を行ったウエハ
（参考例２）の接着シートを貼付しなかったもののゲッタリング性能を測定した。
　実施例のチップ用樹脂膜形成用シートは、優れた銅イオン吸着能、ゲッタリング性能を
示した。この結果から、ゲッタリング剤（Ｃ）を樹脂膜形成層に用いることで、高信頼性
の半導体チップが得られることが確認された。
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