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(57)【要約】
　半導体ウェハの一方の表面全体に、スクリーン印刷法
によって感光性接着剤を塗布して感光性接着剤層を形成
させる工程と、上記感光性接着剤層を露光によりＢステ
ージ化する工程と、を含む、接着剤層付き半導体ウェハ
の製造方法。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　半導体ウェハの一方の表面全体に、スクリーン印刷法によって感光性接着剤を塗布して
感光性接着剤層を形成する工程と、
　前記感光性接着剤層を露光によりＢステージ化する工程と、
を含む、接着剤層付き半導体ウェハの製造方法。
【請求項２】
　前記感光性接着剤が、熱硬化性樹脂、放射線重合性化合物及び光重合開始剤を含有する
、請求項１に記載の製造方法。
【請求項３】
　前記感光性接着剤が、熱硬化開始剤をさらに含有する、請求項１又は２に記載の製造方
法。
【請求項４】
　前記感光性接着剤の２５℃での粘度が１～１００Ｐａ・ｓであり、前記感光性接着剤の
チキソトロピー指数が１．０～３．０である、請求項１～３のいずれか一項に記載の製造
方法。
【請求項５】
　熱硬化性樹脂、放射線重合性化合物及び光重合開始剤を含有し、請求項１に記載の製造
方法に用いるための感光性接着剤。
【請求項６】
　熱硬化開始剤をさらに含有する、請求項５に記載の感光性接着剤。
【請求項７】
　２５℃での粘度が１～１００Ｐａ・ｓであり、チキソトロピー指数が１．０～３．０で
ある、請求項５又は６に記載の感光性接着剤。
【請求項８】
　請求項１～４のいずれか一項に記載の製造方法によって得られた接着剤層付き半導体ウ
ェハを個片化して、接着剤層付き半導体チップを得る工程と、
　前記接着剤層付き半導体チップの半導体チップを支持部材又は他の半導体チップに接着
する工程と、
を含む方法によって得られる半導体装置。
【請求項９】
　熱硬化性樹脂、放射線重合性化合物及び光重合開始剤を含有し、２５℃での粘度が１～
１００Ｐａ・ｓであり、チキソトロピー指数が１．０～３．０である、スクリーン印刷用
感光性接着剤。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、接着剤層付き半導体ウェハの製造方法、感光性接着剤及び半導体装置に関す
る。より詳しくは、ＩＣ、ＬＳＩ等の半導体素子とリードフレーム、絶縁性支持基板等の
支持部材、又は半導体チップ同士を積層する際の接合材料（ダイボンディング材）として
用いられるダイボンディング用感光性接着剤、それを用いた半導体ウェハの製造方法及び
半導体装置に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ＩＣ、ＬＳＩ等の半導体素子と支持部材との接合材料、又は半導体チップ同士を積層す
る際の接合材料として、特定のポリイミド樹脂を用いた接着フィルム、特定のポリイミド
樹脂に導電性フィラー又は無機フィラーを加えたダイボンディング用接着フィルムが知ら
れている。
【０００３】
　近年、半導体装置の組立工程を、半導体ウェハ（以下、単に「ウェハ」という場合があ
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る）上で一括して行うことで効率化することが検討されている。また、半導体チップの積
層に伴い、ウェハの厚みは薄膜化する傾向にある。一般的には、接着フィルムを用いた工
程、又はスピンコート法によってダイボンディング用接着剤を半導体ウェハに塗布する工
程が適用されている。
【０００４】
　接着フィルムを用いた工程としては、半導体ウェハ全面に接着フィルムをラミネートし
、更にダイシング用支持フィルムをラミネートし、ダイシング工程により個片化し、接着
フィルムが積層された半導体チップを、半導体基板又は半導体チップに貼り付ける方法等
が挙げられる。
【０００５】
　半導体ウェハ全面に接着剤を塗布する方法としては、半導体ウェハ上の液状接着剤を、
高速回転によって全面に塗布する、スピンコート法も広く知られている。
【０００６】
　薄膜のウェハを使用する工程においては、ウェハの強度が低下する傾向がある。そのた
め、ウェハのバックグラインド工程の後は、バックグラインドテープを貼り合わせたまま
、ダイボンディング用接着剤を塗布して、Ｂステージ化を行うことが望ましい。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開２００８－９８２１３号公報
【特許文献２】特公平５－５４２６２号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　しかしながら、接着フィルムを用いる場合、接着フィルムをウェハにラミネートする工
程においてウェハ以外の部分で接着フィルムの無駄が生じやすい。また、スピンコート法
を用いる場合においても、均一な接着剤の層を形成するまで、半導体ウェハ上に接着剤を
供給し、廃棄し続ける必要があり、接着剤の無駄が生じやすい。
【０００９】
　さらに、バックグラインドテープの耐熱性は８０℃～１００℃程度であり、１００℃以
上の加熱によってバックグラインドテープが収縮する。バックグラインドテープの収縮は
、半導体ウェハの反りの原因となり得る。８０℃以下の加熱でも、バックグラインドテー
プの熱膨張率と、半導体ウェハの熱膨張率との差から、加熱後の冷却中に半導体ウェハが
反る傾向がある。
【００１０】
　本発明は、上記事情に鑑みてなされたものであり、均一な膜厚で、且つ接着剤の無駄が
少なく半導体ウェハ上に接着剤層を形成でき、しかも接着剤層のＢステージ化のための加
熱に起因する半導体ウェハの反りが回避できる、接着剤層付き半導体ウェハの製造方法、
係る製造方法に用いる感光性接着剤、係る製造方法によって製造することのできる接着剤
層付き半導体ウェハを備えた半導体装置及びスクリーン印刷用感光性接着剤を提供するこ
とを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明は、半導体ウェハの一方の表面全体に、スクリーン印刷法によって感光性接着剤
を塗布して感光性接着剤層を形成する工程と、感光性接着剤層を露光によりＢステージ化
する工程と、を含む、接着剤層付き半導体ウェハの製造方法を提供する。
【００１２】
　上記本発明に係る製造方法によれば、均一な膜厚で、且つ接着剤の無駄が少なく半導体
ウェハ上に接着剤層を形成でき、しかも接着剤層のＢステージ化のための加熱に起因する
半導体ウェハの反りが回避できる。
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【００１３】
　上記感光性接着剤は、熱硬化性樹脂、放射線重合性化合物及び光重合開始剤を含有する
ことができる。
【００１４】
　上記感光性接着剤は、熱硬化開始剤をさらに含有することができる。
【００１５】
　上記感光性接着剤の２５℃での粘度は１～１００Ｐａ・ｓであり、上記感光性接着剤の
チキソトロピー指数は１．０～３．０であり得る。
【００１６】
　本発明に係る感光性接着剤は、熱硬化性樹脂、放射線重合性化合物及び光重合開始剤を
含有し、上記製造方法において感光性接着剤層を形成するために用いられる。
【００１７】
　本発明はまた、上記本発明に係る製造方法によって得られた接着剤層付き半導体ウェハ
を個片化して、接着剤層付き半導体チップを得る工程と、接着剤層付き半導体ウェハの半
導体チップを支持部材又は他の半導体チップに接着する工程と、を含む方法によって得ら
れる半導体装置を提供する。
【００１８】
　さらに本発明は、熱硬化性樹脂、放射線重合性化合物及び光重合開始剤を含有し、２５
℃での粘度が１～１００Ｐａ・ｓであり、チキソトロピー指数が１．０～３．０である、
スクリーン印刷用感光性接着剤を提供する。
【発明の効果】
【００１９】
　本発明によれば、均一な膜厚で、且つ接着剤の無駄が少なく半導体ウェハ上に接着剤層
を形成でき、しかも接着剤層のＢステージ化のための加熱に起因する半導体ウェハの反り
が回避できる、接着剤層付き半導体ウェハの製造方法、係る製造方法に用いる感光性接着
剤、係る製造方法によって製造することのできる半導体ウェハを備えた半導体装置及びス
クリーン印刷用感光性接着剤が提供される。
【図面の簡単な説明】
【００２０】
【図１】半導体装置の製造方法の一実施形態を示す模式図である。
【図２】半導体装置の製造方法の一実施形態を示す模式図である。
【図３】半導体装置の製造方法の一実施形態を示す模式図である。
【図４】半導体装置の製造方法の一実施形態を示す模式図である。
【図５】半導体装置の製造方法の一実施形態を示す模式図である。
【図６】半導体装置の一実施形態を示す模式断面図である。
【発明を実施するための形態】
【００２１】
　以下、図面を参照しつつ本発明に係る接着剤層付き半導体ウェハの製造方法、感光性接
着剤、半導体装置及びスクリーン印刷用感光性接着剤の好適な一実施形態について詳細に
説明する。ただし、本発明は以下の実施形態に限定されるものではない。
【００２２】
　本実施形態に係る半導体装置の製造方法は、半導体ウェハの一方の表面全体に、スクリ
ーン印刷法によって感光性接着剤を塗布して感光性接着剤層を形成させる工程（感光性接
着剤層形成工程）と、感光性接着剤層を露光によりＢステージ化する工程（Ｂステージ化
工程）と、半導体ウェハをＢステージ化された感光性接着剤層とともに切り分ける工程（
ダイシング工程）と、を含む。
【００２３】
（感光性接着剤層形成工程）
　図１に示す半導体ウェハ６は、半導体パッケージ（半導体装置）（図６）に内蔵される
半導体チップ１３ａ及び１３ｂ（図６）を形成するために用いられる。半導体ウェハ６は
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典型的にはシリコンウェハである。半導体ウェハ６には、既に前工程によって回路が形成
されていてもよい。感光性接着剤層形成工程では、例えば、図１に示されるように、半導
体ウェハ６の回路が形成されている面とは反対側の面（裏面）に感光性接着剤５をスクリ
ーン印刷法によって塗布（印刷）する。これによって、図２に示すように、半導体ウェハ
６の裏面上に、均一な厚さの感光性接着剤層７が形成される。
【００２４】
　スクリーン印刷法は、一般的に以下の二つの工法を含む。一つは、平坦な金属板にパタ
ーニングした開口部を設けた、いわゆるメタル印刷版を用いた工法である。該工法では、
印刷したい対象の上にメタル印刷版を設置し、メタル印刷版上に搭載したインクをスキー
ジと呼ばれる金属板で掃くことによって、インクが塗布される。この工程によって、イン
クは、メタル印刷版に設けられた開口パターンの形状どおりに塗布される。
【００２５】
　もう一つのスクリーン印刷法として、ステンレス、ナイロン、及びポリエステル等の糸
を編んで用意したメッシュのうち、塗布したい部分だけを残して樹脂等で埋めた、いわゆ
るメッシュ印刷版を用いた工法がある。該工法では、メッシュ印刷版上に搭載したインク
をスクレッパと呼ばれる樹脂製又は金属製の板で掃く。この工程によって、インクはメッ
シュ印刷版の樹脂等で埋められていない開口部に浸透する。次に、ポリウレタンやシリコ
ンゴム等でできたスキージを用いてメッシュ印刷版上を掃く。この工程によって、開口部
に浸透したインクが印刷対象上に転写され、印刷工程が完了する。
【００２６】
　本実施形態において、どちらの印刷工法であっても、所望の位置、領域にだけ選択的に
接着剤を塗布することができるため、接着剤の無駄を低減させることができ、材料歩留ま
りに優れる。
【００２７】
　メタル印刷版を用いた工法で、比較的広い範囲に印刷を行おうとすると、開口部に一切
の部材が無いため、開口部におけるスキージの圧力に対する印刷版からの応力が発生しな
い。そのため、スキージの中央に圧力が集中し、スキージ中央部が開口部に強く押し込ま
れ、開口部の中央において感光性接着剤層の膜厚が低下する傾向にある。すなわち、一般
に開口部が広いほど、スキージの中央部はより強く押し込まれ、中央における感光性接着
剤層の膜厚が低下する傾向がある。
【００２８】
　一方、メッシュ印刷版を用いた工法では、開口部にもメッシュ糸があるため、スキージ
の圧力に対するメッシュ印刷版からの応力が発生する。すなわち、スキージ中央部におい
ても開口部にあるメッシュ糸が、支持部材として機能するため、開口部にスキージが強く
押し込まれることが無い。このため、スキージ中央部においても膜厚が低下せず、均一な
感光性接着剤層を得る事ができる。
【００２９】
　本実施形態におけるスクリーン印刷法では、ウェハの表面全体という比較的広い範囲に
、膜厚が均一な感光性接着剤層を設けるという観点から、メッシュ印刷版を用いた工法が
好ましい。
【００３０】
（Ｂステージ化工程）
　上記感光性接着剤層７は、露光によってＢステージ化された後に被着体に対する接着性
を有する感光性接着剤層である。塗布された感光性接着剤層７に対して、露光装置によっ
て可視光又は紫外線を照射して、感光性接着剤層７を構成する感光性接着剤５をＢステー
ジ化する。これによって感光性接着剤５に含まれる光重合開始剤と放射線重合性化合物に
よる重合反応が進行し、Ｂステージ化された感光性接着剤層８は適切な粘着性と接着性を
有する。具体的には、感光性接着剤層８が半導体ウェハ６に固定される。このように、加
熱ではなく、露光によって感光性接着剤層７のＢステージ化を行うことにより、バックグ
ラインドテープを半導体ウェハ６に貼り合わせたままの状態で、感光性接着剤５の塗布及
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び感光性接着剤層７のＢステージ化を行うことが可能となる。
【００３１】
　露光は、酸素による光重合反応の阻害を避ける観点から、窒素雰囲気下若しくは真空条
件下、又は、感光性接着剤層７に透明なカバーフィルムをラミネートした状態で行われる
ことが好ましい。より詳細には、露光によってＢステージ化された感光性接着剤層８は、
ダイシングによる個片化、及びダイシングを行う際の支持体からの剥離を可能とする適切
な粘着性と、半導体チップ及びガラス基板等の被着体に対する接着性とを有している。係
る機能を有する感光性接着剤層８の詳細については後述する。
【００３２】
　露光された感光性接着剤層８の３０℃での表面のタック力（表面タック力）が２００ｇ
ｆ／ｃｍ２以下であることにより、感光性接着剤層８がＢステージ化されたことが確認で
きる。
【００３３】
　３０℃での表面タック力が２００ｇｆ／ｃｍ２を超えると、感光性接着剤層８の室温に
おける表面の粘着性が高くなり、取扱い性が低下する傾向にある。さらに、ダイシング後
のダイシングフィルムとのはく離性が低下しピックアップ性が低下する傾向がある。また
、３０℃での表面タック力が１ｇｆ／ｃｍ２以下であると、感光性接着剤の粘着性が低く
なり、ダイシング時に感光性接着剤とダイシングフィルムとの界面に水が浸入し、チップ
飛びが発生する傾向がある。
【００３４】
　露光された感光性接着剤層８の１２０℃での表面タック力が２００ｇｆ／ｃｍ２以上で
あることが好ましい。１２０℃での表面タック力が２００ｇｆ／ｃｍ２未満であると、熱
圧着性が損なわれ、熱圧着時にボイドが発生する、熱圧着温度が高温化するといった傾向
がある。また、１２０℃での表面タック力が５００ｇｆ／ｃｍ２以上である場合、熱圧着
時に感光性接着剤が過剰に濡れ広がり、チップ側面に感光性接着剤がはみ出す傾向がある
。
【００３５】
　上記表面タック力は、以下のように測定した値である。感光性接着剤をシリコンウェハ
上にスクリーン印刷法によって塗布し、得られた塗膜に、高精度平行露光機（オーク製作
所製、「ＥＸＭ－１１７２－Ｂ－∞」（商品名））によって、窒素雰囲気下、１０００ｍ
Ｊ／ｃｍ２で露光を行なう。その後、レスカ社製のプローブタッキング試験機を用いて、
プローブ直径：５．１ｍｍ、引き剥がし速度：１０ｍｍ／ｓ、接触荷重：１００ｇｆ／ｃ
ｍ２、接触時間：１ｓの条件で、３０℃及び１２０℃における感光性接着剤層８の表面の
タック力を測定する。上記高精度平行露光機の代わりに平行露光機（株式会社ルミナス製
、「ＭＬ－２１０ＦＭマスクアライナ」（商品名））を用いてもよい。
【００３６】
（ダイシング工程）
　次に、半導体ウェハ６及びその裏面上に形成された感光性接着剤層８を有する接着剤層
付き半導体ウェハ２０をウェハ側からダイシングし、個片化された半導体チップ１１を作
製する（図４）。すなわち、ダイシングマシーンによって、半導体ウェハ６を切断するこ
とで、半導体ウェハ６が複数の半導体チップ１１に切り分けられる。このダイシング工程
の前に、上記感光性接着剤層８が形成された半導体ウェハ６の裏面に、ダイシングフィル
ム１０が貼り付けられることが好ましい。貼り付けは必要によって加熱しながら行われて
もよい。例えば、ダイシングフィルム１０によって全体をフレーム（ウェハリング）９に
固定した状態で（図３）、ダイシングブレード１２を用いて行われるのが好ましい（図４
）。個片化された感光性接着剤層付き半導体チップ１１は、ダイボンディング装置等を用
いてピックアップされる（図５）。
【００３７】
　図６に示すように、ダイシング工程によって得られた半導体チップ１３ａを、別途準備
した支持部材１４上に配置する。又は、半導体チップ１３ａとは別の半導体チップ１３ｂ
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を、予め支持部材１４に接合された半導体チップ１３ａ上に配置する。このとき、感光性
接着剤層１６及び１７が熱圧着することによって、半導体チップ１３ａと支持部材１４、
及び半導体チップ１３ｂと半導体チップ１３ａとが接着され、半導体チップ１３ａ及び１
３ｂは支持部材１４又は半導体チップ１３ａと接着固定される。
【００３８】
　その後、半導体チップ１３ａ及び１３ｂ上のボンディングパッドと支持部材１４とがボ
ンディングワイヤ１８によって接続され、半導体チップ１３ａ及び１３ｂがボンディング
ワイヤ１８とともに封止材１５で封止されることで、図６に示すような半導体パッケージ
（半導体装置）が完成する。
【００３９】
　以上説明した半導体装置の製造方法によれば、半導体チップ１３ａと支持部材１４、又
は半導体チップ１３ａ及び１３ｂ同士を接着するための感光性接着剤５は、スクリーン印
刷法によって半導体ウェハ６上にのみ塗布することが可能である。これによって、感光性
接着剤５の組成によらず、印刷版の変更によって所望の膜厚に塗布が可能である。従って
、半導体装置又は接着剤層付き半導体ウェハの製造方法における接着剤の無駄を低減し、
単一の接着剤で複数の膜厚に塗布することが可能である。
【００４０】
　続いて、本実施形態に係る感光性接着剤の好適な実施形態について説明する。この感光
性接着剤は、上述した半導体装置の製造方法における上記感光性接着剤５として好適に用
いることができる。
【００４１】
　本実施形態に係る感光性接着剤は、（Ａ）熱硬化性樹脂と、（Ｂ）放射線重合性化合物
と、（Ｃ）光重合開始剤とを含有する。
【００４２】
　（Ａ）熱硬化性樹脂は、加熱によって架橋反応を起こす反応性化合物からなる成分であ
れば特に限定されることはなく、例えば、エポキシ樹脂、シアネートエステル樹脂、マレ
イミド樹脂、アリルナジイミド樹脂、フェノール樹脂、ユリア樹脂、メラミン樹脂、アル
キド樹脂、アクリル樹脂、不飽和ポリエステル樹脂、ジアリルフタレート樹脂、シリコー
ン樹脂、レゾルシノールホルムアルデヒド樹脂、キシレン樹脂、フラン樹脂、ポリウレタ
ン樹脂、ケトン樹脂、トリアリルシアヌレート樹脂、ポリイソシアネート樹脂、トリス（
２－ヒドロキシエチル）イソシアヌラートを含有する樹脂、トリアリルトリメリタートを
含有する樹脂、シクロペンタジエンから合成された熱硬化性樹脂、及び芳香族ジシアナミ
ドの三量体化による熱硬化性樹脂が挙げられる。中でも、ポリイミド樹脂との組み合せに
おいて、高温での優れた接着力を持たせることができる点で、エポキシ樹脂、マレイミド
樹脂及びアリルナジイミド樹脂が好ましい。なお、これら熱硬化性樹脂は１種を単独で又
は２種類以上を組み合わせて用いることができる。
【００４３】
　エポキシ樹脂としては、分子内に少なくとも２個以上のエポキシ基を含むものが好まし
く、熱圧着性、硬化性及び硬化物特性の点から、フェノールのグリシジルエーテル型のエ
ポキシ樹脂がより好ましい。このような樹脂としては、例えば、ビスフェノールＡ型（又
はＡＤ型、Ｓ型、Ｆ型）のグリシジルエーテル、水添加ビスフェノールＡ型のグリシジル
エーテル、エチレンオキシド付加体ビスフェノールＡ型のグリシジルエーテル、プロピレ
ンオキシド付加体ビスフェノールＡ型のグリシジルエーテル、フェノールノボラック樹脂
のグリシジルエーテル、クレゾールノボラック樹脂のグリシジルエーテル、ビスフェノー
ルＡノボラック樹脂のグリシジルエーテル、ナフタレン樹脂のグリシジルエーテル、３官
能型（又は４官能型）のグリシジルエーテル、ジシクロペンタジエンフェノール樹脂のグ
リシジルエーテル、ダイマー酸のグリシジルエステル、３官能型（又は４官能型）のグリ
シジルアミン及びナフタレン樹脂のグリシジルアミンが挙げられる。これらは１種を単独
で又は２種類以上を組み合わせて使用することができる。
【００４４】
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　エポキシ樹脂としては、不純物イオンである、アルカリ金属イオン、アルカリ土類金属
イオン、ハロゲンイオン、特に塩素イオンや加水分解性塩素等を３００ｐｐｍ以下に低減
した高純度品を用いることが、エレクトロマイグレーション防止や金属導体回路の腐食防
止の観点から好ましい。
【００４５】
　エポキシ樹脂等の熱硬化性樹脂の量は、感光性接着剤全量に対して１０～８０質量％で
あることが好ましく、感光性接着剤の信頼性の観点から２０～６０質量％であることがよ
り好ましい。この量が８０質量％を超えると、感光性接着剤の粘度が高くなり、印刷性が
低下する傾向がある。一方、１０質量％未満であると、十分な熱圧着性及び高温接着性が
得られなくなる傾向がある。熱硬化性樹脂の量の上限値及び下限値は、感光性接着剤全量
に対して１０質量％、２０質量％、３３質量％、４２．５質量％、６０質量％又は８０質
量％であってもよい。
【００４６】
　（Ａ）熱硬化性樹脂としては、５％質量減少温度が１５０℃以上であることが好ましく
、１８０℃以上であることがより好ましく、２００℃以上であることが更により好ましい
。ここで、５％質量減少温度とは、熱硬化性樹脂を示差熱熱重量同時測定装置（エスアイ
アイ　ナノテクノロジー製：ＴＧ／ＤＴＡ６３００）を用いて、昇温速度１０℃／ｍｉｎ
、窒素フロー（４００ｍｌ／ｍｉｎ）下で測定したときの５％質量減少温度である。５％
質量減少温度が高い熱硬化性樹脂を適用することで、熱圧着又は熱硬化時に熱硬化性樹脂
が揮発することを抑制できる。このような耐熱性を有する熱硬化性樹脂としては、分子内
に芳香環を有するエポキシ樹脂が挙げられ、接着性、耐熱性の観点から特に３官能型（又
は４官能型）のグリシジルアミン、ビスフェノールＡ型（又はＡＤ型、Ｓ型、Ｆ型）のグ
リシジルエーテルが好ましく用いられる。
【００４７】
　本実施形態に係る感光性接着剤は、熱硬化開始剤（硬化促進剤）を含有することが好ま
しい。熱硬化開始剤としては、加熱によってエポキシ樹脂の硬化又は重合を促進する化合
物であれば特に制限はなく、例えば、フェノール系化合物、脂肪族アミン、脂環族アミン
、芳香族ポリアミン、ポリアミド、脂肪族酸無水物、脂環族酸無水物、芳香族酸無水物、
ジシアンジアミド、有機酸ジヒドラジド、三フッ化ホウ素アミン錯体、イミダゾール類、
ジシアンジアミド誘導体、ジカルボン酸ジヒドラジド、トリフェニルホスフィン、テトラ
フェニルホスホニウムテトラフェニルボレート、２－エチル－４－メチルイミダゾール－
テトラフェニルボレート、２－［（３，５－ジメチルピラゾリル）カルボニルアミノ］エ
チルメタクリレート、メタクリル酸２－（０－［１’メチルプロピリデンアミノ］カルボ
キシアミノ）エチル、１，８－ジアザビシクロ［５，４，０］ウンデセン－７－テトラフ
ェニルボレート及び第３級アミンが挙げられる。これらの中でも溶剤を含有しないときの
溶解性、分散性の観点からイミダゾール類が好ましく用いられる。熱硬化開始剤の量は、
エポキシ樹脂等の熱硬化性樹脂１００質量部に対して０．０１～５０質量部が好ましい。
また、接着性、耐熱性、保存安定性の観点からもイミダゾール類が特に好ましい。熱硬化
開始剤の量の上限値及び下限値は、熱硬化性樹脂１００質量部に対して、０．０１質量部
、０．６７質量部、１質量部又は５０質量部であってもよい。
【００４８】
　イミダゾール類としては、反応開始温度が５０℃以上であることが好ましく、８０℃以
上であることがより好ましく、１００℃以上であることが最も好ましい。反応開始温度が
５０℃未満であると感光性接着剤の保存安定性が低下するため、感光性接着剤の粘度が上
昇し膜厚の制御が困難となる傾向にある。
【００４９】
　イミダゾール類としては、好ましくは平均粒径１０μｍ以下、より好ましくは８μｍ以
下、最も好ましくは５μｍ以下の化合物を使用することが好ましい。このような平均粒径
のイミダゾール類を用いることで感光性接着剤の粘度の変化を抑制することができ、又イ
ミダゾール類の沈降を抑制することができる。また、感光性接着剤の薄膜を形成した際に
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は、表面の凹凸を低減することによって均一な膜を得ることができる。さらに、硬化時に
は感光性接着剤の硬化を均一に進行させることができるため、アウトガスが低減できると
考えている。また、エポキシ樹脂への溶解性が乏しいイミダゾールを使用することで良好
な保存安定性を得ることができる。
【００５０】
　イミダゾール類としてはエポキシ樹脂に溶解するイミダゾール類も使用することができ
る。このようなイミダゾール類を用いることで感光性接着剤の薄膜を形成した時の表面の
凹凸をより低減することができる。このようなイミダゾール類としては、限定はしないが
、２－エチル－４－メチルイミダゾール、１－シアノエチル－２－メチルイミダゾール、
１－シアノエチル－２－エチル－４－メチルイミダゾール、１－シアノエチル－２－フェ
ニルイミダゾール、１－ベンジル－２－メチルイミダゾール、１－ベンジル－２－フェニ
ルイミダゾール等が挙げられる。
【００５１】
　感光性接着剤は、硬化剤としてフェノール系化合物を含んでいてもよい。フェノール系
化合物としては分子中に少なくとも２個以上のフェノール性水酸基を有するフェノール系
化合物がより好ましい。このような化合物としては、例えば、フェノールノボラック、ク
レゾールノボラック、ｔ－ブチルフェノールノボラック、ジシクロペンタジエンクレゾー
ルノボラック、ジシクロペンタジエンフェノールノボラック、キシリレン変性フェノール
ノボラック、ナフトール系化合物、トリスフェノール系化合物、テトラキスフェノールノ
ボラック、ビスフェノールＡノボラック、ポリ－ｐ－ビニルフェノール及びフェノールア
ラルキル樹脂が挙げられる。これらの中でも、数平均分子量が４００～４０００の範囲内
のものが好ましい。これによって、半導体装置の組立における加熱時に、半導体素子又は
装置等の汚染の原因となる加熱時のアウトガスを抑制できる。フェノール系化合物の量は
、熱硬化性樹脂１００質量部に対して５０～１２０質量部であることが好ましく、７０～
１００質量部であることがより好ましい。
【００５２】
　（Ｂ）放射線重合性化合物としては、エチレン性不飽和基を有する化合物が挙げられ、
エチレン性不飽和基としては、ビニル基、アリル基、プロパギル基、ブテニル基、エチニ
ル基、フェニルエチニル基、マレイミド基、ナジイミド基、（メタ）アクリル基等が挙げ
られる。反応性の観点から、（メタ）アクリル基が好ましく、単官能（メタ）アクリレー
トを含むことが好ましい。単官能（メタ）アクリレートを添加することで、特に、Ｂステ
ージ化のための露光時に感光性接着剤の架橋密度を低減することができ、露光後の熱圧着
性、低応力性及び接着性を良好な状態とすることができる。
【００５３】
　単官能（メタ）アクリレートの５％質量減少温度は、１００℃以上であることが好まし
く、１２０℃以上であることがより好ましく、１５０℃以上であることが更により好まし
く、１８０℃以上であることが最も好ましい。ここで、５％質量減少温度とは、単官能（
メタ）アクリレートを示差熱熱重量同時測定装置（エスアイアイ　ナノテクノロジー製：
ＴＧ／ＤＴＡ６３００）を用いて、昇温速度１０℃／ｍｉｎ、窒素フロー（４００ｍｌ／
ｍｉｎ）下で測定したときの５％質量減少温度である。５％質量減少温度が高い単官能（
メタ）アクリレートを適用することで、露光によってＢステージ化した後に残存した未反
応の単官能（メタ）アクリレートが熱圧着又は熱硬化時に揮発することを抑制できる。
【００５４】
　このような単官能（メタ）アクリレートであれば、特に限定はしないが、グリシジル基
含有（メタ）アクリレート、フェノールＥＯ変性（メタ）アクリレート、フェノールＰＯ
変性（メタ）アクリレート、ノニルフェノールＥＯ変性（メタ）アクリレート、ノニルフ
ェノールＰＯ変性（メタ）アクリレート、フェノール性水酸基含有（メタ）アクリレート
、水酸基含有（メタ）アクリレート、フェニルフェノールグリシジルエーテル（メタ）ア
クリレート、及びフェノキシエチル（メタ）アクリレート等の芳香族系（メタ）アクリレ
ート、イミド基含有（メタ）アクリレート、カルボキシル基含有（メタ）アクリレート、
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イソボロニル含有（メタ）アクリレート、ジシクロペンタジエニル基含有（メタ）アクリ
レート、並びに、イソボロニル（メタ）アクリレート等を用いることができる。
【００５５】
　単官能（メタ）アクリレートとしては、Ｂステージ化後の被着体との密着性、硬化後の
接着性、耐熱性の観点から、ウレタン基、イソシアヌル基、イミド基又は水酸基を有する
ことが好ましく、特に分子内にイミド基を有する単官能（メタ）アクリレートであること
が好ましい。
【００５６】
　エポキシ基を有する単官能（メタ）アクリレートも好ましく用いることができる。エポ
キシ基を有する単官能（メタ）アクリレートとしては、保存安定性、接着性、低アウトガ
ス性、耐熱信頼性及び耐湿信頼性の観点から、５％質量減少温度が１５０℃以上であるこ
とが好ましく、１８０℃以上であることがさらに好ましく、２００℃以上であることが最
も好ましい。このようなエポキシ基を有する単官能（メタ）アクリレートとしては特に限
定はしないが、５％質量減少温度が１５０℃以上の多官能エポキシ樹脂を原料として用い
ることで上記耐熱性を満足することができる。
【００５７】
　エポキシ基を有する単官能（メタ）アクリレートとしては、特に限定はしないが、グリ
シジルメタクリレート、グリシジルアクリレート、４－ヒドロキシブチルアクリレートグ
リシジルエーテル、４－ヒドロキシブチルメタクリレートグリシジルエーテルの他、エポ
キシ基と反応する官能基及びエチレン性不飽和基を有する化合物と多官能エポキシ樹脂と
を反応させて得られる化合物等が挙げられる。上記エポキシ基と反応する官能基としては
、特に限定はしないが、イソシアネート基、カルボキシル基、フェノール性水酸基、水酸
基、酸無水物、アミノ基、チオール基、アミド基等が挙げられる。これらの化合物は、１
種を単独で又は２種類以上を組み合わせて使用することができる。
【００５８】
　エポキシ基を有する単官能（メタ）アクリレートは、例えば、トリフェニルホスフィン
やテトラブチルアンモニウムブロミドの存在下、１分子中に少なくとも２つ以上のエポキ
シ基を有する多官能エポキシ樹脂と、エポキシ基１当量に対し０．１～０．９当量の（メ
タ）アクリル酸とを反応させることによって得られる。また、ジブチルスズジラウレート
の存在下、多官能イソシアネート化合物とヒドロキシ基含有（メタ）アクリレート及びヒ
ドロキシ基含有エポキシ化合物とを反応させ、又は多官能エポキシ樹脂とイソシアネート
基含有（メタ）アクリレートとを反応させることにより、グリシジル基含有ウレタン（メ
タ）アクリレート等が得られる。
【００５９】
　エポキシ基を有する単官能（メタ）アクリレートは、保存安定性、接着性、半導体装置
の組立て加熱時及び半導体装置の組立て後のパッケージの低アウトガス性、耐熱性及び耐
湿性の観点から、５％質量減少温度が、接着フィルム（感光性接着剤層）形成時の加熱乾
燥による揮発又は表面への偏析を抑制できる点で１５０℃以上であることが好ましく、熱
硬化時のアウトガスによるボイド及びはく離や接着性の低下を抑制できる点で１８０℃以
上であることが更に好ましく、２００℃以上であることが更により好ましく、リフロー時
に未反応の成分が揮発することによるボイド及びはく離を抑制できる点で２６０℃以上で
あることが最も好ましい。このようなエポキシ基を有する単官能（メタ）アクリレートと
しては分子内に芳香環を有する化合物が好ましい。
【００６０】
　さらに、エポキシ基を有する単官能（メタ）アクリレートとしては、不純物イオンであ
るアルカリ金属イオン、アルカリ土類金属イオン、ハロゲンイオン、特に、塩素イオンや
加水分解性塩素等を１０００ｐｐｍ以下に低減した高純度品を用いることが、エレクトロ
マイグレーション防止や金属導体回路の腐食防止の観点から好ましい。例えば、アルカリ
金属イオン、アルカリ土類金属イオン、ハロゲンイオン等を低減した多官能エポキシ樹脂
を原料として用いることで上記不純物イオン濃度を満足することができる。全塩素含量は
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、ＪＩＳ　Ｋ７２４３－３に準じて測定できる。
【００６１】
　上記耐熱性と純度を満たすエポキシ基を有する単官能（メタ）アクリレート成分として
は、特に限定はしないが、ビスフェノールＡ型（又はＡＤ型、Ｓ型、Ｆ型）のグリシジル
エーテル、水添加ビスフェノールＡ型のグリシジルエーテル、エチレンオキシド付加体ビ
スフェノールＡ及び／又はＦ型のグリシジルエーテル、プロピレンオキシド付加体ビスフ
ェノールＡ及び／又はＦ型のグリシジルエーテル、フェノールノボラック樹脂のグリシジ
ルエーテル、クレゾールノボラック樹脂のグリシジルエーテル、ビスフェノールＡノボラ
ック樹脂のグリシジルエーテル、ナフタレン樹脂のグリシジルエーテル、３官能型（又は
４官能型）のグリシジルエーテル、ジシクロペンタジエンフェノール樹脂のグリシジルエ
ーテル、ダイマー酸のグリシジルエステル、３官能型（又は４官能型）のグリシジルアミ
ン及びナフタレン樹脂のグリシジルアミン等を原料としたものが挙げられる。
【００６２】
　特に、熱圧着性、低応力性及び接着性を改善するためには、エポキシ基及びエチレン性
不飽和基の数がそれぞれ３つ以下であることが好ましく、特にエチレン性不飽和基の数は
２つ以下であることが好ましい。このような化合物としては特に限定はしないが、下記一
般式（１）、（２）、（３）、（４）又は（５）で表される化合物等が好ましく用いられ
る。下記一般式（１）～（５）において、Ｒ１２及びＲ１６は水素原子又はメチル基を示
し、Ｒ１０、Ｒ１１、Ｒ１３及びＲ１４は２価の有機基を示し、Ｒ１５、Ｒ１７及びＲ１

８はエポキシ基又はエチレン性不飽和基を有する有機基を示す。ｆは整数を示す。ｆは例
えば１～１０である。
【００６３】
【化１】
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【００６４】
　上記単官能（メタ）アクリレートの量は、（Ｂ）放射線重合性化合物に対して、２０～
１００質量％であることが好ましく、４０～１００質量％であることがより好ましく、５
０～１００質量％であることが最も好ましい。単官能（メタ）アクリレートを上述の量と
することでＢステージ化後の被着体との密着性及び熱圧着性を向上することができる。
【００６５】
　（Ｂ）放射線重合性化合物としては２官能以上の（メタ）アクリレートを含有していて
もよい。このようなアクリレートとしては、特に制限はしないが、ジエチレングリコール
ジアクリレート、トリエチレングリコールジアクリレート、テトラエチレングリコールジ
アクリレート、ジエチレングリコールジメタクリレート、トリエチレングリコールジメタ
クリレート、テトラエチレングリコールジメタクリレート、トリメチロールプロパンジア
クリレート、トリメチロールプロパントリアクリレート、トリメチロールプロパンジメタ
クリレート、トリメチロールプロパントリメタクリレート、１，４－ブタンジオールジア
クリレート、１，６－ヘキサンジオールジアクリレート、１，４－ブタンジオールジメタ
クリレート、１，６－ヘキサンジオールジメタクリレート、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、ペンタエリスリトールトリメタ
クリレート、ペンタエリスリトールテトラメタクリレート、ジペンタエリスリトールヘキ
サアクリレート、ジペンタエリスリトールヘキサメタクリレート、スチレン、ジビニルベ
ンゼン、４－ビニルトルエン、４－ビニルピリジン、Ｎ－ビニルピロリドン、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、１，３－アクリロイル
オキシ－２－ヒドロキシプロパン、１，２－メタクリロイルオキシ－２－ヒドロキシプロ
パン、メチレンビスアクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアクリルアミド、Ｎ－メチロール
アクリルアミド、トリス（β－ヒドロキシエチル）イソシアヌレートのトリアクリレート
、下記一般式（６）で表される化合物、ウレタンアクリレート、ウレタンメタクリレート
、及び尿素アクリレート等が挙げられる。
【００６６】
【化２】

【００６７】
　上記一般式（６）中、Ｒ１９及びＲ２０は各々独立に、水素原子又はメチル基を示し、
ｇ及びｈは各々独立に、１～２０の整数を示す。
【００６８】
　これらの放射線重合性化合物は、１種を単独で又は２種類以上を組み合わせて使用する
ことができる。中でも、上記一般式（６）で表されるグリコール骨格を有する放射線重合
性化合物は、硬化後の耐溶剤性を十分に付与でき、且つ低粘度で、高い５％質量減少温度
を有する点で好ましい。
【００６９】
　官能基当量の高い放射線重合性化合物を用いることで、より効果的に、半導体ウェハに
かかる応力の抑制（低応力化）、半導体ウェハの反りの抑制（低反り化）が可能となる。
官能基当量の高い放射線重合性化合物は、重合官能基当量が２００ｅｑ／ｇ以上であるこ
とが好ましく、３００ｅｑ／ｇ以上であることがより好ましく、４００ｅｑ／ｇ以上であ
ることが最も好ましい。重合官能基当量が２００ｅｑ／ｇ以上のエーテル骨格、ウレタン
基及び／又はイソシアヌル基を有する放射線重合性化合物を用いることによって、感光性
接着剤の接着性を向上させ、且つ低応力化、低反り化とすることが可能となる。重合官能
基当量が２００ｅｑ／ｇ以上の放射線重合性化合物と重合官能基当量が２００ｅｑ／ｇ未
満の放射線重合性化合物を併用してもよい。
【００７０】
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　（Ｂ）放射線重合性化合物の量は、感光性接着剤全量に対して１０～９５質量％である
ことが好ましく、チップ圧着時の濡れ広がり性の観点から２０～９０質量％であることが
より好ましく、Ｂステージ化後の形状保持の観点から４０～９０質量％であることが最も
好ましい。（Ｂ）成分が１０質量％未満であるとＢステージ化後のタック力が大きくなる
傾向があり、９５質量％を越えると熱硬化後の接着強度が低下する傾向がある。放射線重
合性化合物の量の上限値及び下限値は、感光性接着剤全量に対して、１０質量％、２０質
量％、４０質量％、５６．７質量％、６６質量％、９０質量％又は９５質量％であっても
よい。
【００７１】
　（Ｂ）放射線重合性化合物は室温（１５℃～３０℃）で液状であることが好ましく、メ
ッシュ印刷版からの感光性接着剤の抜け性を考慮すると粘度は５０００ｍＰａ・ｓ以下で
あることが好ましく、印刷後の自己流動による平坦化を更に考慮すると３０００ｍＰａ・
ｓ以下であることがより好ましい。粘度が５０００ｍＰａ・ｓを越えると感光性接着剤の
粘度が上昇し、印刷性が低下する傾向がある。
【００７２】
　（Ｂ）放射線重合性化合物としては、５％質量減少温度が１２０℃以上であることが好
ましく、１５０℃以上であることがより好ましく、１８０℃以上であることが更により好
ましい。ここで、５％質量減少温度とは、放射線重合性化合物を示差熱熱重量同時測定装
置（エスアイアイ　ナノテクノロジー製：ＴＧ／ＤＴＡ６３００）を用いて、昇温速度１
０℃／ｍｉｎ、窒素フロー（４００ｍｌ／ｍｉｎ）下で測定したときの５％質量減少温度
である。５％質量減少温度が高い放射線重合性化合物を適用することで、未反応の放射線
重合性化合物が熱圧着又は熱硬化時に揮発することを抑制できる。
【００７３】
　（Ｃ）光重合開始剤（光開始剤）としては、光重合の感度向上の点から、波長３６５ｎ
ｍの光に対する分子吸光係数が１００ｍｌ／ｇ・ｃｍ以上であるものが好ましく、２００
ｍｌ／ｇ・ｃｍ以上であるものがより好ましい。なお、分子吸光係数は、サンプルの０．
００１質量％アセトニトリル溶液を調製し、この溶液について分光光度計（日立ハイテク
ノロジーズ社製、「Ｕ－３３１０」（商品名））を用いて吸光度を測定することにより求
められる。
【００７４】
　このような（Ｃ）成分としては、例えば、２－ベンジル－２－ジメチルアミノ－１－（
４－モルホリノフェニル）－ブタノン－１、２，２－ジメトキシ－１，２－ジフェニルエ
タン－１－オン、１－ヒドロキシ－シクロヘキシル－フェニル－ケトン、２－メチル－１
－（４－（メチルチオ）フェニル）－２－モルフォリノプロパノン－１、２，４－ジエチ
ルチオキサントン、２－エチルアントラキノン及びフェナントレンキノン等の芳香族ケト
ン、ベンジルジメチルケタール等のベンジル誘導体、２－（ｏ－クロロフェニル）－４，
５－ジフェニルイミダゾール二量体、２－（ｏ－クロロフェニル）－４，５－ジ（ｍ－メ
トキシフェニル）イミダゾール二量体、２－（ｏ－フルオロフェニル）－４，５－フェニ
ルイミダゾール二量体、２－（ｏ－メトキシフェニル）－４，５－ジフェニルイミダゾー
ル二量体、２－（ｐ－メトキシフェニル）－４，５－ジフェニルイミダゾール二量体、２
，４－ジ（ｐ－メトキシフェニル）－５－フェニルイミダゾール二量体及び２－（２，４
－ジメトキシフェニル）－４，５－ジフェニルイミダゾール二量体等の２，４，５－トリ
アリールイミダゾール二量体、９－フェニルアクリジン及び１，７－ビス（９，９’－ア
クリジニル）ヘプタン等のアクリジン誘導体、ビス（２，６－ジメトキシベンゾイル）－
２，４，４－トリメチル－ペンチルフォスフィンオキサイド及びビス（２，４，６，－ト
リメチルベンゾイル）－フェニルフォスフィンオキサイド等のビスアシルフォスフィンオ
キサイド、並びに、マレイミドを有する化合物等が挙げられる。これらは１種を単独で又
は２種類以上を組み合わせて使用することができる。
【００７５】
　上記光重合開始剤の中でも、溶剤を含有しない感光性接着剤での溶解性の点で、２，２
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－ジメトキシ－１，２－ジフェニルエタン－１－オン、２－ベンジル－２－ジメチルアミ
ノ－１－（４－モルホリノフェニル）－ブタノン－１、２，２－ジメトキシ－１，２－ジ
フェニルエタン－１－オン及び２－メチル－１－（４－（メチルチオ）フェニル）－２－
モルフォリノプロパン－１－オンが好ましく用いられる。また、空気雰囲気下でも露光に
よって、感光性接着剤層のＢステージ化が可能となる点では、２－ベンジル－２－ジメチ
ルアミノ－１－（４－モルホリノフェニル）－ブタノン－１、２，２－ジメトキシ－１，
２－ジフェニルエタン－１－オン及び２－メチル－１－（４－（メチルチオ）フェニル）
－２－モルフォリノプロパン－１－オンが好ましく用いられる。
【００７６】
　（Ｃ）成分は、放射線の照射によってエポキシ樹脂の重合及び／又は反応を促進する機
能を発現する光開始剤を含んでいてもよい。このような光開始剤としては、例えば、放射
線照射によって塩基を発生する光塩基発生剤、放射線照射によって酸を発生する光酸発生
剤等が挙げられ、光塩基発生剤が特に好ましい。
【００７７】
　光塩基発生剤を用いることによって、感光性接着剤の被着体への高温時の接着性（高温
接着性）及び耐湿性を更に向上させることができる。この理由としては、光塩基発生剤か
ら生成した塩基がエポキシ樹脂の硬化触媒として効率よく作用することで、架橋密度をよ
り一層高めることができること、又、生成した硬化触媒が基板等を腐食することが少ない
ことが挙げられる。感光性接着剤に光塩基発生剤を含有させることで、架橋密度を向上さ
せることができ、高温放置時のアウトガスをより低減させることができる。さらに、硬化
プロセスの温度を低温化、短時間化させることができると考えられる。
【００７８】
　光塩基発生剤は、放射線照射時に塩基を発生する化合物であれば特に制限は受けず用い
ることができる。発生する塩基としては、反応性、硬化速度の点から強塩基性化合物が好
ましい。
【００７９】
　このような放射線照射時に発生する塩基としては、例えば、イミダゾール、２，４－ジ
メチルイミダゾール及び１－メチルイミダゾール等のイミダゾール誘導体、ピペラジン及
び２，５－ジメチルピペラジン等のピペラジン誘導体、ピペリジン及び１，２－ジメチル
ピペリジン等のピペリジン誘導体、プロリン誘導体、トリメチルアミン、トリエチルアミ
ン及びトリエタノールアミン等のトリアルキルアミン誘導体、４－メチルアミノピリジン
及び４－ジメチルアミノピリジン等の４位にアミノ基又はアルキルアミノ基が置換したピ
リジン誘導体、ピロリジン及びｎ－メチルピロリジン等のピロリジン誘導体、ジヒドロピ
リジン誘導体、トリエチレンジアミン及び１，８－ジアザビスシクロ（５，４，０）ウン
デセン－１（ＤＢＵ）等の脂環式アミン誘導体、並びに、ベンジルメチルアミン、ベンジ
ルジメチルアミン及びベンジルジエチルアミン等のベンジルアミン誘導体が挙げられる。
【００８０】
　上記のような塩基を放射線照射によって発生する光塩基発生剤としては、例えば、Ｊｏ
ｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｐｈｏｔｏｐｏｌｙｍｅｒ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎｄ　Ｔｅｃｈｎｏ
ｌｏｇｙ　１２巻、３１３～３１４項（１９９９年）やＣｈｅｍｉｓｔｒｙ　ｏｆ　Ｍａ
ｔｅｒｉａｌｓ　１１巻、１７０～１７６項（１９９９年）等に記載されている４級アン
モニウム塩誘導体を用いることができる。これらは、活性光線（放射線）の照射によって
高塩基性のトリアルキルアミンを生成するため、エポキシ樹脂の硬化には最適である。
【００８１】
　光塩基発生剤としては、Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ａｍｅｒｉｃａｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ
　Ｓｏｃｉｅｔｙ　１１８巻　１２９２５頁（１９９６年）やＰｏｌｙｍｅｒ　Ｊｏｕｒ
ｎａｌ　２８巻　７９５頁（１９９６年）等に記載されているカルバミン酸誘導体も用い
ることができる。
【００８２】
　活性光線の照射によって塩基を発生する光塩基発生剤としては、２，４－ジメトキシ－
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１，２－ジフェニルエタン－１－オン、１，２－オクタンジオン、１－［４－（フェニル
チオ）－２－（ｏ－ベンゾイルオキシム）］やエタノン、及び１－［９－エチル－６－（
２－メチルベンゾイル）－９Ｈ－カルバゾール－３－イル］－１－（ｏ－アセチルオキシ
ム）等のオキシム誘導体や光ラジカル発生剤として市販されている２－ベンジル－２－ジ
メチルアミノ－１－（４－モルホリノフェニル）－ブタノン－１、２，２－ジメトキシ－
１，２－ジフェニルエタン－１－オン、２－メチル－１－（４－（メチルチオ）フェニル
）－２－モルフォリノプロパン－１－オン、２－ベンジル－２－ジメチルアミノ－１－（
４－モルフォリノフェニル）－ブタノン－１、ヘキサアリールビスイミダゾール誘導体（
ハロゲン、アルコキシ基、ニトロ基及びシアノ基等の置換基がフェニル基に置換されてい
てもよい）、並びに、ベンゾイソオキサゾロン誘導体等を用いることができる。
【００８３】
　光塩基発生剤としては、高分子の主鎖及び／又は側鎖に塩基を発生する基を導入した化
合物を用いても良い。この場合の分子量としては、感光性接着剤としての接着性、流動性
及び耐熱性の観点から重量平均分子量１０００～１０００００が好ましく、５０００～３
００００であることがより好ましい。
【００８４】
　上記光塩基発生剤は、露光しない状態ではエポキシ樹脂と反応性を示さないため、室温
での貯蔵安定性が非常に優れる。
【００８５】
　光重合開始剤の量は、放射線重合性化合物１００質量部に対して５質量部以上又は１質
量部以上であってもよい。光重合開始剤の量は、放射線重合性化合物１００質量部に対し
て、０．１質量部以下又は１質量部以下であってもよい。
【００８６】
　本実施形態に係る感光性接着剤は、必要に応じて増感剤を併用することができる。この
増感剤としては、例えば、カンファーキノン、ベンジル、ジアセチル、ベンジルジメチル
ケタール、ベンジルジエチルケタール、ベンジルジ（２－メトキシエチル）ケタール、４
，４’－ジメチルベンジル－ジメチルケタール、アントラキノン、１－クロロアントラキ
ノン、２－クロロアントラキノン、１，２－ベンズアントラキノン、１－ヒドロキシアン
トラキノン、１－メチルアントラキノン、２－エチルアントラキノン、１－ブロモアント
ラキノン、チオキサントン、２－イソプロピルチオキサントン、２－ニトロチオキサント
ン、２－メチルチオキサントン、２，４－ジメチルチオキサントン、２，４－ジエチルチ
オキサントン、２，４－ジイソプロピルチオキサントン、２－クロロ－７－トリフルオロ
メチルチオキサントン、チオキサントン－１０，１０－ジオキシド、チオキサントン－１
０－オキサイド、ベンゾインメチルエーテル、ベンゾインエチルエーテル、イソプロピル
エーテル、ベンゾインイソブチルエーテル、ベンゾフェノン、ビス（４－ジメチルアミノ
フェニル）ケトン、４，４’－ビスジエチルアミノベンゾフェノン及びアジド基を含む化
合物が挙げられる。これらは１種を単独で又は２種類以上併用して使用することができる
。
【００８７】
　本実施形態に係る感光性接着剤においては、低応力性、被着体との密着性、熱圧着性を
向上させる点で（Ｄ）熱可塑性樹脂を含有してもよい。（Ｄ）成分のガラス転移温度（Ｔ
ｇ）は１５０℃以下であることが好ましく、１２０℃以下であることがより好ましく、１
００℃以下であることが更により好ましく、８０℃以下であることが最も好ましい。この
Ｔｇが１５０℃を超える場合、感光性接着剤の粘度が上昇する傾向がある。また、被着体
に熱圧着する際に１５０℃以上の高温を要し、半導体ウェハに反りが発生しやすくなる傾
向がある。
【００８８】
　ここで、「Ｔｇ」とは、フィルム化された（Ｄ）成分の主分散ピーク温度を意味する。
レオメトリックス社製粘弾性アナライザー「ＲＳＡ－２」（商品名）を用いて、フィルム
厚１００μｍ、昇温速度５℃／ｍｉｎ、周波数１Ｈｚ、測定温度－１５０～３００℃の条
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件で測定し、そのときにＴｇ付近に観測されるｔａｎδピーク温度が主分散ピーク温度で
ある。
【００８９】
　（Ｄ）成分の重量平均分子量は、５０００～５０００００の範囲内で制御されているこ
とが好ましく、熱圧着性と高温接着性とを高度に両立できる点で１００００～３００００
０であることがより好ましい。ここで、「重量平均分子量」とは、島津製作所社製高速液
体クロマトグラフィー「Ｃ－Ｒ４Ａ」（商品名）を用いて、ポリスチレン換算で測定した
ときの重量平均分子量を意味する。
【００９０】
　（Ｄ）成分としては、ポリエステル樹脂、ポリエーテル樹脂、ポリイミド樹脂、ポリア
ミド樹脂、ポリアミドイミド樹脂、ポリエーテルイミド樹脂、ポリウレタン樹脂、ポリウ
レタンイミド樹脂、ポリウレタンアミドイミド樹脂、シロキサンポリイミド樹脂、ポリエ
ステルイミド樹脂、これらの共重合体、これらの前駆体（ポリアミド酸等）の他、ポリベ
ンゾオキサゾール樹脂、フェノキシ樹脂、ポリスルホン樹脂、ポリエーテルスルホン樹脂
、ポリフェニレンサルファイド樹脂、ポリエステル樹脂、ポリエーテル樹脂、ポリカーボ
ネート樹脂、ポリエーテルケトン樹脂、重量平均分子量が１万～１００万の（メタ）アク
リル共重合体、ノボラック樹脂及びフェノール樹脂等が挙げられる。これらは１種を単独
で又は２種類以上を組み合わせて用いることができる。また、これらの樹脂の主鎖及び／
又は側鎖に、エチレングリコール及びプロピレングリコール等のグリコール基、カルボキ
シル基及び／又は水酸基が付与されたものであってもよい。
【００９１】
　これらの中でも、高温接着性、耐熱性の観点から、（Ｄ）成分はイミド基を有する樹脂
であることが好ましい。イミド基を有する樹脂としては、例えば、ポリイミド樹脂、ポリ
アミドイミド樹脂、ポリエーテルイミド樹脂、ポリウレタンイミド樹脂、ポリウレタンア
ミドイミド樹脂、シロキサンポリイミド樹脂、ポリエステルイミド樹脂、及びこれらの共
重合体が挙げられ、例えばポリイミド樹脂は、テトラカルボン酸二無水物とジアミンとを
公知の方法で縮合反応させて得ることができる。すなわち、有機溶媒中で、テトラカルボ
ン酸二無水物とジアミンとを等モルで、又は、必要に応じてテトラカルボン酸二無水物の
合計１．０ｍｏｌに対して、ジアミンの合計を好ましくは０．５～２．０ｍｏｌ、より好
ましくは０．８～１．０ｍｏｌの範囲で組成比を調整（各成分の添加順序は任意）し、反
応温度８０℃以下、好ましくは０～６０℃で付加反応させる。反応が進行するにつれ反応
液の粘度が徐々に上昇し、ポリイミド樹脂の前駆体であるポリアミド酸が生成する。なお
、感光性接着剤の諸特性の低下を抑えるため、上記テトラカルボン酸二無水物は無水酢酸
で再結晶による精製処理をしたものであることが好ましい。
【００９２】
　上記縮合反応におけるテトラカルボン酸二無水物とジアミンとの組成比については、テ
トラカルボン酸二無水物の合計１．０ｍｏｌに対して、ジアミンの合計が２．０ｍｏｌを
超えると、得られるポリイミド樹脂に、アミン末端を有するポリイミドオリゴマーの量が
多くなる傾向がある。さらに、ポリイミド樹脂の重量平均分子量が低くなり、感光性接着
剤の耐熱性を含む種々の特性が十分でなくなる傾向がある。一方、テトラカルボン酸二無
水物の合計１．０ｍｏｌに対してジアミンの合計が０．５ｍｏｌ未満であると、酸末端（
カルボキシル末端）を有するポリイミド樹脂オリゴマーの量が多くなる傾向がある。さら
に、ポリイミド樹脂の重量平均分子量が低くなり、感光性接着剤の耐熱性を含む種々の特
性が十分でなくなる傾向がある。
【００９３】
　ポリイミド樹脂は、上記反応物（ポリアミド酸）を脱水閉環させて得ることができる。
脱水閉環は、加熱処理する熱閉環法、脱水剤を使用する化学閉環法等で行うことができる
。
【００９４】
　ポリイミド樹脂の原料として用いられるテトラカルボン酸二無水物としては特に制限は
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無く、例えば、ピロメリット酸二無水物、３，３’，４，４’－ビフェニルテトラカルボ
ン酸二無水物、２，２’，３，３’－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物、２，２－ビ
ス（３，４－ジカルボキシフェニル）プロパン二無水物、２，２－ビス（２，３－ジカル
ボキシフェニル）プロパン二無水物、１，１－ビス（２，３－ジカルボキシフェニル）エ
タン二無水物、１，１－ビス（３，４－ジカルボキシフェニル）エタン二無水物、ビス（
２，３－ジカルボキシフェニル）メタン二無水物、ビス（３，４－ジカルボキシフェニル
）メタン二無水物、ビス（３，４－ジカルボキシフェニル）スルホン二無水物、３，４，
９，１０－ペリレンテトラカルボン酸二無水物、ビス（３，４－ジカルボキシフェニル）
エーテル二無水物、ベンゼン－１，２，３，４－テトラカルボン酸二無水物、３，４，３
’，４’－ベンゾフェノンテトラカルボン酸二無水物、２，３，２’，３’－ベンゾフェ
ノンテトラカルボン酸二無水物、３，３，３’，４’－ベンゾフェノンテトラカルボン酸
二無水物、１，２，５，６－ナフタレンテトラカルボン酸二無水物、１，４，５，８－ナ
フタレンテトラカルボン酸二無水物、２，３，６，７－ナフタレンテトラカルボン酸二無
水物、１，２，４，５－ナフタレンテトラカルボン酸二無水物、２，６－ジクロロナフタ
レン－１，４，５，８－テトラカルボン酸二無水物、２，７－ジクロロナフタレン－１，
４，５，８－テトラカルボン酸二無水物、２，３，６，７－テトラクロロナフタレン－１
，４，５，８－テトラカルボン酸二無水物、フェナンスレン－１，８，９，１０－テトラ
カルボン酸二無水物、ピラジン－２，３，５，６－テトラカルボン酸二無水物、チオフェ
ン－２，３，５，６－テトラカルボン酸二無水物、２，３，３’，４’－ビフェニルテト
ラカルボン酸二無水物、３，４，３’，４’－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物、２
，３，２’，３’－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物、ビス（３，４－ジカルボキシ
フェニル）ジメチルシラン二無水物、ビス（３，４－ジカルボキシフェニル）メチルフェ
ニルシラン二無水物、ビス（３，４－ジカルボキシフェニル）ジフェニルシラン二無水物
、１，４－ビス（３，４－ジカルボキシフェニルジメチルシリル）ベンゼン二無水物、１
，３－ビス（３，４－ジカルボキシフェニル）－１，１，３，３－テトラメチルジシクロ
ヘキサン二無水物、ｐ－フェニレンビス（トリメリテート無水物）、エチレンテトラカル
ボン酸二無水物、１，２，３，４－ブタンテトラカルボン酸二無水物、デカヒドロナフタ
レン－１，４，５，８－テトラカルボン酸二無水物、４，８－ジメチル－１，２，３，５
，６，７－ヘキサヒドロナフタレン－１，２，５，６－テトラカルボン酸二無水物、シク
ロペンタン－１，２，３，４－テトラカルボン酸二無水物、ピロリジン－２，３，４，５
－テトラカルボン酸二無水物、１，２，３，４－シクロブタンテトラカルボン酸二無水物
、ビス（エキソ－ビシクロ［２，２，１］ヘプタン－２，３－ジカルボン酸二無水物、ビ
シクロ－［２，２，２］－オクト－７－エン－２，３，５，６－テトラカルボン酸二無水
物、２，２－ビス（３，４－ジカルボキシフェニル）プロパン二無水物、２，２－ビス［
４－（３，４－ジカルボキシフェニル）フェニル］プロパン二無水物、２，２－ビス（３
，４－ジカルボキシフェニル）ヘキサフルオロプロパン二無水物、２，２－ビス［４－（
３，４－ジカルボキシフェニル）フェニル］ヘキサフルオロプロパン二無水物、４，４’
－ビス（３，４－ジカルボキシフェノキシ）ジフェニルスルフィド二無水物、１，４－ビ
ス（２－ヒドロキシヘキサフルオロイソプロピル）ベンゼンビス（トリメリット酸無水物
）、１，３－ビス（２－ヒドロキシヘキサフルオロイソプロピル）ベンゼンビス（トリメ
リット酸無水物）、５－（２，５－ジオキソテトラヒドロフリル）－３－メチル－３－シ
クロヘキセン－１，２－ジカルボン酸二無水物、テトラヒドロフラン－２，３，４，５－
テトラカルボン酸二無水物及び下記一般式（７）で表されるテトラカルボン酸二無水物が
挙げられる。下記一般式（７）中、ａは２～２０の整数を示す。
【００９５】
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【化３】

【００９６】
　上記一般式（７）で表されるテトラカルボン酸二無水物は、例えば、無水トリメリット
酸モノクロライド及び対応するジオールから合成することができる。具体的には１，２－
（エチレン）ビス（トリメリテート無水物）、１，３－（トリメチレン）ビス（トリメリ
テート無水物）、１，４－（テトラメチレン）ビス（トリメリテート無水物）、１，５－
（ペンタメチレン）ビス（トリメリテート無水物）、１，６－（ヘキサメチレン）ビス（
トリメリテート無水物）、１，７－（ヘプタメチレン）ビス（トリメリテート無水物）、
１，８－（オクタメチレン）ビス（トリメリテート無水物）、１，９－（ノナメチレン）
ビス（トリメリテート無水物）、１，１０－（デカメチレン）ビス（トリメリテート無水
物）、１，１２－（ドデカメチレン）ビス（トリメリテート無水物）、１，１６－（ヘキ
サデカメチレン）ビス（トリメリテート無水物）及び１，１８－（オクタデカメチレン）
ビス（トリメリテート無水物）が挙げられる。
【００９７】
　テトラカルボン酸二無水物としては、溶剤への良好な溶解性及び耐湿性、波長３６５ｎ
ｍの光に対する透明性を付与する観点から、下記式（８）又は（９）で表されるテトラカ
ルボン酸二無水物が好ましい。
【００９８】
【化４】

【００９９】
　以上のようなテトラカルボン酸二無水物は、１種を単独で又は２種類以上を組み合わせ
て使用することができる。
【０１００】
　（Ｄ）成分は、更に、接着強度を上昇させる点でカルボキシル基及び／又はフェノール
性水酸基含有ポリイミド樹脂を用いることができる。上記カルボキシル基及び／又は水酸
基含有ポリイミド樹脂の原料として用いられるジアミンは、下記式（１０）、（１１）、
（１２）又は（１３）で表される芳香族ジアミンを含むことが好ましい。
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【０１０１】
【化５】

【０１０２】
　上記ポリイミド樹脂の原料として用いられるその他のジアミンとしては特に制限はなく
、例えば、ｏ－フェニレンジアミン、ｍ－フェニレンジアミン、ｐ－フェニレンジアミン
、３，３’－ジアミノジフェニルエーテル、３，４’－ジアミノジフェニルエーテル、４
，４’－ジアミノジフェニルエーテル、３，３’－ジアミノジフェニルメタン、３，４’
－ジアミノジフェニルメタン、４，４’－ジアミノジフェニルメタン、ビス（４－アミノ
－３，５－ジメチルフェニル）メタン、ビス（４－アミノ－３，５－ジイソプロピルフェ
ニル）メタン、３，３’－ジアミノジフェニルジフルオロメタン、３，４’－ジアミノジ
フェニルジフルオロメタン、４，４’－ジアミノジフェニルジフルオロメタン、３，３’
－ジアミノジフェニルスルフォン、３，４’－ジアミノジフェニルスルフォン、４，４’
－ジアミノジフェニルスルフォン、３，３’－ジアミノジフェニルスルフィド、３，４’
－ジアミノジフェニルスルフィド、４，４’－ジアミノジフェニルスルフィド、３，３’
－ジアミノジフェニルケトン、３，４’－ジアミノジフェニルケトン、４，４’－ジアミ
ノジフェニルケトン、２，２－ビス（３－アミノフェニル）プロパン、２，２’－（３，
４’－ジアミノジフェニル）プロパン、２，２－ビス（４－アミノフェニル）プロパン、
２，２－ビス（３－アミノフェニル）ヘキサフルオロプロパン、２，２－（３，４’－ジ
アミノジフェニル）ヘキサフルオロプロパン、２，２－ビス（４－アミノフェニル）ヘキ
サフルオロプロパン、１，３－ビス（３－アミノフェノキシ）ベンゼン、１，４－ビス（
３－アミノフェノキシ）ベンゼン、１，４－ビス（４－アミノフェノキシ）ベンゼン、３
，３’－（１，４－フェニレンビス（１－メチルエチリデン））ビスアニリン、３，４’
－（１，４－フェニレンビス（１－メチルエチリデン））ビスアニリン、４，４’－（１
，４－フェニレンビス（１－メチルエチリデン））ビスアニリン、２，２－ビス（４－（
３－アミノフェノキシ）フェニル）プロパン、２，２－ビス（４－（３－アミノフェノキ
シ）フェニル）ヘキサフルオロプロパン、２，２－ビス（４－（４－アミノフェノキシ）
フェニル）ヘキサフルオロプロパン、ビス（４－（３－アミノエノキシ）フェニル）スル
フィド、ビス（４－（４－アミノエノキシ）フェニル）スルフィド、ビス（４－（３－ア
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ミノエノキシ）フェニル）スルフォン、ビス（４－（４－アミノエノキシ）フェニル）ス
ルフォン、３，３’－ジヒドロキシ－４，４’－ジアミノビフェニル及び３，５－ジアミ
ノ安息香酸等の芳香族ジアミン、１，３－ビス（アミノメチル）シクロヘキサン、２，２
－ビス（４－アミノフェノキシフェニル）プロパン、下記一般式（１４）で表される脂肪
族エーテルジアミン、並びに、下記一般式（１５）で表されるシロキサンジアミンが挙げ
られる。
【０１０３】
　上記ジアミンの中でも、他成分との相溶性を付与する点で、下記一般式（１４）で表さ
れる脂肪族エーテルジアミンが好ましく、エチレングリコール及び／又はプロピレングリ
コール系ジアミンがより好ましい。下記一般式（１４）中、Ｒ１、Ｒ２及びＲ３は各々独
立に、炭素数１～１０のアルキレン基を示し、ｂは２～８０の整数を示す。
【０１０４】
【化６】

【０１０５】
　このような脂肪族エーテルジアミンとして具体的には、サンテクノケミカル（株）製ジ
ェファーミンＤ－２３０、Ｄ－４００、Ｄ－２０００、Ｄ－４０００、ＥＤ－６００、Ｅ
Ｄ－９００、ＥＤ－２０００、ＥＤＲ－１４８、ＢＡＳＦ（製）ポリエーテルアミンＤ－
２３０、Ｄ－４００及びＤ－２０００等のポリオキシアルキレンジアミン等の脂肪族ジア
ミンが挙げられる。これらのジアミンは、全ジアミンの２０モル％以上であることが好ま
しく、（Ａ）熱硬化性樹脂や（Ｂ）放射線重合性化合物等の他の配合成分との相溶性、又
熱圧着性と高温接着性とを高度に両立できる点で５０モル％以上であることがより好まし
い。
【０１０６】
　上記ジアミンとしては、室温での密着性、接着性を付与する点で、下記一般式（１５）
で表されるシロキサンジアミンが好ましい。下記一般式（１５）中、Ｒ４及びＲ９は各々
独立に、炭素数１～５のアルキレン基又は置換基を有してもよいフェニレン基を示し、Ｒ
５、Ｒ６、Ｒ７及びＲ８は各々独立に、炭素数１～５のアルキル基、フェニル基又はフェ
ノキシ基を示し、ｄは１～５の整数を示す。
【０１０７】
【化７】

【０１０８】
　これらのジアミンは、全ジアミンの０．５～８０モル％とすることが好ましく、熱圧着
性と高温接着性とを高度に両立できる点で１～５０モル％とすることが更に好ましい。０
．５モル％を下回るとシロキサンジアミンを添加した効果が小さくなり、８０モル％を上
回ると他成分との相溶性、高温接着性が低下する傾向がある。
【０１０９】
　上記一般式（１５）で表されるシロキサンジアミンとして具体的には、式（１５）中の
ｄが１のものとして、１，１，３，３－テトラメチル－１，３－ビス（４－アミノフェニ
ル）ジシロキサン、１，１，３，３－テトラフェノキシ－１，３－ビス（４－アミノエチ
ル）ジシロキサン、１，１，３，３－テトラフェニル－１，３－ビス（２－アミノエチル
）ジシロキサン、１，１，３，３－テトラフェニル－１，３－ビス（３－アミノプロピル



(21) JP WO2012/017955 A1 2012.2.9

10

20

30

）ジシロキサン、１，１，３，３－テトラメチル－１，３－ビス（２－アミノエチル）ジ
シロキサン、１，１，３，３－テトラメチル－１，３－ビス（３－アミノプロピル）ジシ
ロキサン、１，１，３，３－テトラメチル－１，３－ビス（３－アミノブチル）ジシロキ
サン及び１，３－ジメチル－１，３－ジメトキシ－１，３－ビス（４－アミノブチル）ジ
シロキサン等が挙げられる。式（１５）中のｄが２のものとして、１，１，３，３，５，
５－ヘキサメチル－１，５－ビス（４－アミノフェニル）トリシロキサン、１，１，５，
５－テトラフェニル－３，３－ジメチル－１，５－ビス（３－アミノプロピル）トリシロ
キサン、１，１，５，５－テトラフェニル－３，３－ジメトキシ－１，５－ビス（４－ア
ミノブチル）トリシロキサン、１，１，５，５－テトラフェニル－３，３－ジメトキシ－
１，５－ビス（５－アミノペンチル）トリシロキサン、１，１，５，５－テトラメチル－
３，３－ジメトキシ－１，５－ビス（２－アミノエチル）トリシロキサン、１，１，５，
５－テトラメチル－３，３－ジメトキシ－１，５－ビス（４－アミノブチル）トリシロキ
サン、１，１，５，５－テトラメチル－３，３－ジメトキシ－１，５－ビス（５－アミノ
ペンチル）トリシロキサン、１，１，３，３，５，５－ヘキサメチル－１，５－ビス（３
－アミノプロピル）トリシロキサン、１，１，３，３，５，５－ヘキサエチル－１，５－
ビス（３－アミノプロピル）トリシロキサン及び１，１，３，３，５，５－ヘキサプロピ
ル－１，５－ビス（３－アミノプロピル）トリシロキサン等が挙げられる。
【０１１０】
　上述したジアミンは、１種を単独で又は２種類以上を組み合わせて使用することができ
る。
【０１１１】
　上記ポリイミド樹脂は、１種を単独で又は必要に応じて２種類以上を混合（ブレンド）
して用いることができる。
【０１１２】
　上述のように、ポリイミド樹脂の組成を決定する際には、ポリイミド樹脂のＴｇが１５
０℃以下となるように設計することが好ましく、ポリイミド樹脂の原料であるジアミンと
して、上記一般式（１４）で表される脂肪族エーテルジアミンを用いることが特に好まし
い。
【０１１３】
　上記ポリイミド樹脂の合成時に、下記式（１６）、（１７）又は（１８）で表される化
合物のような単官能酸無水物及び／又は単官能アミンを縮合反応液に投入することにより
、ポリマー末端に酸無水物又はジアミン以外の官能基を導入することができる。また、こ
れによって、ポリマーの分子量を低くし、感光性接着剤の粘度を低下させ、熱圧着性を向
上させることができる。
【０１１４】
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【化８】

【０１１５】
　イミダゾール等のエポキシ樹脂の硬化を促進する機能を有する官能基を（Ｄ）成分はそ
の主鎖及び／又は側鎖として有していてもよい。例えば、イミダゾール含有のポリイミド
は下記のように得ることができる。上記に示したジアミン成分として、一部を下記構造式
で示されるようなイミダゾール基含有のジアミンを用いて得ることができる。
【０１１６】

【化９】

【０１１７】
　上記ポリイミド樹脂は、均一にＢステージ化できる点から、厚さを３０μｍに成形した
ときの波長３６５ｎｍの光に対する透過率が１０％以上であることが好ましく、より低い
露光量でＢステージ化できる点で２０％以上であることがより好ましい。このようなポリ
イミド樹脂は、例えば、上記一般式（７）で表される酸無水物と、上記一般式（１４）で
表される脂肪族エーテルジアミン及び／又は上記一般式（１５）で表されるシロキサンジ
アミンとを反応させることで合成することができる。
【０１１８】
　（Ｄ）熱可塑性樹脂としては、粘度の上昇を抑制し、更に感光性接着剤中の溶け残りを
低減する点で、常温（２５℃）で液状である液状熱可塑性樹脂を用いることが好ましい。
このような熱可塑性樹脂は溶剤を用いることなく、加熱して反応させることが可能であり
本実施形態のような溶剤を適用しない感光性接着剤では溶剤除去の工程の削減、残存する
溶剤の低減、再沈殿工程の削減の点で有用である。また、液状熱可塑性樹脂は反応炉から
の取り出しも容易である。このような液状熱可塑性樹脂としては、特に限定はしないが、
ポリブタジエン、アクリロニトリル－ブタジエンオリゴマー、ポリイソプレン及びポリブ
テン等のゴム状ポリマー、ポリオレフィン、アクリルポリマー、シリコーンポリマー、ポ
リウレタン、ポリイミド、並びに、ポリアミドイミド等が挙げられる。中でもポリイミド
樹脂が好ましく用いられる。
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【０１１９】
　液状のポリイミド樹脂としては、例えば上記酸無水物と、脂肪族エーテルジアミンやシ
ロキサンジアミンとを反応させることによって得られる。合成方法としては溶剤を加えず
に、脂肪族エーテルジアミンやシロキサンジアミン中に酸無水物を分散させ、加熱するこ
とによって得られる。
【０１２０】
　本実施形態に係る感光性接着剤は、高精度平行露光機（オーク製作所製、「ＥＸＭ－１
１７２－Ｂ－∞」（商品名））を用いて露光した後、２０℃～３００℃における最低溶融
粘度が３００００Ｐａ・ｓ以下である感光性接着剤であることが好ましい。上記高精度平
行露光機の代わりに平行露光機（株式会社ルミナス製、「ＭＬ－２１０ＦＭマスクアライ
ナ」（商品名））を用いてもよい。
【０１２１】
　本明細書において、「最低溶融粘度」とは、光量１０００ｍＪ／ｃｍ２の光によって露
光した後のサンプルを、粘弾性測定装置ＡＲＥＳ（レオメトリックス　サイエンティフィ
ック　エフ　イー（株）製）を用いて測定したときの２０℃～３００℃における溶融粘度
の最低値を示す。なお、測定プレートは直径８ｍｍの平行プレートを用いる。昇温速度は
５℃／ｍｉｎ、測定温度は２０℃～３００℃、周波数は１Ｈｚの測定条件とする。
【０１２２】
　上記最低溶融粘度は、２００００Ｐａ・ｓ以下であることが好ましく、１８０００Ｐａ
・ｓ以下であることがより好ましく、１５０００Ｐａ・ｓ以下であることが更により好ま
しい。上記範囲内の最低溶融粘度を有することで、十分な低温熱圧着性を確保することが
でき、凹凸がある基板等に対しても良好な密着性を付与することができる。上記最低溶融
粘度の下限値は特に設けないが、取り扱い性等の点で１０Ｐａ・ｓ以上であることが好ま
しい。
【０１２３】
　本実施形態に係る感光性接着剤は、必要に応じて熱ラジカル発生剤を用いることができ
る。熱ラジカル発生剤としては、有機過酸化物であることが好ましい。有機過酸化物とし
ては、１分間半減期温度が８０℃以上であるものが好ましく、１００℃以上であるものが
より好ましく、１２０℃以上であることが最も好ましい。有機過酸化物は、感光性接着剤
の調製条件、製膜温度、硬化（貼り合せ）条件、その他のプロセス条件、貯蔵安定性等を
考慮して選択される。使用可能な有機過酸化物としては、特に限定はしないが、例えば、
２，５－ジメチル－２，５－ジ（ｔ－ブチルパーオキシへキサン）、ジクミルパーオキサ
イド、ｔ－ブチルパーオキシ－２－エチルヘキサネート、ｔ－ヘキシルパーオキシ－２－
エチルヘキサネート、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）－３，３，５－トリメチルシ
クロヘキサン及びビス（４－ｔ－ブチルシクロヘキシル）パーオキシジカーボネートが挙
げられ、これらのうちの１種を単独で又は２種類以上を混合して用いることができる。有
機過酸化物を含むことで露光後に残存している未反応の放射線重合性化合物を反応させる
ことができ、アウトガスの低減（低アウトガス化）、高接着化を図ることができる。
【０１２４】
　熱ラジカル発生剤の量は、放射線重合性化合物の全量に対し、０．０１～２０質量％が
好ましく、０．１～１０質量％が更に好ましく、０．５～５質量％が最も好ましい。０．
０１質量％未満であると硬化性が低下し、添加による効果が小さくなり、５質量％を超え
るとアウトガス量の増加、保存安定性の低下が見られる傾向にある。
【０１２５】
　熱ラジカル発生剤としては、１分間半減期温度が８０℃以上の化合物であれば特に限定
はしないが、例えば、パーヘキサ２５Ｂ（日油社製）、２，５－ジメチル－２，５－ジ（
ｔ－ブチルパーオキシへキサン）（１分間半減期温度：１８０℃）、パークミルＤ（日油
社製）及びジクミルパーオキサイド（１分間半減期温度：１７５℃）が挙げられる。
【０１２６】
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　本実施形態に係る感光性接着剤には、保存安定性、プロセス適応性又は酸化防止性を付
与するために、キノン類、多価フェノール類、フェノール類、ホスファイト類及びイオウ
類等の重合禁止剤又は酸化防止剤を、感光性接着剤の硬化性を損なわない範囲で更に添加
してもよい。
【０１２７】
　さらに、本実施形態に係る感光性接着剤には、適宜フィラーを含有させることもできる
。フィラーとしては、例えば、銀粉、金粉、銅粉及びニッケル粉等の金属フィラー、アル
ミナ、水酸化アルミニウム、水酸化マグネシウム、炭酸カルシウム、炭酸マグネシウム、
ケイ酸カルシウム、ケイ酸マグネシウム、酸化カルシウム、酸化マグネシウム、酸化アル
ミニウム、窒化アルミニウム、結晶性シリカ、非晶性シリカ、窒化ホウ素、チタニア、ガ
ラス、酸化鉄及びセラミック等の無機フィラー、並びに、カーボン及びゴム系フィラー等
の有機フィラーが挙げられ、種類及び形状等にかかわらず特に制限なく使用することがで
きる。
【０１２８】
　上記フィラーは、所望する機能に応じて使い分けることができる。例えば、金属フィラ
ーは、感光性接着剤に導電性、熱伝導性及びチキソトロピー性等を付与する目的で添加さ
れる。非金属の無機フィラーは、感光性接着剤層に熱伝導性、低熱膨張性及び低吸湿性等
を付与する目的で添加され、有機フィラーは、感光性接着剤層に靭性等を付与する目的で
添加される。
【０１２９】
　これら金属フィラー、無機フィラー又は有機フィラーは、１種を単独で又は２種類以上
を組み合わせて使用することができる。中でも、半導体装置用接着材料に求められる、導
電性、熱伝導性又は低吸湿特性を付与できる点で、金属フィラー又は無機フィラーが好ま
しく、絶縁性を付与できる点で、絶縁性のフィラーが好ましい。無機フィラー又は絶縁性
のフィラーの中では、感光性接着剤に対する分散性が良好で且つ、熱時の高い接着力を付
与できる点でシリカフィラーがより好ましい。
【０１３０】
　上記フィラーは、平均粒子径が１０μｍ以下、且つ、最大粒子径が３０μｍ以下である
ことが好ましく、平均粒子径が５μｍ以下、且つ、最大粒子径が２０μｍ以下であること
がより好ましい。平均粒子径が１０μｍを超え、且つ、最大粒子径が３０μｍを超えると
、破壊靭性の向上の効果が十分に得られない傾向がある。平均粒子径及び最大粒子径の下
限は特に制限はないが、通常、どちらも０．００１μｍ以上である。
【０１３１】
　上記フィラーの量は、付与する特性又は機能に応じて決められるが、樹脂成分（（Ａ）
成分等）とフィラーの合計に対して０～５０質量％が好ましく、１～４０質量％がより好
ましく、３～３０質量％が更に好ましい。フィラーを増量させることで、低アルファ化、
低吸湿化、高弾性率化が図れ、ダイシング性（ダイサー刃による切断性）、ワイヤボンデ
ィング性（超音波効率）、熱時の接着強度を有効に向上させることができる。
【０１３２】
　フィラーを必要以上に増量させると、感光性接着剤の粘度が上昇したり、感光性接着剤
の熱圧着性が損なわれる傾向にあるため、フィラーの量は上記範囲内に収めることが好ま
しい。求められる特性のバランスをとるべく、最適なフィラーの量を決定する。フィラー
を用いた場合の混合及び混練は、通常の撹拌機、らいかい機、三本ロール及びボールミル
等の分散機を適宜、組み合わせて行うことができる。
【０１３３】
　本実施形態に係る感光性接着剤には、異種材料間の界面結合を良くするために、各種カ
ップリング剤を添加することもできる。カップリング剤としては、例えば、シラン系カッ
プリング剤、チタン系カップリング剤及びアルミニウム系カップリング剤が挙げられる。
中でも効果が高い点で、シラン系カップリング剤が好ましく、エポキシ基等の熱硬化性の
官能基やメタクリレート及び／又はアクリレート等の放射線重合性の官能基を有する化合
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物がより好ましい。上記シラン系カップリング剤の沸点及び／又は分解温度は１５０℃以
上であることが好ましく、１８０℃以上であることより好ましく、２００℃以上であるこ
とが更により好ましい。つまり、２００℃以上の沸点及び／又は分解温度で、且つエポキ
シ基等の熱硬化性の官能基やメタクリレート及び／又はアクリレート等の放射線重合性の
官能基を有するシラン系カップリング剤が最も好ましく用いられる。上記カップリング剤
の量は、その効果や耐熱性及びコストの面から、使用する感光性接着剤１００質量部に対
して、０．０１～２０質量部とすることが好ましい。
【０１３４】
　本実施形態に係る感光性接着剤には、イオン性不純物を吸着して、吸湿時の絶縁信頼性
を良くするために、更にイオン捕捉剤を添加することもできる。このようなイオン捕捉剤
としては、特に制限はなく、例えば、トリアジンチオール化合物、フェノール系還元剤等
の銅がイオン化して溶け出すのを防止するための銅害防止剤として知られる化合物、粉末
状のビスマス系、アンチモン系、マグネシウム系、アルミニウム系、ジルコニウム系、カ
ルシウム系、チタン系、ズズ系及びこれらの混合系等の無機化合物が挙げられる。具体例
としては、特に限定はしないが東亜合成（株）製の無機イオン捕捉剤、商品名、ＩＸＥ－
３００（アンチモン系）、ＩＸＥ－５００（ビスマス系）、ＩＸＥ－６００（アンチモン
、ビスマス混合系）、ＩＸＥ－７００（マグネシウム、アルミニウム混合系）、ＩＸＥ－
８００（ジルコニウム系）、ＩＸＥ－１１００（カルシウム系）等がある。これらは、１
種を単独で又は２種類以上を混合して用いることができる。上記イオン捕捉剤の量は、添
加による効果や耐熱性、コスト等の点から、感光性接着剤１００質量部に対して、０．０
１～１０質量部が好ましい。
【０１３５】
　印刷前にメッシュ印刷版の開口部へ感光性接着剤を供給する際に安定的に供給するとい
う観点から、印刷時におけるメッシュ開口部からの感光性接着剤の抜けの観点から、及び
、印刷後に感光性接着剤層の気泡やメッシュの痕を、上記感光性接着剤が自発的に流動す
ることで平坦化させる観点から、感光性接着剤のチキソトロピー指数は１．０～３．０で
あることが好ましい。上記チキソトロピー指数が１．０以上であると、印刷法によって供
給及び塗布された上記感光性接着剤におけるダレ等の発生を抑制して、印刷形状を良好に
保つことができる傾向がある。さらに、このチキソトロピー指数が３．０以下であると、
印刷法によって供給及び塗布された上記感光性接着剤における「欠け」やカスレ等の発生
を抑制できる傾向がある。感光性接着剤のチキソトロピー指数の上限値及び下限値は、１
．０、１．２、１．３又は３．０であってもよい。
【０１３６】
　感光性接着剤の２５℃での粘度は、作業時に感光性接着剤を印刷版上に供給する等の、
感光性接着剤の取り扱いの観点から、印刷時におけるメッシュ開口部からの感光性接着剤
の抜けの観点から、及び印刷後に感光性接着剤層の気泡やメッシュの痕を、感光性接着剤
が自発的に流動することで平坦化させる観点から１～１００Ｐａ・ｓであることが好まし
い。感光性接着剤の２５℃での粘度の上限値及び下限値は、１Ｐａ・ｓ、８．５Ｐａ・ｓ
、１２．８Ｐａ・ｓ、１６．０Ｐａ・ｓ又は１００Ｐａ・ｓであってもよい。
【０１３７】
　上記粘度は、Ｅ型回転粘度計（東京計器製）を用いて、３°コーン、２５℃、回転数０
．５ｒｐｍの条件で測定したときの値とする。チキソトロピー指数は、Ｅ型回転粘度計で
、２５℃、回転数１ｒｐｍの条件で測定したときの値と、２５℃、回転数１０ｒｐｍの条
件で測定したときの値との比で定義する（チキソトロピー指数＝（１ｒｐｍでの粘度）／
（１０ｒｐｍでの粘度））。
【実施例】
【０１３８】
　以下、実施例を挙げて、本発明についてより具体的に説明する。ただし、本発明は以下
の実施例により限定されるものではない。
【０１３９】
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（感光性接着剤の調整）
　まず熱硬化性樹脂と放射線重合性化合物とを、オイルバスに設置した４つ口セパラブル
フラスコにて、窒素雰囲気下で６０℃に加熱しながら攪拌し、溶解させた。得られた溶液
にそれぞれ熱硬化開始剤と光重合開始剤とを加え、らいかい機に入れ、混練した後、５Ｔ
ｏｒｒ以下で更に１時間脱泡混練を行った。さらに、放射線重合性化合物の添加と脱泡混
練をすることで粘度を調整し、各成分が表１に示す割合の感光性接着剤を得た。各感光性
接着剤の２５℃での粘度及びチキソトロピー指数は表１に示す通りである。
【０１４０】
（感光性接着剤層の形成）
　得られた感光性接着剤を、V－ｓｃｒｅｅｎ　V１６０メッシュ印刷版（株式会社ＮＢＣ
メッシュテック社製）を設置したＭＫ－８３８ＳＶ印刷機（ミナミ株式会社製）を用いて
、サイズ８インチφ、厚み５０μｍのシリコンウェハの裏面上に、６インチφの円形状に
印刷塗布を行った。印刷後の感光性接着剤の様子を目視にて確認したところ、かすれ等が
無く、均一な感光性接着剤層を設ける事ができた。
【０１４１】
（Ｂステージ化後の感光性接着剤層の表面のタック力測定）
　実施例１～４として、スクリーン印刷法によりシリコンウェハ上に形成された感光性接
着剤層に、平行露光機（株式会社ルミナス製、「ＭＬ－２１０ＦＭマスクアライナ」（商
品名））を用いて、窒素雰囲気下、１０００ｍＪ／ｃｍ２で露光を行い、感光性接着剤層
をＢステージ化した。さらに、比較例１として、実施例１と同じ感光性接着剤を印刷した
シリコンウェハを用意し、１００℃の乾燥機に一時間投入し、加熱によるＢステージ化を
行った。Ｂステージ化後、レスカ社製のプローブタッキング試験機を用いて、プローブ直
径：５．１ｍｍ、引き剥がし速度：１０ｍｍ／ｓ、接触荷重：１００ｇｆ／ｃｍ２、接触
時間：１ｓの条件で、３０℃における感光性接着剤層の表面タック力を測定した。Ｂステ
ージ化後の表面タック力は表１に示すとおりである。
【０１４２】
（Ｂステージ化後のシリコンウェハの反りの観察）
　上記「Ｂステージ化後の感光性接着剤層の表面のタック力測定」で得られたＢステージ
化後のシリコンウェハを観察した結果、実施例１～４で得られた感光性接着剤層が形成さ
れたシリコンウェハには反りが見られなかった。しかし、比較例１で得られた感光性接着
剤層が形成されたシリコンウェハでは加熱に伴うシリコンウェハの反りが見られ、シリコ
ンウェハの端部と中央部との高低差は１．５ｃｍ程度であった。Ｂステージ化後のシリコ
ンウェハの反りの観察結果は表１に示すとおりである。
【０１４３】
（ピックアップ性）
　スクリーン印刷法により感光性接着剤層が形成されたシリコンウェハのシリコンウェハ
側にダイシングテープをラミネートし、ウェハリングに設置した後、ダイシング装置（株
式会社ディスコ製、「ＤＡＤ－３２２０」（商品名））を用いて、１０×１０ｍｍ角にダ
イシングを行った。実施例１～４において、ダイシング後のシリコンウェハの様子を確認
したところ、シリコンチップが欠如すること無くダイシングが可能であった。また、ダイ
シングテープからシリコンチップを１０個ピックアップしたところ、ダイシングテープへ
の感光性接着剤の転写は無く、ピックアップ性も良好であった。一方、比較例１では、Ｂ
ステージ化後の感光性接着剤層のタック力が強すぎて、ダイシングを行うことができなか
った。
【０１４４】
（せん断強度測定）
　上記と同様にして得られた接着剤層付きシリコンチップ（５×５ｍｍ角）を、別途用意
したシリコンチップ（８×８ｍｍ角）上に熱圧着（２００ｇｆ、１２０℃、３秒）し、オ
ーブンにて１８０℃１時間、加熱硬化を行った。得られたサンプルを自動接着力試験機（
株式会社アークテック製、「ＤＡＧＥ　ＳＥＲＩＥＳ４０００」（商品名））を用いて、
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２５０℃におけるせん断強度を測定した。測定結果は表１に示すとおりである。
【０１４５】
【表１】

【０１４６】
　表１中における、それぞれの記号は下記の意味である。
ＹＤＣＮ７００－７：東都化成（株）、クレゾールノボラック型エポキシ樹脂
ＹＤＦ－８１７０Ｃ：東都化成（株）、ビスフェノールＦ型エポキシ樹脂
ＥＰ１０３２Ｈ６０：ＪＥＲ（株）、トリス（ヒドロキシフェニル）メタン型固形エポキ
シ樹脂
アロニックスＭ－１４０：東亞合成（株）、Ｎ－アクリロイルオキシエチルヘキサヒドロ
フタルイミド
ＦＡ－２２０Ｍ：日立化成工業（株）、ポリエチレングリコール＃２００ジメタクリレー
ト
Ｉ－８１９：チバ・ジャパン（株）、フェニルビス（２，４，６－トリメチルベンゾイル
）－ホスフィンオキシド
Ｉ－３７９ＥＧ：チバ・ジャパン（株）、２－（ジメチルアミノ）－２－（４－メチルベ
ンジル）－１－（４－モルホリノフェニル）ブタン－１－オン
１Ｂ２ＰＺ：四国化成工業（株）、１－ベンジル－２－フェニルイミダゾール。
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【符号の説明】
【０１４７】
　１…印刷版外枠、２…メッシュ印刷版内の樹脂で埋め込まれた部分、３…メッシュ印刷
版内の開口部、４…スキージ、５…感光性接着剤、６…半導体ウェハ、７…感光性接着剤
層、８…露光によってＢステージ化された感光性接着剤層、９…フレーム、１０…ダイシ
ングフィルム、１１…接着剤層付き半導体チップ、１２…ダイシングブレード、１３ａ…
１段目の半導体チップ、１３ｂ…２段目の半導体チップ、１４…支持部材、１５…封止材
、１６…１段目の半導体チップと支持部材とを接合する感光性接着剤層、１７…２段目の
半導体チップと１段目の半導体チップとを接合する感光性接着剤層、１８…ボンディング
ワイヤ、２０…接着剤層付き半導体ウェハ。
 

【図１】 【図２】
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【国際調査報告】
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