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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　半導体リソグラフィー用重合体の分子量（Ｍ）の評価方法であって、
評価対象とするサンプル（Ｓ）と、基準サンプル（Ｒ）の分子量（Ｍ）の測定を、連続し
て行い、測定値として得られる、前記サンプル（Ｓ）の分子量（ＭＳ）と前記基準サンプ
ル（Ｒ）の分子量（ＭＲ）の差（ＭＳ－ＭＲ）をΔＭとして、ΔＭを用いて、前記サンプ
ル（Ｓ）の分子量を評価する分子量の評価方法。
【請求項２】
　前記基準サンプル（Ｒ）の分子量（ＭＲ）が、前記サンプル（Ｓ）の分子量（ＭＳ）に
対して、下記式（Ｉ）を満たす、請求項１記載の分子量（Ｍ）の評価方法。
　０．７≦（ＭＳ）／（ＭＲ）≦１．３　…　（Ｉ）
【請求項３】
　半導体リソグラフィー用重合体の吸光度（Ａ）の評価方法であって、
評価対象とするサンプル（Ｓ）と、基準サンプル（Ｒ）の吸光度（Ａ）の測定を、連続し
て行い、測定値として得られる、前記サンプル（Ｓ）の吸光度（ＡＳ）と前記基準サンプ
ル（Ｒ）の吸光度（ＡＲ）の差（ＡＳ－ＡＲ）をΔＡとして、ΔＡを用いて、前記サンプ
ル（Ｓ）の吸光度を評価する吸光度の評価方法。
【請求項４】
　前記基準サンプル（Ｒ）の吸光度（ＡＲ）が、前記サンプル（Ｓ）の吸光度（ＡＳ）に
対して、下記式（ＩＩ）を満たす、請求項２記載の吸光度（Ａ）の評価方法。
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　０．７≦（ＡＳ）／（ＡＲ）≦１．３　…　（ＩＩ）
【請求項５】
　前記基準サンプル（Ｒ）が、前記サンプル（Ｓ）と同一品種の重合体を用いる、請求項
１～４の何れか一項に記載の評価方法。
【請求項６】
　請求項１～５の何れか一項に記載の評価方法を含む、半導体リソグラフィー用重合体の
製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、半導体リソグラフィー用重合体の評価方法及び該評価方法を含む半導体リソ
グラフィー用重合体の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　半導体素子、液晶素子等の製造工程においては、近年、リソグラフィーによるパターン
形成の微細化が急速に進んでいる。微細化の手法としては、照射光の短波長化がある。
　最近では、ＫｒＦエキシマレーザー（波長：２４８ｎｍ）リソグラフィー技術が導入さ
れ、さらなる短波長化を図ったＡｒＦエキシマレーザー（波長：１９３ｎｍ）リソグラフ
ィー技術及びＥＵＶエキシマレーザー（波長：１３ｎｍ）リソグラフィー技術が研究され
ている。
　また、例えば、照射光の短波長化及びパターンの微細化に好適に対応できるレジスト組
成物として、酸の作用により酸脱離性基が脱離してアルカリ可溶性となる重合体と、光酸
発生剤とを含有する、いわゆる化学増幅型レジスト組成物が提唱され、その開発が進めら
れている。
【０００３】
　ＡｒＦエキシマレーザーリソグラフィーにおいて用いられる化学増幅型レジスト用重合
体としては、波長１９３ｎｍの光に対して透明なアクリル系重合体が注目されている。
　例えば下記特許文献１には、単量体として、（Ａ）ラクトン環を有する脂環式炭化水素
基がエステル結合している（メタ）アクリル酸エステル、（Ｂ）酸の作用により脱離可能
な基がエステル結合している（メタ）アクリル酸エステル、及び（Ｃ）極性の置換基を有
する炭化水素基又は酸素原子含有複素環基がエステル結合している（メタ）アクリル酸エ
ステルを用いてなるレジスト用の重合体が記載されている。
【０００４】
　ところで、リソグラフィー用重合体に限らず、構造や性能を明らかにするために重合体
の評価を行い、品質管理を行うことは重要である。
　リソグラフィー用重合体においては、分子量、組成比、１９３ｎｍにおける吸光度、溶
解性などが主な評価項目となり、これらの評価方法は下記特許文献１～３のように、ＧＰ
Ｃ（分子量）、ＮＭＲ（組成比）、紫外可視光分光光度計（１９３ｎｍにおける吸光度）
、目視判断（溶解性）を用いるのが一般的である。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２００２－１４５９５５号公報
【特許文献２】特開２００６－０３６８９４号公報
【特許文献３】特開２００９－００９１１４号公報
【特許文献４】特開２００３－１９４７９７号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　しかしながら、次世代リソグラフィー用重合体においては、分子量分布、組成分布、そ
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の結果重合体が持つ性能を精密に制御しており、構造評価、性能評価においても、厳密さ
が求められる。
　特許文献１～３に記載のＧＰＣによる分子量測定や紫外可視光分光光度計による透過率
測定では、装置の調子や装置の置かれている環境に起因する日間差が大きく、厳密な評価
が求められる次世代のリソグラフィー用重合体に適した方法となっていないのが現状であ
る。
　例えば、ある日測定したサンプルＡの分子量と別の日に測定したサンプルＢの分子量は
、直接比較することができない。また、ある日分子量を測定したサンプルＡを、別の日に
再び分子量を測定した場合、サンプルＡに変化はなくても装置の日間差により分子量が変
わってしまうことがある。
【０００７】
　このような問題を解決するため、特許文献４には精度良く重合体の分子量を測定する方
法が記載されている。
　しかし、この方法によれば、重合体の特徴に合わせて、試料の注入量や試料濃度を設定
する必要があり、煩雑であるという問題があった。
【０００８】
　本発明は前記事情に鑑みてなされたもので、高精度で簡便なリソグラフィー用重合体の
評価方法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】
【０００９】
　本発明の第１の態様は、
　半導体リソグラフィー用重合体の分子量（Ｍ）の評価方法であって、
評価対象とするサンプル（Ｓ）と、基準サンプル（Ｒ）の分子量（Ｍ）の測定を、連続し
て行い、測定値として得られる、前記サンプル（Ｓ）の分子量（ＭＳ）と前記基準サンプ
ル（Ｒ）の分子量（ＭＲ）の差（ＭＳ－ＭＲ）をΔＭとして、ΔＭを用いて、前記サンプ
ル（Ｓ）の分子量を評価する分子量の評価方法に関する。
【００１０】
　本発明の第２の態様は、
　前記基準サンプル（Ｒ）の分子量（ＭＲ）が、前記サンプル（Ｓ）の分子量（ＭＳ）に
対して、下記式（Ｉ）を満たす、前記分子量（Ｍ）の評価方法に関する。
　０．７≦（ＭＳ）／（ＭＲ）≦１．３　…　（Ｉ）
【００１１】
　本発明の第３の態様は、
　半導体リソグラフィー用重合体の吸光度（Ａ）の評価方法であって、
評価対象とするサンプル（Ｓ）と、基準サンプル（Ｒ）の吸光度（Ａ）の測定を、連続し
て行い、測定値として得られる、前記サンプル（Ｓ）の吸光度（ＡＳ）と前記基準サンプ
ル（Ｒ）の吸光度（ＡＲ）の差（ＡＳ－ＡＲ）をΔＡとして、ΔＡを用いて、前記サンプ
ル（Ｓ）の吸光度を評価する吸光度の評価方法に関する。
【００１２】
　本発明の第４の態様は、
　前記基準サンプル（Ｒ）の吸光度（ＡＲ）が、前記サンプル（Ｓ）の吸光度（ＡＳ）に
対して、下記式（ＩＩ）を満たす、前記吸光度（Ａ）の評価方法に関する。
　０．７≦（ＡＳ）／（ＡＲ）≦１．３　…　（ＩＩ）
【００１３】
　本発明の第５の態様は、
　前記基準サンプル（Ｒ）が、前記サンプル（Ｓ）と同一品種の重合体を用いる、前記評
価方法に関する。
【００１４】
　本発明の第６の態様は、
　前記評価方法を含む、半導体リソグラフィー用重合体の製造方法に関する。
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【発明の効果】
【００１５】
　本発明の方法によれば、半導体リソグラフィー用重合体の構造や性能を、簡便に高精度
で評価することができる。
　また、本発明を用いることにより、より再現性の高い、半導体リソグラフィー用重合体
の製造方法を提供することができる。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
　本明細書において、「（メタ）アクリレート」はアクリレート又はメタクリレートを意
味し、「（メタ）アクリル酸」は、アクリル酸又はメタクリル酸を意味し、「（メタ）ア
クリロイルオキシ」は、アクリロイルオキシ又はメタクリロイルオキシを意味する。
　また、「連続」とは、「装置が測定可能な状態を途切れさせないこと」を意味する。
　具体的には、分子量測定においては、ＧＰＣの電源、送液ポンプ、カラムオーブン、検
出器等の測定に関わる全ての部分において、設定した条件で稼働し続けていることを意味
する。いずれか１つでも、停止したり、運転条件が変更されたりした場合は「連続」には
ならない。
　また、吸光度測定においては、分光光度計の電源、光源ランプ、検出器等が対象となる
。
【００１７】
＜リソグラフィー用重合体＞
　本発明において評価の対象となるリソグラフィー用重合体は、リソグラフィー工程に用
いられる重合体であれば、特に限定されずに適用することができる。
　例えば、ポジ型又はネガ型のレジスト膜の形成に用いられるポジ型又はネガ型レジスト
用重合体、レジスト膜の上層に形成される反射防止膜（ＴＡＲＣ）、又はレジスト膜の下
層に形成される反射防止膜（ＢＡＲＣ）の形成に用いられる反射防止膜用重合体、ギャッ
プフィル膜の形成に用いられるギャップフィル膜用重合体、トップコート膜の形成に用い
られるトップコート膜用重合体が挙げられる。
【００１８】
　レジスト用重合体の例としては、酸脱離性基を有する構成単位の１種以上と、極性基を
有する構成単位の１種以上とを含む重合体が挙げられる。
【００１９】
　反射防止膜用重合体の例としては、吸光性基を有する構成単位と、レジスト膜と混合を
避けるため、硬化剤などと反応して硬化可能な反応性官能基を有する構成単位とを含む重
合体が挙げられる。
　ここで、「吸光性基」とは、レジスト組成物中の感光成分が感度を有する波長領域の光
に対して、高い吸収性能を有する基であり、具体例としては、アントラセン環、ナフタレ
ン環、ベンゼン環、キノリン環、キノキサリン環、チアゾール環等の環構造（任意の置換
基を有していてもよい。）を有する基が挙げられる。
　特に、照射光として、ＫｒＦレーザ光が用いられる場合には、アントラセン環又は任意
の置換基を有するアントラセン環が好ましく、ＡｒＦレーザ光が用いられる場合には、ベ
ンゼン環又は任意の置換基を有するベンゼン環が好ましい。
【００２０】
　上記任意の置換基としては、フェノール性水酸基、アルコール性水酸基、カルボキシ基
、カルボニル基、エステル基、アミノ基、又はアミド基等が挙げられる。
　これらのうち、吸光性基として、保護又は未保護のフェノール性水酸基を有するものが
、良好な現像性・高解像性の観点から好ましい。
　上記吸光性基を有する構成単位・単量体として、例えば、ベンジル（メタ）アクリレー
ト、ｐ－ヒドロキシフェニル（メタ）アクリレート等が挙げられる。
【００２１】
　硬化剤などと反応して硬化可能な反応性官能基とは、具体例としては、アミノ基、アミ
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ド基、ヒドロキシル基、エポキシ基等が挙げられ、これらを有する構成単位・単量体とし
ては、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－ｎ－プロ
ピル（メタ）アクリレート、等が挙げられる。
【００２２】
　ギャップフィル膜用重合体の例としては、狭いギャップに流れ込むための適度な粘度を
有し、レジスト膜や反射防止膜との混合を避けるため、硬化剤などと反応して硬化可能な
反応性官能基を有する構成単位を含む重合体、具体的にはヒドロキシスチレンと、スチレ
ン、アルキル（メタ）アクリレート、ヒドロキシアルキル（メタ）アクリレート等の単量
体との重合体が挙げられる。
　液浸リソグラフィーに用いられるトップコート膜用重合体の例としては、カルボキシル
基を有する構成単位を含む重合体、水酸基が置換したフッ素含有基を有する構成単位を含
む重合体等が挙げられる。
【００２３】
　これらのリソグラフィー用重合体を分子設計通りに共重合反応させることは容易でなく
、分子量や単量体の組成比にばらつきが生じる。また分子設計が同じでも、製造方法が違
うと、分子量や単量体の組成比におけるばらつきの度合いが異なり、リソグラフィー工程
にあってはかかる製造方法の違いだけでも性能に差が生じ得る。本発明の評価方法によれ
ば、そのような製造方法の違いによる性能の差も評価できるため、リソグラフィー用重合
体は本発明における評価対象の重合体として好ましい。
【００２４】
＜レジスト用重合体＞
　以下、リソグラフィー用重合体の代表例としてレジスト用重合体（以下、単に重合体と
いうこともある。）を挙げて本発明を説明するが、他のリソグラフィー用重合体も同様に
適用できる。
　レジスト用重合体は、レジスト膜の形成に用いられる重合体であれば、特に限定されず
に適用することができる。
【００２５】
　具体的には、酸脱離性基を有する構成単位の１種以上と、極性基を有する構成単位の１
種以上とを含むレジスト用重合体が好ましい。該レジスト用重合体は、酸脱離性基を有す
る単量体の１種以上と、極性基を有する単量体の１種以上とからなる単量体混合物を重合
して得られる。
【００２６】
［酸脱離性基を有する構成単位・単量体］
　「酸脱離性基」とは、酸により開裂する結合を有する基であり、該結合の開裂により酸
脱離性基の一部又は全部が重合体の主鎖から脱離する基である。
　酸脱離性基を有する構成単位を含む重合体は、レジスト組成物として用いた場合、酸に
よってアルカリに可溶となり、レジストパターンの形成を可能とする作用を奏する。
　酸脱離性基を有する構成単位の含有量は、感度及び解像度の点から、重合体を構成する
全構成単位のうち、２０モル％以上が好ましく、２５モル％以上がより好ましい。また、
基板等への密着性の点から、６０モル％以下が好ましく、５５モル％以下がより好ましく
、５０モル％以下がさらに好ましい。
【００２７】
　酸脱離性基を有する単量体は、酸脱離性基、及び重合性多重結合を有する化合物であれ
ばよく、公知のものを使用できる。重合性多重結合とは重合反応時に開裂して共重合鎖を
形成する多重結合であり、エチレン性二重結合が好ましい。
【００２８】
　酸脱離性基を有する単量体の具体例として、炭素数６～２０の脂環式炭化水素基を有し
、かつ酸脱離性基を有している（メタ）アクリル酸エステルが挙げられる。該脂環式炭化
水素基は、（メタ）アクリル酸エステルのエステル結合を構成する酸素原子と直接結合し
ていてもよく、アルキレン基等の連結基を介して結合していてもよい。
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　該（メタ）アクリル酸エステルには、炭素数６～２０の脂環式炭化水素基を有するとと
もに、（メタ）アクリル酸エステルのエステル結合を構成する酸素原子との結合部位に第
３級炭素原子を有する（メタ）アクリル酸エステル、又は、炭素数６～２０の脂環式炭化
水素基を有するとともに、該脂環式炭化水素基に－ＣＯＯＲ基（Ｒは置換基を有していて
もよい第３級炭化水素基、テトラヒドロフラニル基、テトラヒドロピラニル基、又はオキ
セパニル基を表す。）が直接又は連結基を介して結合している（メタ）アクリル酸エステ
ルが含まれる。
【００２９】
　特に、波長２５０ｎｍ以下の光で露光するパターン形成方法に適用されるレジスト組成
物を製造する場合には、酸脱離性基を有する単量体の好ましい例として、例えば、２－メ
チル－２－アダマンチル（メタ）アクリレート、２－エチル－２－アダマンチル（メタ）
アクリレート、１－（１’－アダマンチル）－１－メチルエチル（メタ）アクリレート、
１－メチルシクロヘキシル（メタ）アクリレート、１－エチルシクロヘキシル（メタ）ア
クリレート、１－メチルシクロペンチル（メタ）アクリレート、１－エチルシクロペンチ
ル（メタ）アクリレート等が挙げられる。
　酸脱離性基を有する単量体は、１種を単独で用いてもよく、２種以上を組み合わせて用
いてもよい。
【００３０】
［極性基を有する構成単位・単量体］
　「極性基」とは、極性を持つ官能基又は極性を持つ原子団を有する基であり、具体例と
しては、ヒドロキシ基、シアノ基、アルコキシ基、カルボキシ基、アミノ基、カルボニル
基、フッ素原子を含む基、硫黄原子を含む基、ラクトン骨格を含む基、アセタール構造を
含む基、エーテル結合を含む基などが挙げられる。
　これらのうちで、波長２５０ｎｍ以下の光で露光するパターン形成方法に適用されるレ
ジスト用重合体は、極性基を有する構成単位として、ラクトン骨格を有する構成単位を有
することが好ましく、さらに後述の親水性基を有する構成単位を有することが好ましい。
【００３１】
（ラクトン骨格を有する構成単位・単量体）
　ラクトン骨格としては、例えば、４～２０員環程度のラクトン骨格が挙げられる。ラク
トン骨格は、ラクトン環のみの単環であってもよく、ラクトン環に脂肪族又は芳香族の炭
素環又は複素環が縮合していてもよい。
　重合体がラクトン骨格を有する構成単位を含む場合、その含有量は、基板等への密着性
の点から、全構成単位（１００モル％）のうち、２０モル％以上が好ましく、３５モル％
以上がより好ましい。また、感度及び解像度の点から、６０モル％以下が好ましく、５５
モル％以下がより好ましく、５０モル％以下がさらに好ましい。
【００３２】
　ラクトン骨格を有する単量体としては、基板等への密着性に優れる点から、置換あるい
は無置換のδ－バレロラクトン環を有する（メタ）アクリル酸エステル、置換あるいは無
置換のγ－ブチロラクトン環を有する単量体からなる群から選ばれる少なくとも１種が好
ましく、無置換のγ－ブチロラクトン環を有する単量体が特に好ましい。
【００３３】
　ラクトン骨格を有する単量体の具体例としては、β－（メタ）アクリロイルオキシ－β
－メチル－δ－バレロラクトン、４，４－ジメチル－２－メチレン－γ－ブチロラクトン
、β―ガンマブチロラクトン（メタ）アクリレート、β－（メタ）アクリロイルオキシ－
β－メチル－γ－ブチロラクトン、α―ガンマブチロラクトン（メタ）アクリレート、２
－（１－（メタ）アクリロイルオキシ）エチル－４－ブタノリド、（メタ）アクリル酸パ
ントイルラクトン、５－（メタ）アクリロイルオキシ－２，６－ノルボルナンカルボラク
トン、８－メタクリロキシ－４－オキサトリシクロ［５．２．１．０2,6 ］デカン－３－
オン、９－メタクリロキシ－４－オキサトリシクロ［５．２．１．０2,6 ］デカン－３－
オン等が挙げられる。また、類似構造を持つ単量体として、メタクリロイルオキシこはく
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酸無水物等も挙げられる。
　ラクトン骨格を有する単量体は、１種を単独で用いてもよく、２種以上を組み合わせて
用いてもよい。
【００３４】
（親水性基を有する構成単位・単量体）
　本明細書における「親水性基」とは、－Ｃ（ＣＦ３）２－ＯＨ、ヒドロキシ基、シアノ
基、メトキシ基、カルボキシ基及びアミノ基の少なくとも１種である。
　これらのうちで、波長２５０ｎｍ以下の光で露光するパターン形成方法に適用されるレ
ジスト用重合体は、親水性基としてヒドロキシ基、シアノ基を有することが好ましい。
　重合体における親水性基を有する構成単位の含有量は、レジストパターン矩形性の点か
ら、全構成単位（１００モル％）のうち、５～３０モル％が好ましく、１０～２５モル％
がより好ましい。
【００３５】
　親水性基を有する単量体としては、例えば、末端ヒドロキシ基を有する（メタ）アクリ
酸エステル、単量体の親水性基上にアルキル基、ヒドロキシ基、カルボキシ基等の置換基
を有する誘導体、環式炭化水素基を有する単量体（シクロヘキシル（メタ）アクリレート
、１－イソボルニル（メタ）アクリレート、アダマンチル（メタ）アクリレート、トリシ
クロデカニル（メタ）アクリレート、ジシクロペンチル（メタ）アクリレート、２－メチ
ル－２－アダマンチル（メタ）アクリレート、２－エチル－２－アダマンチル（メタ）ア
クリレート等）が置換基としてヒドロキシ基、カルボキシ基等の親水性基を有する単量体
が挙げられる。
【００３６】
　親水性基を有する単量体の具体例としては、（メタ）アクリル酸、２－ヒドロキシエチ
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－ｎ－プロピル（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、
３－ヒドロキシ－１－アダマンチル（メタ）アクリレート、２－又は３－シアノ－５－ノ
ルボルニル（メタ）アクリレート、２－シアノメチル－２－アダマンチル（メタ）アクリ
レート等が挙げられる。基板等に対する密着性の点から、（メタ）アクリル酸３－ヒドロ
キシアダマンチル、２－又は３－シアノ－５－ノルボルニル（メタ）アクリレート、２－
シアノメチル－２－アダマンチル（メタ）アクリレート等が好ましい。
　親水性基を有する単量体は、１種を単独で用いてもよく、２種以上を組み合わせて用い
てもよい。
【００３７】
＜重合開始剤＞
　重合開始剤を使用する重合では、重合開始剤のラジカル体が反応溶液中に生じ、このラ
ジカル体を起点として単量体の逐次重合が進行する。本発明のレジスト用重合体の製造に
用いられる重合開始剤は、熱により効率的にラジカルを発生するものが好ましく、１０時
間半減期温度が重合温度条以下であるものを用いることが好ましい。例えばリソグラフィ
ー用重合体を製造する場合の好ましい重合温度は５０～１５０℃であり、重合開始剤とし
ては１０時間半減期温度が５０～７０℃のものを用いることが好ましい。また重合開始剤
が効率的に分解するためには、重合開始剤の１０時間半減期温度と重合温度との差が１０
℃以上であることが好ましい。
　重合開始剤の例としては、２,２’－アゾビスイソブチロニトリル、ジメチル－２,２’
－アゾビスイソブチレート、２,２’－アゾビス（２,４－ジメチルバレロニトリル）、２
,２’－アゾビス［２－（２－イミダゾリン－２－イル）プロパン］等のアゾ化合物、２,
５－ジメチル－２,５－ビス（ｔｅｒｔ－ブチルパーオキシ）ヘキサン、ジ（４－ｔｅｒ
ｔ－ブチルシクロヘキシル）パーオキシジカーボネート等の有機過酸化物；が挙げられる
。アゾ化合物がより好ましい。
【００３８】
＜溶媒＞
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　本発明の重合体の製造方法においては重合溶媒を用いてもよい。重合溶媒としては、例
えば、下記のものが挙げられる。
　エーテル類：鎖状エーテル（例えばジエチルエーテル、プロピレングリコールモノメチ
ルエーテル等。）、環状エーテル（例えばテトラヒドロフラン（以下、「ＴＨＦ」と記す
こともある。）、１，４－ジオキサン等。）等。
　エステル類：酢酸メチル、酢酸エチル、酢酸ブチル、乳酸エチル、乳酸ブチル、プロピ
レングリコールモノメチルエーテルアセテート（以下、「ＰＧＭＥＡ」と記すこともある
。）、γ－ブチロラクトン等。
　ケトン類：アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン等。
　アミド類：Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド等。
　スルホキシド類：ジメチルスルホキシド等。
　芳香族炭化水素：ベンゼン、トルエン、キシレン等。
　脂肪族炭化水素：ヘキサン等。
　脂環式炭化水素：シクロヘキサン等。
　重合溶媒は、１種を単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。
　重合溶媒の使用量は特に限定されないが、例えば、重合反応終了時の反応器内の液（重
合反応溶液）の固形分濃度が２０～４０質量％程度となる量が好ましい。
【００３９】
＜リソグラフィー用重合体の製造方法＞
　以下、リソグラフィー用重合体の製造方法の代表例としてレジスト用重合体の製造方法
を挙げて説明するが、他のリソグラフィー用重合体も同様に適用できる。
　レジスト用重合体は、ラジカル重合法によって得ることができる。重合方法は特に限定
されず、塊状重合法、溶液重合法、懸濁重合法、乳化重合法等の公知の方法を適宜用いる
ことができる。
　特に、光線透過率を低下させないために、重合反応終了後に残存する単量体を除去する
工程を容易に行える点、重合体の分子量を比較的低くしやすい点から、溶液ラジカル重合
法が好ましい。そのうちで、製造ロットの違いによる平均分子量、分子量分布等のばらつ
きが小さく、再現性のある重合体を簡便に得やすい点から、滴下重合法が更に好ましい。
【００４０】
　滴下重合法においては、重合容器内を所定の重合温度まで加熱した後、単量体及び重合
開始剤を、各々独立に、又は任意の組み合わせで、重合容器内に滴下する。単量体は、単
量体のみで滴下してもよく、又は単量体を溶媒に溶解させた単量体溶液として滴下しても
よい。重合容器に予め溶媒を仕込んでもよく、仕込まなくてもよい。重合容器に予め溶媒
を仕込まない場合、単量体又は重合開始剤は、溶媒がない状態で重合容器中に滴下される
。
【００４１】
　上記重合開始剤は、単量体に直接に溶解させてもよく、単量体溶液に溶解させてもよく
、又は溶媒のみに溶解させてもよい。単量体及び重合開始剤は、同じ貯槽内で混合した後
、重合容器中に滴下してもよく、各々独立した貯槽から重合容器中に滴下してもよい。
　また、各々独立した貯槽から重合容器に供給する直前で混合して、重合容器中に滴下し
てもよい。
　上記単量体及び重合開始剤は、一方を先に滴下した後、遅れて他方を滴下してもよく、
両方を同じタイミングで滴下してもよい。
　なお、滴下速度は、滴下終了まで一定であってもよく、単量体や重合開始剤の消費速度
に応じて、多段階に変化させてもよい。滴下は、連続的又は間欠的に行ってもよい。
【００４２】
＜評価方法＞
　本発明の評価方法は、リソグラフィー用重合体の分子量又は吸光度の評価方法であれば
、測定する装置は特に限定されることはない。例えば、分子量の評価の装置としては、Ｇ
ＰＣ（ゲルパーミネーションクロマトグラフィー）、ＦＦＦ（フィールドフローフラクシ
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ョネーション）などが挙げられる。
　また、吸光度の評価の装置としては、分光光度計が挙げられる
　本発明において、分子量（Ｍ）とは特に限定されない。
　例えば、数平均分子量（Ｍｎ）、重量平均分子量（Ｍｗ）、分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）
などが挙げられる。
　ここで、評価対象サンプル（Ｓ）の分子量（Ｍ）は、ＭＳと表し、数平均分子量（Ｍｎ
）をＭｎＳ、重量平均分子量（Ｍｗ）をＭｗＳ、分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）をＭｗ／Ｍｎ

Ｓと表す。
　また、基準サンプル（Ｒ）の分子量（Ｍ）は、ＭＲと表し、数平均分子量（Ｍｎ）をＭ
ｎＲ、重量平均分子量（Ｍｗ）をＭｗＲ、分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）をＭｗ／ＭｎＲと表
す。
　また、本発明において、同一品種とは、実質的に同一の組成及び分子量を有する重合体
を意味する。
【００４３】
　評価の手順は以下の通りである。
（分子量測定）
　（１）評価対象とするサンプル（Ｓ）と基準サンプル（Ｒ）を準備する。
　（２）評価対象サンプル（Ｓ）の分子量（ＭＳ）と基準サンプル（Ｒ）の分子量（ＭＲ

）の関係が下記（Ｉ）式を満たすように、基準サンプル（Ｒ）を選ぶ。
　０．７≦（ＭＳ）／（ＭＲ）≦１．３・・・（Ｉ）
　（３）連続して、評価対象サンプル（Ｓ）と基準サンプル（Ｒ）の評価を行い、ΔＭを
求める。（ΔＭ＝ＭＳ－ＭＲ）
【００４４】
（吸光度測定）
　（１）評価対象とするサンプル（Ｓ）と基準サンプル（Ｒ）を準備する。
　（２）評価対象サンプル（Ｓ）の吸光度（ＡＳ）と基準サンプル（Ｒ）の吸光度（ＡＲ

）の関係が（ＩＩ）式を満たすように、基準サンプル（Ｒ）を選ぶ。
　０．７≦（ＡＳ）／（ＡＲ）≦１．３　…　（ＩＩ）
　（３）連続して、評価対象サンプル（Ｓ）と基準サンプル（Ｒ）の評価を行い、ΔＡを
求める。（ΔＡ＝ＡＳ－ＡＲ）
【００４５】
　ここで、前記式（Ｉ）又は（ＩＩ）は、基準サンプル（Ｒ）と評価対象サンプル（Ｓ）
の分子量又は吸光度の比である。
　評価の安定性及び精度の観点から、０．７≦（ＭＳ）／（ＭＲ）≦１．３（又は０．７
≦（ＡＳ）／（ＡＲ）≦１．３）が好ましく、０．８≦（ＭＳ）／（ＭＲ）≦１．２（又
は０．８≦（ＡＳ）／（ＡＲ）≦１．２）がより好ましく、０．９≦（ＭＳ）／（ＭＲ）
≦１．１（又は０．９≦（ＡＳ）／（ＡＲ）≦１．１）がさらに好ましい。
　これは、基準サンプル（Ｒ）の評価値（ＭＲ又はＡＲ）と評価対象サンプル（Ｓ）の評
価値（ＭＳ又はＡＳ）が近い方が、その差（ΔＭ又はΔＡ）が安定しやすいためである。
　また、評価対象サンプル（Ｓ）と基準サンプル（Ｒ）の種類に限定はないが、より精度
の高い評価を行うためには、同一品種の重合体を用いることが望ましい。
【００４６】
　得られたΔＭ又はΔＡを用いて、評価対象サンプルＳの分子量又は吸光度を評価する。
この方法を用いることで、評価方法に日間差が生じやすい場合であっても、日間差の影響
をなくして評価することが可能となる。
　例えば、ある日測定したサンプルＡの分子量と別の日に測定したサンプルＢの分子量を
直接比較することができる。
　また、ある日分子量を測定したサンプルＡを別の日に再び分子量を測定した場合、サン
プルＡに変化がなければ、分子量も一致する。
　本発明の方法は、特に品質管理に最適に用いられる。
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【実施例】
【００４７】
　以下に実施例を用いて本発明をさらに詳しく説明するが、本発明はこれらに限定される
ものではない。

＜製造例＞
【００４８】
（工程１Ａ）
　窒素導入口、攪拌機、コンデンサー、滴下漏斗及び温度計を備えたフラスコに、窒素雰
囲気下で、乳酸エチル７２．６部を入れ、攪拌しながら湯浴の温度を８０℃に上げた。
（工程２Ａ）
　α－メタクリロイルオキシ－γ－ブチロラクトン（α－ＧＢＬＭＡ）３０．６部、１－
エチルシクロヘキシルメタクリレート（ＥＣＨＭＡ）３５．３部、メタクリル酸３－ヒド
ロキシアダマンチル（ＨＡｄＭＡ）２１．２部、乳酸エチル１３０．７部、ジメチル－２
，２´－アゾビスイソブチレート（和光純薬工業社製、Ｖ－６０１（製品名））２．６部
を混合した混合溶液を滴下漏斗より一定速度で４時間かけてフラスコ中に滴下し、その後
、８０℃の温度を３時間保持した。
（工程３Ａ）
　次いで、得られた反応溶液を約７倍量のメタノールと水との混合溶媒（メタノール／水
＝８０／２０容量比）に撹拌しながら滴下し、白色のゲル状物の沈殿を得た。得られた沈
殿を濾別し、再び約７倍量のメタノールと水との混合溶媒（メタノール／水＝８５／１５
容量比）に投入した。これを濾別、回収し、減圧下６０℃で約４０時間乾燥し、共重合体
の粉末を得た。
　同じ工程により、重合体を２回製造し、１ロット目を基準サンプル（Ｒ）、２ロット目
を評価対象サンプル（Ｓ）とした。
【００４９】
（リソグラフィー用重合体の重量平均分子量）
　基準サンプル（Ｒ）と目的サンプル（Ｓ）について数平均分子量（Ｍｎ）、重量平均分
子量（Ｍｗ）及び分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）を以下の方法で測定した。
　約２０ｍｇのサンプルを５ｍＬのＴＨＦに溶解し、０．５μｍのメンブランフィルター
で濾過して試料溶液を調製し、この試料溶液を東ソー製ゲル・パーミエーション・クロマ
トグラフィー（ＧＰＣ）装置：ＨＣＬ－８２２０（製品名）を用いて、重量平均分子量（
Ｍｗ）及び数平均分子量（Ｍｎ）を測定し、分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）を求めた。この測
定において、分離カラムは、昭和電工社製、Ｓｈｏｄｅｘ　ＧＰＣ　ＬＦ－８０４Ｌ（製
品名）を３本直列にしたものを用い、溶剤はＴＨＦ（テトラヒドロフラン）、流量１．０
ｍＬ／ｍｉｎ、検出器は示差屈折計、測定温度４０℃、注入量０．１ｍＬで、標準ポリマ
ーとしてポリスチレンを使用した。
【００５０】
（リソグラフィー用共重合体の吸光度）
　基準サンプル（Ｒ）と目的サンプル（Ｓ）について吸光度（Ａ）を以下の方法で測定し
た。
　２．０ｇのサンプルを８．０ｇのプロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート
（ＰＧＭＥＡ）に溶解し、さらに０．０２ｇのレベリング剤（日本ユニカー（株）社製、
製品名：Ｌ－７００１）を添加した。これを０．５μｍのメンブランフィルターで濾過し
て試料溶液を調製し、４インチ石英ウエハー上に回転塗布した後、ホットプレート上で１
２０℃、６０秒間プリベークして、厚さを１０００ｎｍの薄膜を形成した。紫外可視分光
光度計（島津製作所社製、ＵＶ－３１００ＰＣ）を用いて、１９３ｎｍでの吸光度を測定
した。
【００５１】
（σの計算方法）
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　データのばらつきを、標準偏差σを用いて評価した。
　標準偏差σは、下記計算式で算出した。

【実施例１】
【００５２】
　本発明の評価方法により、評価対象サンプル（Ｓ）の分子量を１０日間測定した。すな
わち、毎日基準サンプル（Ｒ）の分子量も測定し、評価対象サンプル（Ｓ）と基準サンプ
ル（Ｒ）の差ΔＭ＝ＭＳ－ＭＲを、評価対象サンプルの分子量とした。１０日間の測定結
果、平均及びσを表１に示す。
　ここで、例えば測定日１では、評価に用いたＭｎＳは、６３７１であり、ＭｎＲは、６
２９７である。（ＭＳ）／（ＭＲ）＝１．０１であり、式（Ｉ）を満たしている。
【００５３】
【表１】

【００５４】
＜比較例１＞
　実施例１と同様に、評価対象サンプル（Ｓ）の分子量を１０日間測定したが、基準サン
プル（Ｒ）は用いず、評価対象サンプル（Ｓ）の分子量ＭＳそのものを評価対象サンプル
の分子量とした。１０日間の測定結果、平均及びσを表２に示す。
【００５５】

【表２】

【実施例２】
【００５６】
　本発明の評価方法により、評価対象サンプル（Ｓ）の吸光度を８日間測定した。すなわ
ち、毎日基準サンプル（Ｒ）の吸光度も測定し、評価対象サンプル（Ｓ）と基準サンプル
（Ｒ）の差ΔＡ＝ＡＳ－ＡＲを、評価対象サンプルの吸光度とした。８日間の測定結果、
平均及びσを表３に示す。
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　ここで、例えば測定日１では、評価に用いたＡＳは、０．２０４であり、ＡＲは、０．
１８８である。（ＡＳ）／（ＡＲ）＝１．０９であり、式（ＩＩ）を満たしている。
【００５７】
【表３】

＜比較例２＞
【００５８】
　実施例２と同様に、評価対象サンプル（Ｓ）の吸光度を８日間測定したが、基準サンプ
ル（Ｒ）は用いず、評価対象サンプル（Ｓ）の吸光度ＡＳそのものを評価対象サンプルの
吸光度とした。８日間の測定結果、平均及びσを表４に示す。
【００５９】

【表４】

【００６０】
　１０日間の数平均分子量（Ｍｎ）、重量平均分子量（Ｍｗ）、分子量分散（Ｍｗ／Ｍｎ
）のばらつき、また８日間の吸光度（Ａ）のばらつきを、σを用いて比較すると、すべて
において、実施例の方が小さい値になった。
　本発明の方法は比較例の方法にくらべてばらつきが小さく、精度よく測定できることが
示された。
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