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摘要
嵌段共聚物 (block copolymer) 是将两种或两种以上性质不同的聚合物链段连在一起制
得的一种特殊聚合物。在半导体行业中，嵌段共聚物是一种重要的光刻胶原材料，应用
广泛。在聚合物材料性能评价中，平均分子量是一个重要的参数。但由于共聚物在化
学组成上比均聚物复杂，即使拥有各个组分的标准品，一般 GPC 软件也很难计算出共
聚物的准确分子量。本文应用 WinGPC 软件的共聚物分析功能，结合双浓度型检测器 
（GPC-2D，串联紫外检测器 (VWD) 和示差折光检测器 (RID)），不仅可以准确计算出嵌
段共聚物类型样品的平均分子量和分子量分布，而且能够实现对其化学组成分布的宏观
表征，为聚合物工艺研发提供可靠的技术支撑。

WinGPC 共聚物分析功能在精细化工
领域中的应用
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前言
作为 21 世纪新质生产力发展的中坚力量，半导体产业迎来了重
要机遇期。一颗指甲盖般大小的芯片，牵动着全球千亿美元的市
场。在过去几十年中，半导体行业遵循摩尔定律发展，人们不断
努力通过减小晶体管尺寸来提高集成电路的性能。近些年，由于
预见到传统光刻技术中光源和材料在比例缩放能力方面的限制，
研究人员已经开发出很多替代工艺技术来制造亚 10 nm 结构[1-6]。
其中，通过密度倍增优化的嵌段共聚物 (BCP) 定向自组装 (DSA) 
方案表现出良好的亚 10 nm 制程加工潜力，而且能够与当前晶圆
加工厂的光刻工艺兼容。目前，关于这类嵌段共聚物定向自组装
的研究大多集中于聚苯乙烯-聚甲基丙烯酸甲酯 (PS-b-PMMA) 嵌
段共聚物。PS-b-PMMA 嵌段共聚物是将聚苯乙烯 (PS) 和聚甲基
丙烯酸甲酯 (PMMA) 结合在一起而得到的功能性聚合物材料。

作为聚合物的质量表征属性，平均分子量与聚合物的物理化学性
质存在紧密联系。在工艺研发中，平均分子量以及分子量分布的
改变可以反映聚合物物理化学性质（如强度和韧性等）的改变。
但是，由于嵌段共聚物自身的结构特点，采用常规的窄分布相对
校正的凝胶渗透色谱法 (GPC) 难以获得准确的分子量信息。例
如，PS-b-PMMA 结构中既包含 PS，又包含 PMMA，因此在色谱
柱校正中无论采用 PS 还是 PMMA 作为校正标准品，都会引入计
算误差。另外，嵌段共聚物的化学组成分布 (CCD) 和分子量分布 
(MMD) 一样，对于工艺研发也非常重要，然而市面上大多数品牌
的 GPC 软件并不具备这种分析功能。

本文描述了使用 Agilent WinGPC 软件的共聚物分析功能，结合双
浓度型检测器（GPC-2D，串联紫外检测器和示差折光检测器），
可实现对嵌段共聚物的平均分子量、分子量分布以及化学组成分
布的准确表征。通过一次进样，既可以得到样品的平均分子量和
分子量分布，又可以得到样品的化学组成分布。在提高分析效率
的同时，还从色谱层面多维度地表征了聚合物的结构信息，为新
型嵌段共聚物的工艺开发提供了有力的技术支撑。

实验部分

试剂和样品
四氢呋喃为色谱纯级，含有稳定剂 BHT，购于安普公司；  
InfinityLab Easi-Vial PS-M 聚苯乙烯窄分布标准品（部件号   
PL2010-0301）和聚甲基丙烯酸甲酯 (PMMA) 校准试剂盒 M-M-10 
（部件号 PL2020-0101）由安捷伦提供；样品为聚苯乙烯-聚甲基 

丙烯酸甲酯均聚物混合物（190300 Da 的聚苯乙烯固体粉末和 
137800 Da 的聚甲基丙烯酸甲酯固体粉末按质量比 1.43:2.1 均匀
混合，置于小瓶中待测），以下简称为“PS-PMMA 样品”。

仪器和设备
采用  Agilent 1260 Infinity II  液相色谱系统，配备如下安捷
伦模块：单元泵（部件号  G7110A）、自动进样器（部件号 
G7129A）、柱温箱（部件号 G7116A）、紫外可变波长检测器（部
件号 G7114A）、示差折光检测器（部件号 G7162A）、独立脱气
机（部件号 G7122A）。

色谱柱选用 2 根 Agilent ResiPore（4.6 × 250 mm, 3 μm；部件号 
PL1513-5300）串联。

标准品制备
取 InfinityLab Easi-Vial PS-M 校准标准品中的绿色（低分子量组 
162、1300、13000 和 100000 Da）、黄色（中分子量组 370、
3000、30000 和 200000 Da）和红色（高分子量组 1000、
7000、50000 和 500000 Da）小瓶各一支，分别加入 1 mL 四氢
呋喃使其溶解；静置 4 小时，然后轻微振荡，摇匀后待测。

称取 PMMA M-M-10 校准标准品中的1000 Da、30000 Da 和 
130000 Da 标准品各 2.0 mg 置于小瓶中，加入 1 mL 四氢呋喃使
其溶解，静置 4 小时，然后摇匀待测；称取 PMMA M-M-10 校准
标准品中的 10000 Da、70000 Da 和 300000 Da 标准品各 1.0 mg 
置于小瓶中，加入 1 mL 四氢呋喃使其溶解，静置 4 小时，然后
摇匀待测。

样品前处理
移取 1 mL 四氢呋喃至盛有 PS-PMMA 样品的小瓶中，静置 4 小
时使其充分溶解，然后摇匀待测。

凝胶渗透色谱条件
色谱柱： 2 根 Agilent ResiPore (4.6 × 250 mm, 3 μm)

流速： 0.4 mL/min

柱温： 35 °C

流动相： THF（含有稳定剂 BHT）
检测器： 示差折光检测器（RID，G7162A）
 紫外可变波长检测器（VWD，G7114A）
色谱柱校准曲线：  聚苯乙烯窄分布标准品 InfinityLab Easi-Vial 

PS-M（部件号 PL2010-0301）
  聚甲基丙烯酸甲酯窄分布标准品 PMMA  

M-M-10（部件号 PL2020-0101）
软件： WinGPC（G7890AA 和 G7895AA）
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结果与讨论

WinGPC 中的共聚物分析功能
在  Ag i l en t  W i n GPC  聚合物分析软件中，在登录界面勾选 
“Copolymers”选项后（见图 1），即可开启该软件的共聚物
分析功能。借助该软件，分别使用  PS 标准品和  PMMA 标
准品对检测器的线性进行测试，并计算  PS 和  PMMA 在不
同检测器上的响应常数。然后，将得到的检测器响应常数作
为方法参数输入  WinGPC 软件的样品编辑对话框中，并勾选 
“Copolymeranalysis”选项（见图 2）。由此完成共聚物分析准备
工作。

图 1. WinGPC 的登录界面

图 2. WinGPC 的样品编辑对话框

通过常规窄分布相对校正来计算 PS 和 PMMA 的平均分子量
使用聚苯乙烯窄分布标准品校正曲线对 PS-PMMA 样品中的 PS 
均聚物原料（标称重均分子量 (Mw) 为 190300 Da）进行分子量
测定。GPC 计算出的 Mw 为 197300 Da（如图 3 所示），与标称
重均分子量相比，偏差为 3.7%。虽然 ISO 13885 等标准没有对 
GPC 准确度提出明确的要求，但是根据许多实验室报告统计，一
般 GPC 的 Mw 准确度不大于 5% 且 Mn 在10%–15% 之间[7]。因
此，所用计算方法具有良好的准确度。

图 3. PS-PMMA 样品中 PS 原料的分子量分布曲线，其中：红色迹线表示 VWD 信
号；蓝色迹线表示 RID 信号
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使用聚甲基丙烯酸甲酯窄分布标准品校正曲线对 PS-PMMA 样品
中的 PMMA 均聚物原料（标称 Mw 为 137800 Da）进行分子量
测定。GPC 计算出的 Mw 为 133530 Da（如图 4 所示），与标称 
Mw 相比，偏差为 3.1%，表明其具有良好的准确度。

图 4. PS-PMMA 样品中 PS 原料的分子量分布曲线，其中：红色迹线表示 VWD 信
号；蓝色迹线表示 RID 信号

综上，对于 PS 或 PMMA 样品而言，由于标准品的化学结构与样
品相同，因此使用常规窄分布相对校正方法所计算出的结果与标
称分子量具有良好的一致性。

通过常规窄分布相对校正来计算 PS-PMMA 样品平均分子
量的局限性
图 5 显示了 PS-PMMA 样品的凝胶渗透色谱图。从图中 RID 的洗脱
体积信号可知，在四氢呋喃溶剂中，样品中 PS 和 PMMA 组分的 
Rh 相似，因此它们在色谱图上高度重合。这种情况与 PS-b-PMMA 
嵌段共聚物在凝胶色谱柱上的表现类似。因此，从凝胶色谱行为的
角度出发，可以将 PS-PMMA 样品作为 PS-b-PMMA 嵌段共聚物的
类似物。

另外，由于 PS 在波长 260 nm 处具有很强的吸收峰，而 PMMA 
在该波长处的响应很弱，因此在紫外色谱图上观察到的是 PS 组
分的色谱峰。

图 5. PS-PMMA 样品的色谱图，其中：红色迹线表示 VWD 信号；蓝色迹线表示 RID 
信号

对于 PS-PMMA 样品，分别使用 PS 窄分布校正曲线和 PMMA 窄
分布校正曲线来计算样品的平均 Mw。结果如图 6（PS 标曲）和
图 7（PMMA 标曲）所示。从图中可以看出，由 PS 标曲计算出的 
Mw 为 160410 Da，由 PMMA 标曲计算出的 Mw 为 175050 Da，
两者 Mw 差异约为 9%。其原因在于 PS 和 PMMA 的化学结构不
同，导致相同洗脱体积下代表的分子量有所不同，因此所得到的
样品 Mw 的计算结果不同。根据这一原理，对于嵌段共聚物（例
如 PS-b-PMMA），如果使用 PS 或 PMMA 标准品进行色谱柱校
正，同样会导致平均分子量计算结果产生偏差。

另外，除上述平均分子量准确度以外，基于常规窄分布相对校正
方法进行计算时，无法获得 PS-PMMA 样品中各个组分（PS 和 
PMMA）的分子量信息和化学组成分布。因此，这种计算分子量
的常规 GPC 方法对于多组分聚合物样品（尤其是共聚物分析）存
在 MMD“测不准”和 CCD“测不了”的局限性。

图 6. PS-PMMA 样品分子量分布曲线（PS 标曲），其中：蓝色迹线表示 RID 信号；
红色迹线表示 VWD 信号 

图 7. PS-PMMA 样品分子量分布曲线（PMMA 标曲），其中：蓝色迹线表示 RID 信
号；红色迹线表示 VWD 信号
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使用 WinGPC 软件共聚物分析功能计算 PS-PMMA 样品的 
MMD 和 CCD

图 8 显示了使用 WinGPC 软件共聚物分析功能对 PS-PMMA 样品
进行分析后得到的分子量分布曲线；图 9 显示了使用 WinGPC 软
件共聚物分析功能对 PS-PMMA 样品进行分析后计算出的平均分
子量结果。

图 8. PS-PMMA 样品经过 WinGPC 共聚物功能解析后得到的分子量分布曲线，其
中：蓝色迹线表示 PMMA 组分的分子量分布曲线；红色迹线表示 PS 组分的分子量
分布曲线；黄色迹线表示 PS-PMMA 样品的分子量分布曲线

图 9. PS-PMMA 样品经过 WinGPC 共聚物功能解析后得到的平均分子量信息，其
中：Comp. A 为 PS 组分的平均分子量信息；Comp. B 为 PMMA 组分的平均分子量
信息；Comp. A+B 为 PS-PMMA 样品的平均分子量信息

如图 8 和图 9 所示，使用 WinGPC 软件中的共聚物分析功能，
可以将复杂的多组分共聚物按化学性质差异进行“拆分”和“还
原”，整个过程类似于质谱中对于色谱上共流出物质的“解卷
积”分析。WinGPC 软件不仅可以“还原”PS 组分和 PMMA 组
分各自在凝胶色谱柱上的洗脱时间，而且可以分别计算出各组分
的分子量信息和浓度变化。这些功能对于绝大部分市售 GPC 软件
而言是难以实现的（市面上绝大多数 GPC 软件仅具有窄分布相对
校正、宽分布相对校正以及普适校正等常规 GPC 处理功能，而不
具备专业的共聚物数据处理能力）。

为了验证 WinGPC 软件共聚物分析功能对 PS-PMMA 样品“解卷
积”的准确度，分别将 PS-PMMA 样品中的 PS 组分原料（PS 标
准品，Mw 为 190300 Da）和 PMMA 组分原料（PMMA 标准品，
Mw 为 137800 Da）在相同色谱条件下进行 GPC 分析，并且将
所有色谱图叠加（如图 10 所示）。结果显示，经“解卷积”后的 
PS-PMMA 样品色谱图与 PS 和 PMMA 原料的色谱图高度重合。
由此表明，WinGPC 软件的共聚物功能可以准确反映多组分聚合
物样品（嵌段共聚物）中的不同化学组分的含量变化。

图 10. PS-PMMA 样品经过 WinGPC 共聚物功能解析后得到的色谱图与 PS 和 PMMA 
色谱图的叠加图，其中：蓝色迹线表示 PS 原料的色谱图；黑色迹线表示 PMMA 原
料的色谱图；绿色迹线表示 PS-PMMA 样品的色谱图；红色迹线表示 PS-PMMA 样
品经“解卷积”处理后得到的 PS 组分和 PMMA 组分的色谱图

使用 WinGPC 软件对样品进行“解卷积”处理的主要目的是得到
样品的化学组成分布 (CCD)。CCD 对于共聚物研究而言是非常重
要的参考信息，因为它可以直观地反映具有不同化学结构的组分
随整个样品分子量分布的含量变化。如图 11 所示，黄色迹线表
示 PS-PMMA 样品中 PS 组分的 CCD 曲线，即代表 PS 组分在整
个 PS-PMMA 样品中的化学分布。与仅包含 MMD 的常规 GPC 分
析结果相比，WinGPC 软件可以更全面、更多维地表征共聚物的
结构信息，不仅提供分子量信息 (MMD)，而且提供化学组成信息 
(CCD)，为工艺研发提供更深层次的科学数据支撑。

图 11. PS-PMMA 样品的化学组分分布，其中：蓝色迹线表示 PS-PMMA；黑色迹线
表示 PMMA 组分；红色迹线表示 PS 组分；黄色迹线表示 PS/(PS+PMMA)，即 PS 
在 PS-PMMA 样品中的含量变化曲线
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关于使用 WinGPC 共聚物分析功能计算 PS-PMMA 样品平
均分子量的讨论
使用 WinGPC 软件共聚物分析功能得到的 PS-PMMA 样品平均分
子量信息如下：

PS-PMMA 样品的 Mw 为 157410 Da；

其中，

PS 组分的 Mw 为 192590 Da；

PMMA 组分的 Mw 为 142360 Da。

PS 组分的 Mw 计算结果和 PS 原料标示值 (190300 Da) 相比，
偏差为 1.2%；PMMA 组分的 Mw 计算结果和 PMMA 原料标示值 
(137800 Da) 相比，偏差为 3.3%。

对比前文中使用 PS 和 PMMA 窄分布标准品相对校正所计算出的
相应 PS 和 PMMA 原料分子量的结果可知，利用 WinGPC 软件
共聚物分析功能可以得到嵌段共聚物中各个组分的准确分子量信
息，这在常规 GPC 分子量计算中是无法实现的。

另外，对于 PS-PMMA 样品的平均分子量计算，如果使用常规窄
分布标准品进行色谱柱校正，无论选择 PS 还是 PMMA 作为标准
品，由于标准品与样品的化学结构存在差异，无法以偏概全，因
此计算误差难以避免。例如，从图 8 中可以看出，样品分子量分
布中的高分子部分是由 PS 组分贡献的，低分子量部分是由 PMMA 
组分贡献的。已知相同洗脱体积下，PS 的分子量小于 PMMA。
当采用 PMMA 标准品进行色谱柱校正时，样品中 PS 组分的分
子量将被高估，PS 组分对应的重均分子量权重也会随之增加，
最终导致 PS-PMMA 样品的重均分子量发生“红移”，数值偏大 
（WinGPC 共聚物分析：Mw 为 157410 Da；PMMA 标曲：Mw 为  

175050 Da）。而采用 PS 标准品进行色谱柱校正时，样品中 PMMA 
组分的分子量将被低估，但是由于 PMMA 组分的重均分子量权重
本身即小于 PS 组分（根据重均分子量的计算公式 Mw = ∑wiMi，样
品中的大分子将具有比小分子更大的贡献），因此总体上计算出
的重均分子量与原有水平基本保持一致（WinGPC 共聚物分析：
Mw 为 157410 Da；PS 标曲：Mw 为 160410 Da）。

综上，只有借助于 WinGPC 软件中的共聚物分析功能，才能“还
原”出真实的 PS-PMMA 样品平均分子量信息。可以认为，对于
以 PS-PMMA 样品为代表的所有嵌段共聚物，要获得准确的平均
分子量信息或分子量分布，具有专业的共聚物分析功能的 GPC 软
件是必不可少的。

结论
本应用表明，对于 PS-PMMA 型均聚混合物/嵌段共聚物而言，使
用 WinGPC 软件中的共聚物分析功能可以对其 MMD 和 CCD 进行
准确表征，计算出各化学组分的平均分子量，且分子量准确度高
于 95%。同时，还解决了常规 GPC 计算方法处理共聚物时所面临
的分子量“测不准”和化学组成“测不了”的问题。通过一次进
样，既可以得到样品的平均分子量和分子量分布，又可以得到样
品的化学组成分布。从而在提高分析效率的同时，从色谱层面多
维度、深层次地表征聚合物的结构，为聚合物的工艺开发提供可
靠、坚实的技术支撑，为半导体产业创新保驾护航。
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