
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】

。
【請求項２】

。
【請求項３】

【発明の詳細な説明】
【０００１】
本発明は、微細システム技術及び微細構造の幅広いアプリケーションにおいて必要とされ
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微細システム技術や微細構造形成における薄層に微細構造を形成させる方法であって、所
定の薄層に選択的に作用し、同時に添加される少なくとも二つの生物由来触媒及び／又は
酵素とを含む溶液を添加する段階を含み、
前記少なくとも二つの生物由来触媒及び／又は酵素は構造を付与すべき層システムの層の
順序に依存して選択され、インヒビター又は競合物質を添加することにより、前記少なく
とも二つの生物由来触媒及び／又は酵素が、複数の層からなる層システムにおいて互いに
異なる層に作用し、且つ、交互に、次々と又は同時に選択的な活性作用を示すようになっ
ていることを特徴とする方法

前記インヒビター又は競合物質は、構造を付与すべき薄層への内部組込み又は付着により
添加されることを特徴とする請求項１に記載の方法

前記同時に添加される生物由来触媒及び／又は酵素は、それらの選択的な作用が構造を付
与すべき層システムの層の順序に依存してそれぞれ異なる温度で行われるように選択され
ることを特徴とする請求項１又は２に記載の方法。



る、微細構造を形成させるための新規な に関する。加えて、本発明の
は今まで前記分野において一般的ではなかった層又は層システムに対して構造を

付与することも可能である。従来のエッチング剤を使用したのでは化学的な性質が似てい
るために選択的な構造付与が困難な場合や、エッチングバリアを取り付ける等の費用のか
かる手段を補助的に行使しなければ構造付与が不可能な層システムに構造を付与する場合
に、本発明を特に有利に利用することができる。
【０００２】
微細構造形成において、技術水準に基づいて従来採用されてきたエッチング工程と現像工
程は、基本的には、例えば強酸、アルカリ液、又は酸化剤等、健康に悪影響をもたらす有
害な化学薬品の使用に基づくものであり、あるいは、反応性のイオンエッチング、すなわ
ちプラズマエッチングのように法外なコストの掛かる工程を経たりしなければならない（
B▲ u▼ ttgenbach, Mikromechanik, B.G. TeubnerStuttgart,1994参照）。
【０００３】
本発明は、微細構造を形成させるための公知の方法と比較してコスト面でより有利な、且
つ、処理に際して環境にとってより好都合な となるような、微細構造を形成させるた
めに新規な を提供するという課題をその根底に置くものである。
【０００４】
前記課題は、請求項１に記載する代表的特徴によってその解決が図られる。その有利な実
施形態については、請求項２以下に詳述するとおりである。
【０００５】
本発明は、微細構造形成分野において従来使用されてきた、フォトレジスト層の様な構造
付与の可能なマスキング層は、それが存在するだけで、バイオポリマーフィルムの性質に
対して局部的な影響を与え得る、という発見に基づいている。本発明の本質は、薄層、特
に有利には薄層システムに対し、生物由来触媒、特に酵素を目的に合せて選択し且つ使用
する点にある。
【０００６】
本発明 において「浴」とは、従来公知の技術による解決法においてエッチング浴と
呼ばれてきた浴、又は、構造付与層やマスキング層の作成に利用される溶液を意味する。
【０００７】
微細構造形成分野において従来使用されたことのないバイオポリマーは、多くの有機層、
無機層、又は金属とは異なり、基本的には酵素分解が可能である。この目的のために多数
の酵素を利用することが可能であるが、条件を変えると、これらの酵素はその本来の機能
とは逆の作用を示す能力を発揮できる。例えば、リパーゼは有機溶媒中においてはアセチ
ラーゼとして作用する。
【０００８】
酵素は、適切な条件のもとでは特異性の高い生物由来の触媒である。また、酵素は特異的
なインヒビターや競合物質によってその機能が阻害され得る。原則として酵素反応は、室
温条件下、環境を損なうことなしに処理できる緩和な緩衝液の中で進行する。酵素自体は
その性質に呼応して、例外なしに生物分解が可能である。酵素が作用する温度範囲は狭い
ことが多い。したがって、酵素は熱によっても、その活性を調節することが可能である。
慣用の酵素は、４０～１２０℃の範囲で、基本的に熱によって失活させることが可能であ
って、通常は６０℃以上に加熱すれば失活させるに十分である。このようにして、酵素、
すなわち生物由来の触媒を１種類又は複数種類添加した溶液を、微細構造形成における「
エッチング浴」として使用するための前提条件が整えられる。
【０００９】
下記の５種類の実施例に基づき、本発明の詳細について以下に説明する。
【００１０】
第１の実施例は、微細システム技術分野において従来使用されたことのない、且つ、例え
ばフォトレジストよりなるマスキング層を設けた、バイオポリマーよりなる２層システム
に対して構造を付与するものである。この２層システムにはゼラチンを使用しているが、
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方法 方法における浴
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方法
方法
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本発明はこれによって限定されるものではない。構造付与の際には、異なる酵素が非常に
似通った緩衝液の中で選択性良く高効率でその機能を発揮できることが多いという事実を
十分に利用する。このためには、例えば洗浄したシリコンウェーハ等の基板の表面を、約
２００ｎｍ厚さの第一のゼラチン層で被覆する。このゼラチン層にはグルタルジアルデヒ
ドを添加しておいて架橋反応を行わせる。この第一のゼラチン層の上に、第二のゼラチン
層を重層させるが、この第二のゼラチン層には短鎖オリゴヌクレオチド（例えば８個のヌ
クレオチドよりなるもの）を添加しておき、またグルタルジアルデヒドを添加しておいて
交差架橋反応を行わせてある。オリゴヌクレオチドとしては、制限酵素の特異的切断部位
を含む塩基配列を示すようなものを使用する (例えば、ＥｃｏＲＩに対する５’－ＧＡＡ
ＴＴＣ－３’ )。通常、クラス II制限酵素は金属イオン（例えばＭｇ 2 +）をミリモル濃度
で含有している緩衝液中においてその機能を発揮する。下層である第一のゼラチン層はプ
ロテアーゼを用いて分解させることができる (例えば、プロテアーゼＫ )。プロテアーゼは
金属イオンによってその機能が阻害されることが多く、このためプロテアーゼ緩衝液には
通常ＥＤＴＡ、ＥＧＴＡ、又はその他のキレート形成物質が含有されるが、これらのキレ
ート形成物質は溶液中に含まれている金属不純物を排除する。
【００１１】
第二のゼラチン層と第一のゼラチン層を相前後してワン・ステップで分解するが、これに
は、１０ｍＭのＮａＣｌ、５ｍＭのＭｇＣｌ 2、及び１％のグリセリンよりなる緩衝液を
使用する。その際には、制限酵素を使用することにより、上層である第二のゼラチン層の
、マスキング層によって露出させた領域が選択的に分解される。顕微鏡によって追跡確認
が可能であるが、前記の分解が完全に行われた段階で、使用した緩衝液にミリモル濃度の
キレート形成物質（例えば、１０ｍＭのＥＤＴＡ）を添加すると、下層である第一のゼラ
チン層が選択的に分解されるようになる。
【００１２】
上層である第二のゼラチン－オリゴヌクレオチド層を調製する際に、キレート形成物質を
既に添加しておくという、もうひとつの可能性も存在する。こうしておくことにより、オ
リゴヌクレオチドの分解が進むに連れて、前記キレート形成物質が遊離してきて、緩衝液
中に含有されている金属イオンに基づくプロテアーゼの失活が終結する。その後に、前記
プロテアーゼは、制限酵素としても下層である第一のゼラチン層を分解するようになる。
金属イオンによるこの酵素のアロステリック制御は可逆的なため、連続的な使用が可能に
なる。しかし、金属イオンを使用して初めて機能が発揮できるプロテアーゼも存在するの
で、そのような場合には、同時使用が許容される (例えば、カルボキシペプチダーゼＡ等
の亜鉛プロテアーゼ群 )。さらに、バイオ技術研究の現技術水準に鑑みた場合には、耐金
属性又は金属感受性を有する突然変異種の酵素を得ることも問題なく可能である。
【００１３】
第２の実施例は、カンチレバータイプの膜を作成するための、本発明に基づく浴の使用に
関する。洗浄したシリコンウェーハの表面に、層厚約２００ｎｍのバイオポリマー薄層を
スピンコーティング法によって被覆させる。例えば、前記薄層は水に１０％の割合で溶解
させたゼラチンに３％のグルタルアルデヒドを添加したものによって形成させることがで
きる。前記薄層は、非水溶性であり、通常のフォトラッカー現像剤に耐性を有する。これ
に続き、例えば市販のフォト反転レジストを重層させる。このフォトレジスト層は、規定
通りに処理を行い、最終的に希望する構造に対応させてマスクを取り付け、露光して構造
を付与する。シリコンウェーハ、交差架橋結合の行われたゼラチン層、及び構造付与した
フォトレジスト層よりなる前記の層状体全体を酵素浴内に入れる。バイオポリマー層にゼ
ラチンを使用している場合には、概ね１０％のＳＤＳ、１０ｍＭのＮａＣｌ、１０ｍＭの
ＥＤＴＡならびに１０ｍＭのトリス－ＨＣｌより調製して、１０ｍｇ／ｍｌの割合でプロ
テアーゼＫを添加したプロテアーゼＫ緩衝液が好ましい酵素浴である。この酵素浴のｐＨ
は８．５である。このような酵素浴を使用することにより、室温で約８時間以内に、約２
００ｎｍ厚さのゼラチン層の完全分解が行われる。この「エッチング工程」の結果として
、カンチレバータイプのフォトレジスト膜が得られる。
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【００１４】
第３の実施例は、分解停止層（従来公知のエッチング停止層に類似）を有する場合の、本
発明に係る浴の効果に関する。
【００１５】
ここでも再びゼラチンを例にとって説明するが、例えばバイオ有機化合物から薄膜を作成
するに当たって、選択した層を外部の影響から保護すると同時に、この層の一定部分を露
出させなければならない可能性が存在する場合には、後ほど膜を形成することになるゼラ
チン層に、金属、又は、分解に使用する酵素に特異的なインヒビターを予め組み込んでお
けば、前記のことが問題なく可能になる。基本的に、このようなインヒビターとは、ペプ
チド結合を開裂させるプロテアーゼに対する例えばエーテル化合物のような、酵素によっ
て開裂することのない化合物を用いて、酵素分解基質を人工的に遷移状態にした類縁物質
のことである。このようにして調製した薄層に約１μｍ厚さのアガロースよりなる第二の
薄層を重層させる。０．１ｇ／ｍｌのアガラーゼ、５ｍＭのＥＤＴＡ、１０ｍＭのＮａＣ
ｌ、及び１０ｍＭのＮａ 2ＨＰＯ 4よりなる浴を用いて、予め適当なマスキング層を設けて
おいたこの第二の薄層の希望する部分だけを溶解させる。前記のように調製した第一の薄
層にまで分解が進んだ段階で、第一の薄層の表面に存在するインヒビターによって、アガ
ラーゼによる分解のそれ以上の進行が阻止される。
【００１６】
第４の実施例においては、ゼラチンとアガロースよりなる二重層システムに構造を付与す
るための、本発明に係る浴を使用するが、この場合の浴は、５ｍＭのＮａＣｌ、５ｍＭの
Ｎａ 2ＨＰＯ 4、０．１ｍｇ／ｍｌのアガラーゼ、及び好熱性生物（例えば、 Thermus Ther
mophilus）から得られた１ｍｇ／ｍｌの耐熱性プロテイナーゼよりなる浴、即ち、２種類
の酵素を添加した浴である。この場合には、アガラーゼは室温で作用が活性化するという
特徴を示す一方、耐熱性プロテイナーゼは室温では検出され得るほどの活性を示すことが
ない。この最初の分解工程においては、アガロースよりなる上層に対してのみ希望する構
造が付与される。その後に、浴の温度を７２℃に上昇させると、プロテイナーゼは活性化
するが、その一方で、アガラーゼは検出され得るほどの活性をもはや示さなくなる。二重
層システムのゼラチンよりなる下層だけが分解されるようになる。
【００１７】
第５の実施例は、本発明に係る浴を一種又は複数種使用した、鉄－ゼラチン－脂質よりな
る薄層システムの構造付与に関する。アエロバクチン又はエンテロバクチンのような親鉄
物質を約１０ｍｇ／ｍｌの割合で添加した溶液を使用する。２０℃で約１時間後には、約
１００ｎｍ厚さの鉄層のうちマスクをしていない部分だけが溶解する。ゼラチン層は、第
２の実施例に記載した、タンパク分解酵素が添加されている緩衝液を利用すると、構造付
与された鉄層によってマスキングされたままの状態で分解が行われ、脂質層が露出してく
る。この脂質層は、１％のグリセリンと、脂質層の分解に適した１ｍｇ／ｍｌのリパーゼ
よりなる水溶液によって構造を付与ことができる。
【００１８】
本発明は、上記の各実施例に記載した浴によって制約を受けるものではない。具体的な実
務面において構造を付与すべき薄層に対して行われる、特異性の高い生物由来の触媒、特
に酵素の選択は、バイオ技術の専門知識を応用すれば、更に発明性を有する手順を必要と
せずに実施可能である。
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