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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
（ａ）　擬弾性特性を有する金属材料を含む微孔性金属薄膜被覆と、
（ｂ）　金属材料を含み、および少なくとも一対の円筒形要素と、隣接する円筒形要素を
接合する連結部材とをさらに含む、該微孔性金属薄膜被覆の下にある構造支持体要素であ
って、前記構造支持体要素は、該構造支持体要素の末端から縦軸方向に伸びる少なくとも
１つの延長部材をさらに含む構造支持体要素と
を含み、
（ｃ）前記少なくとも１つの延長部材は、該微孔性金属薄膜被覆に接着されている
ことを特徴とする移植可能な管腔内グラフト。
【請求項２】
　前記少なくとも１つの延長部材は、該構造支持体要素の近位端または遠位端のいずれか
の近傍に位置することを特徴とする請求項１に記載の移植可能な管腔内グラフト。
【請求項３】
　前記少なくとも１つの延長部材は、該構造支持体要素の遠位端の近傍に位置することを
特徴とする請求項１に記載の移植可能な管腔内グラフト。
【請求項４】
　前記円筒形要素は、交互の峰部および谷部を有する正弦曲線パターンを採ることを特徴
とする請求項１に記載の移植可能な管腔内グラフト。
【請求項５】
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　前記連結部材は、峰部－峰部または谷部－谷部のいずれかで、隣接する円筒形要素を接
合することを特徴とする請求項４に記載の移植可能な管腔内グラフト。
【請求項６】
　前記円筒形要素は、交互の峰部および谷部を有する正弦曲線パターンをとり、および前
記少なくとも１つの延長部材は、該構造支持体要素の末端の少なくとも１つの谷部から縦
軸方向に伸びることを特徴とする請求項１に記載の移植可能な管腔内グラフト。
【請求項７】
　前記微孔性金属薄膜被覆は、該微孔性金属薄膜被覆の表面全体を通して均一なパターン
の開口部を示すことを特徴とする請求項６に記載の移植可能な管腔内グラフト。
【請求項８】
　前記微孔性金属薄膜被覆および前記構造支持体要素は、ニチノールから製造されること
を特徴とする請求項７に記載の移植可能な管腔内グラフト。
【請求項９】
　前記構造支持体要素は、室温から体温への温度変化中にマルテンサイト結晶構造からオ
ーステナイト結晶構造への相転移を起こすことを特徴とする請求項８に記載の移植可能な
管腔内グラフト。
【請求項１０】
　前記微孔性金属薄膜被覆は、室温から体温への温度変化を通してオーステナイト結晶構
造を維持ことを特徴とする請求項８に記載の移植可能な管腔内グラフト。
【請求項１１】
　前記微孔性金属薄膜被覆は、室温から体温への温度変化中にマルテンサイト結晶構造か
らオーステナイト結晶構造への相転移を起こすことを特徴とする請求項８に記載の移植可
能な管腔内グラフト。
【請求項１２】
　前記少なくとも１つの延長部材は、末端において円筒形要素から近位端方向または遠位
方向に突出する突出部をさらに含み、および該円筒形要素の谷部および連結部材と共に４
点結合を形成することを特徴とする請求項１に記載の移植可能な管腔内グラフト。
【請求項１３】
　前記円筒形要素の幅は、峰部および谷部の頂点において、該円筒形要素の他の部分より
も狭いことを特徴とする請求項１２に記載の移植可能な管腔内グラフト。
【請求項１４】
　それぞれの連結部材は、波状の円筒形要素の峰部または谷部のいずれかと接続され、お
よび該連結部材の中間部分の幅よりも狭い幅を有する、対立する端を有することを特徴と
する請求項１３に記載の移植可能な管腔内グラフト。
【請求項１５】
（ａ）　３７℃より高いオーステナイト相転移開始温度を有する形状記憶合金を含む微孔
性金属薄膜被覆と、
（ｂ）　少なくとも一対の円筒形要素と、末端連結部材と、隣接する円筒形要素を該円筒
形要素の周囲に沿った同一の角度点で接合する連結部材とを含む、該微孔性金属薄膜被覆
の下にある構造支持体要素であって、該構造支持体要素は、０℃未満のオーステナイト相
転移開始温度を有する形状記憶合金をさらに含む構造支持体要素と
を含み、
（ｃ）該微孔性金属薄膜被覆と該構造支持体要素との間の該末端連結部材の少なくとも１
つの接触点によって、該構造支持体要素が該微孔性金属薄膜被覆に接着されている
ことを特徴とする移植可能な管腔内グラフト。
【請求項１６】
　前記形状記憶合金はニチノールであることを特徴とする請求項１５に記載の移植可能な
管腔内グラフト。
【請求項１７】
　前記微孔性金属薄膜被覆は、室温から体温への温度変化を通してマルテンサイト結晶構
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造を維持することを特徴とする請求項１５に記載の移植可能な管腔内グラフト。
【請求項１８】
　前記構造支持体要素は、室温から体温への温度変化中に、マルテンサイト結晶構造から
オーステナイト結晶構造への相転移を起こすことを特徴とする請求項１５に記載の移植可
能な管腔内グラフト。
【請求項１９】
　前記少なくとも１つの接触点は、該微孔性金属薄膜被覆の近位端または遠位端のいずれ
か、および該構造支持体要素の対応する端の近傍に位置することを特徴とする請求項１５
に記載の移植可能な管腔内グラフト。
【請求項２０】
　前記少なくとも１つの接触点は、該微孔性金属薄膜被覆および該構造支持体要素の遠位
端の近傍に位置することを特徴とする請求項１５に記載の移植可能な管腔内グラフト。
【請求項２１】
　前記円筒形要素は、交互の峰部および谷部を有する正弦曲線パターンを採ることを特徴
とする請求項１５に記載の移植可能な管腔内グラフト。
【請求項２２】
　前記連結部材は、峰部－峰部または谷部－谷部のいずれかで隣接する円筒形要素を接合
することを特徴とする請求項２１に記載の移植可能な管腔内グラフト。
【請求項２３】
　前記微孔性金属薄膜被覆は、該微孔性金属薄膜被覆の表面全体を通して均一なパターン
の開口部を示すことを特徴とする請求項１５に記載の移植可能な管腔内グラフト。
【請求項２４】
　前記少なくとも１つの接触点は、末端連結部材の末端上にあることを特徴とする請求項
１５に記載の移植可能な管腔内グラフト。
【請求項２５】
　前記円筒形要素の幅は、頂点においておよび頂点の近傍において、該円筒形要素の他の
部分よりも狭いことを特徴とする請求項１７に記載の移植可能な管腔内グラフト。
【請求項２６】
（ａ）　ニチノールを含む微孔性金属薄膜被覆；および
（ｂ）　複数の峰部および谷部を有する少なくとも一対の波状の円筒形要素と、該峰部ま
たは該谷部のいずれかにおいて隣接する円筒形要素を接合し、および末端の円筒形要素の
谷部から縦軸方向に伸びる少なくとも１つの突出部を有する連結部材とを含む、該微孔性
被覆の下にある構造支持体要素であって、ニチノールを含む構造支持体要素と
を含み、
（ｃ）該構造支持体要素は、該少なくとも１つの突出部において該微孔性金属薄膜被覆と
接合されている
ことを特徴とする移植可能な管腔内グラフト。
【請求項２７】
　室温から体温への温度変化を通して、前記微孔性金属薄膜被覆はマルテンサイト結晶構
造を維持することを特徴とする請求項２６に記載の移植可能な管腔内グラフト。
【請求項２８】
　前記構造支持体要素は、室温から体温への温度変化中に、マルテンサイト結晶構造から
オーステナイト結晶構造への相転移を起こすことを特徴とする請求項２６に記載の移植可
能な管腔内グラフト。
【請求項２９】
　前記微孔性金属薄膜被覆は、室温から体温への温度変化を通してオーステナイト結晶構
造を維持し、生体内でオーステナイト的に挙動することを特徴とする請求項２６に記載の
移植可能な管腔内グラフト。
【請求項３０】
　前記微孔性金属薄膜被覆は、室温から体温への温度変化中に、マルテンサイト結晶構造
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からオーステナイト結晶構造への相転移を起こし、生体内でオーステナイト的に挙動する
ことを特徴とする請求項２６に記載の移植可能な管腔内グラフト。
【請求項３１】
　前記微孔性金属薄膜被覆は、該微孔性金属薄膜被覆の表面全体を通して規則的なパター
ンの開口部を示すことを特徴とする請求項２６に記載の移植可能な管腔内グラフト。
【請求項３２】
　マグネトロン、カソード、該カソードと熱的に結合される冷却装置、および大気から選
択的に隔離することができる堆積チャンバを有する真空スパッタ堆積装置中で、請求項１
から３１のいずれかに記載の金属薄膜を製造するための方法であって、該方法が：
（ａ）　ニッケル、チタン、およびニッケル－チタン合金からなる群から選択される少な
くとも１つのターゲットを、堆積チャンバ中に配置する工程と；
（ｂ）　堆積チャンバ中に、ターゲットと空間的に離隔された基材を配置する工程と；
（ｃ）　選択される作動気体を堆積チャンバに供給する工程と；
（ｄ）　スパッタされる粒子の平均自由行程が、ターゲットと基材との間の距離の約半分
より大きい条件下で、前記少なくとも１つのターゲットから、材料をスパッタ堆積する工
程と；
（ｅ）　基材から、堆積された材料を取り外す工程と
を含むことを特徴とする方法。
【請求項３３】
　工程（ａ）が、少なくとも１つのニッケルターゲットと、少なくとも１つのチタンター
ゲットとを提供する工程をさらに含むことを特徴とする請求項３２に記載の方法。
【請求項３４】
　前記カソードと前記ターゲットとは、少なくとも部分的に熱的に絶縁されていることを
特徴とする請求項３２に記載の方法。
【請求項３５】
　前記スパッタ堆積装置が、ターゲットとカソードとの間の絶縁性接触における断熱性セ
ラミック材料をさらに含むことを特徴とする請求項３４に記載の方法。
【請求項３６】
　前記基材の少なくとも１部は、約５０ｎｍ未満のＲａ値の表面粗さを有することを特徴
とする請求項３２に記載の方法。
【請求項３７】
　工程（ｃ）における作動気体が、Ｈｅ、Ｎｅ、Ａｒ、ＫｒおよびＸｅからなる群から選
択されることを特徴とする請求項３２に記載の方法。
【請求項３８】
　工程（ｄ）に先だって、前記基材を、約４００℃～５５０℃の間の温度に加熱すること
を特徴とする請求項３２に記載の方法。
【請求項３９】
　工程（ｂ）が、前記基材に対してバイアス電圧を供給する工程をさらに含むことを特徴
とする請求項３２に記載の方法。
【請求項４０】
　前記バイアス電圧は負の電圧であることを特徴とする請求項３９に記載の方法。
【請求項４１】
　前記バイアス電圧は、約－１２０Ｖ以下であることを特徴とする請求項４０に記載の方
法。
【請求項４２】
　工程（ｃ）が、真空堆積システム中に、約０．１～約３０ミリトールの圧力までのＡｒ
ガスを導入する工程をさらに含むことを特徴とする請求項３２に記載の方法。
【請求項４３】
　工程（ｄ）が、堆積基板とターゲットとの間の照射距離が約２５ｍｍ未満になるように
、堆積基板とターゲットとを配置する工程をさらに含むことを特徴とする請求項３２に記
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載の方法。
【請求項４４】
　前記基材が、円筒形基材であることを特徴とする請求項３２に記載の方法。
【請求項４５】
　工程（ｄ）が、堆積される膜が管形状であるように、前記基材を回転させる工程をさら
に含むことを特徴とする請求項４４に記載の方法。
【請求項４６】
　工程（ｄ）が、スパッタ装置内部で、堆積されたニチノール膜を急冷する工程をさらに
含むことを特徴とする請求項３２に記載の方法。
【請求項４７】
　堆積されたニチノール膜を視覚的に検査し、および堆積されたニチノール膜の光沢に基
づいて堆積されたニチノール膜の表面粗さを定性的に決定する工程をさらに含むことを特
徴とする請求項３２に記載の方法。
【請求項４８】
　前記金属薄膜が、少なくとも１０００ＭＰａの極限強度を有するニチノール膜から本質
的に構成されていることを特徴とする請求項１から４７のいずれかに記載の微孔性金属薄
膜。
【請求項４９】
　前記ニチノール膜が、少なくとも約１０％の最大歪みを有することを特徴とする請求項
４８のニチノール膜。
【請求項５０】
　前記金属薄膜が、何らの堆積後加工なしに、実質的に非柱状の微細構造を有するニチノ
ール膜から本質的に構成されていることを特徴とする請求項１から４９のいずれかに記載
の微孔性金属薄膜。
【請求項５１】
　前記ニチノール膜が、約５００ＭＰａより大きい極限強度を有することを特徴とする請
求項５０に記載のニチノール膜。
【請求項５２】
　前記ニチノール膜が、約８％より大きい最大歪みを有することを特徴とする請求項５１
に記載のニチノール膜。
【請求項５３】
　前記ニチノール膜が、ニッケルおよびチタンから本質的に構成されていることを特徴と
する請求項５０に記載のニチノール膜。
【請求項５４】
　前記ニチノール膜が、析出物を実質的に持たないことを特徴とする請求項５３に記載の
ニチノール膜。
【請求項５５】
　約１２５０ＭＰａよりも大きい極限強度を有することを特徴とする請求項５３に記載の
ニチノール膜。
【請求項５６】
　約１２％より大きい最大歪みを有することを特徴とする請求項５５に記載のニチノール
膜。
【請求項５７】
　前記微孔性金属薄膜および前記構造支持体要素の少なくとも１つが、マグネトロン、タ
ーゲット、基材、該カソードと熱的に結合された冷却装置および大気から選択的に隔離す
ることが可能な堆積チャンバを有する真空システム中でニチノールをスパッタ堆積する工
程を含む方法によって製造され、
ターゲットから放出される粒子のエネルギーを、放出された粒子の平均自由行程がターゲ
ットと基材との間の照射距離の約半分より大きいように制御することを特徴とする請求項
１から３１のいずれかに記載の移植可能な管腔内グラフト。
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【請求項５８】
前記方法が、スパッタ堆積装置内部のカソードからターゲットを熱的に脱結合する工程を
さらに含むことを特徴とする請求項５７に記載の移植可能な管腔内グラフト。
【請求項５９】
　前記方法が、スパッタ堆積実施中にターゲットを等温的に加熱する工程をさらに含むこ
とを特徴とする請求項５７に記載の移植可能な管腔内グラフト。
【請求項６０】
　前記方法が、ターゲット材料のスパッタ堆積中、ターゲットを実質的に一定の温度に加
熱する工程をさらに含むことを特徴とする請求項５７に記載の移植可能な管腔内グラフト
。
【請求項６１】
　前記微孔性金属薄膜および前記構造支持体要素の少なくとも１つが、実質的に非柱状の
結晶粒構造を有することによって特徴づけられる請求項５７に記載の移植可能な管腔内グ
ラフト。
【請求項６２】
　前記微孔性金属薄膜および前記構造支持体要素の少なくとも１つが、５００ＭＰａより
大きい極限強度を有することによって特徴づけられる請求項５７に記載の移植可能な管腔
内グラフト。
【請求項６３】
　前記微孔性金属薄膜および前記構造支持体要素の少なくとも１つが、合金化されたニッ
ケルおよびチタンから本質的に構成されることを特徴とする請求項５７に記載の移植可能
な管腔内グラフト。
【請求項６４】
　前記微孔性金属薄膜および前記構造支持体要素の少なくとも１つが、ニチノール膜内部
に実質的に析出物を持たないことによって特徴づけられる請求項６３に記載の移植可能な
管腔内グラフト。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、一般的に、高強度の形状記憶および超弾性合金、ならびに真空堆積された金
属材料に関する。より具体的には、本発明は、真空堆積技術によって製作され、および形
状記憶効果（ＳＭＥ）および／または超弾性挙動を示す、ニッケルをベースとする合金、
およびチタンをベースとする合金に関する。また、本発明は、哺乳類の心臓血管系、リン
パ系、内分泌系、腎臓系、消化管系および／または生殖器系中に見出されるもののような
、解剖学的通路の開存性を維持することを目的とする移植可能な医療用装置の分野に関す
る。より詳細には、本発明は、送出用カテーテルおよび最小限の侵襲性の外科手術手段を
用いる管腔内送出のために設計されるグラフトに関する。本発明は、一般に、グラフト、
あるいはステントグラフト(stent-graft)および被覆されたステントのようなグラフト組
立体に関する。該グラフトまたはグラフト組立体は、全面的に、生体適合性金属、あるい
は、複合材料のような生体適合性金属と同一の生物学的応答および材料特徴を示す生体適
合性材料で製作される。
【背景技術】
【０００２】
　慣用の管腔内ステント、ステントグラフトおよび被覆されたステントは、遮断、閉塞ま
たは罹病した解剖学的通路を拡張させる手術の後にしばしば用いられ、構造的支持体を提
供し、および該解剖学的通路の開存性を維持する。この例は、血管のための構造的支持体
を提供し、再狭窄の発生率を減少させるための血管内ステントの血管形成後の使用である
。本発明の主要であるがそれに限定されるものではない例は、導入用カテーテルを用いて
疾患または外傷部位から離隔した遠隔導入位置に導入され、遠隔導入位置と疾患または外
傷部位との間を連絡する血管系を通過し、そして疾患または外傷部位において導入用カテ
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ーテルから解放されて、疾患または外傷部位の血管の開存性を維持する、血管内ステント
である。ステントグラフトは、同様の状況下で送出および展開され、および、たとえば血
管形成後の再狭窄を減少させることによって解剖学的通路の開存性を維持するために、ま
たは、大動脈瘤排除用途におけるように動脈瘤を排除するのに用いられる場合に、用いら
れる。
【０００３】
　管腔内ステントの使用が血管形成患者における再狭窄の比率を減少させることに成功し
ているが、管腔内ステントの使用にもかかわらず、かなりの再狭窄比率が存在し続けてい
ることが見いだされてきている。一般的に、ステント後の再狭窄比率は、大部分は、ステ
ント上で内皮層が再成長しないこと、およびステントの管腔表面上の平滑筋細胞に関連す
る新内膜(neointimal)の成長の発生によると信じられる。動脈管腔の天然の非血栓形成性
の内層である内皮に対する損傷は、ステントの部位における再狭窄の一因となる重要な要
因である。内皮の喪失は、血栓形成性の動脈壁タンパク質を露出させ、それは、ステンレ
ス鋼、チタン、タンタル、ニチノールなどのようなステントを製作するのに通例用いられ
る多くの人工器官材料の一般的な血栓形成特質に加えて、血小板の堆積および凝固カスケ
ードを開始させ、ステントの管腔表面の部分的被覆から、閉塞性血栓までの範囲で変動す
る血栓形成をもたらす。加えて、ステントの部位における内皮の喪失は、ステント部位に
おける新内皮の過形成の発現に関連する。したがって、移植された装置の体液または血液
に接触する表面に付随する内皮化を伴う動脈壁の再内皮化は、血管系の開存性を維持し、
かつ低流量の血栓症を防止するために決定的に重要であるとみなされている。
【０００４】
　現在、大抵の管腔内ステントは、健康な内皮の再建を促進することができない、および
／または血栓形成性であることが知られている金属から製造される。カテーテル送出に十
分な寸法的プロファイルを維持すると同時に、治癒を高め、かつ内皮化を促進させるため
に、大抵のステントは血液と接触する金属の表面積を最小限にする。したがって、新内皮
の過形成の形成を減少させることに加えて、ステント移植に対する血栓形成応答を減少さ
せるために、内皮細胞がステント位置の近位および遠位において内皮を形成する速度を増
大させ、血管系を通って流れる血液と接触するステントの管腔表面上に移動し、そして内
皮的被覆を提供することが有利であろう。
【０００５】
　現在のステントグラフトおよび被覆されたステントは本質的に管腔内のステントであり
、ステントの管腔表面および管腔外(abluminal)表面のいずれかまたは両方を被覆し、開
放空間または該管腔内ステントの隣接する構造部材間の間隙を閉塞する、別個の被覆を有
する。内生の静脈またはDACRONとして知られるポリエステル織物のような合成材料を用い
て、または発泡ポリテトラフルオロエチレンを用いて、ステントを被覆することによって
ステントグラフトを製作することが当該技術において知られている。加えて、異種グラフ
トまたはコラーゲンのような生物材料を用いてステントを被覆することが当該技術におい
て知られている。ステントをグラフトで被覆することの主たる目的は、ステント材料の血
栓形成効果を減少させることである。しかしながら、慣用のグラフト材料の使用が慣用の
ステントの治癒応答を高めるための完全な解答であることは証明されていない。
【０００６】
　温度によって活性化される形状記憶特性を有する薄肉のらせん状シートである人工器官
の変形が記載されている（特許文献１参照）。管状要素は、複数の支柱を含む支持要素に
よって支持される。管状要素は、好ましくは、重なり合う内側および外側部分を有するら
せん状シート形状を有する薄肉のシートとして記載されている。
【０００７】
　当該技術において、管腔内の壁を支持するための支持部品と、該支持部品を被覆し、生
体適合性であり、および再狭窄の発生を防止または制限する被覆部品とを提供する全金属
製薄膜管腔内装置に対する要求が、依然として存在する。
【０００８】
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　また、本発明は、いくつかのプロセスパラメータを制御して本発明の高強度の堆積され
たニチノールフィルムおよび本発明の移植材料を実現するスパッタ堆積による、ニッケル
－チタン合金の物理蒸着（ＰＶＤ）のための方法に関する。ターゲットから放出される粒
子の基材表面に到達する際のエネルギーを制御することが望ましいことが見いだされてい
る。特に、本発明の高強度のニチノールフィルムを製造するのに著しく寄与することが見
いだされている１つのプロセスパラメータは、スパッタ堆積ターゲットのスパッタリング
中に放出される粒子の平均自由行程がターゲットと基材との間の空間的離間距離の約半分
より大きくなければならないことである。この条件は、非柱状膜の成長を促進するために
、堆積する粒子の運動エネルギーが熱エネルギーよりも遥かに大きくなければならないと
いう要件によって設定される。高エネルギー粒子の基材への到達のこの条件は、たとえば
イオンビーム蒸着およびレーザーアブレーションのような他の堆積方法においても満たす
ことが可能であり、したがって本発明の方法はスパッタ法以外の方法を用いて実施するこ
とができる。また、他の堆積プロセスパラメータの制御が得られる堆積膜の強度特性に影
響することが見いだされており、それはホローカソードＤＣマグネトロンを使用すること
、ターゲットの制御された加熱、ベース圧力および作動気体(working gas)を制御して堆
積した膜の酸素汚染を回避すること、堆積圧力を制御すること、堆積基材の表面粗さを制
御すること、基材の組成を制御して堆積されるニチノール中への拡散汚染を回避すること
、および基材に対して負のバイアス電圧を印加することを含む。
【０００９】
　冶金学の分野において、ほぼ化学量論量である５０－５０％のニッケルおよびチタンを
有するニッケル－チタン合金が、ＳＭＥを示し、かつ特定の温度より高い温度で超弾性で
あることが知られている。また、主としてニッケルおよびチタンを含有するが銅、クロム
、タンタル、ジルコニウムまたは他の金属のような他の成分を含む３元系合金もまた、多
くの場合にＳＭＥを示すことも知られている。同様に、ニッケルおよびチタンをベースと
する４元系以上の複雑な合金がＳＭＥを示す可能性があることも知られている。当該技術
において用いられ、および本出願において用いられる際に、術語「ニッケル－チタン合金
」は、形状記憶効果を示すニッケルおよびチタンを含有する２元系、３元系および４元系
合金を含むことを意図する。
【００１０】
　ＳＭＥニチノール合金は、慣用的な冶金および真空堆積（特許文献２参照）の両方によ
って製造され得る。真空堆積による製造が、合金形成元素を添加して、広範な転移温度を
有する広範な種類の合金膜を容易に製造するという潜在的利点を提供することが見いださ
れている。しかしながら、以前は、真空堆積された膜は慣用的な冶金によって製作された
同等の製品に比較して劣った機械的特性を示した。本発明の目的のためには、慣用の冶金
学的方法で制作されるそれら材料を「鍛造ニチノール」または「鍛造ニッケル－チタン合
金」と呼ぶ。鍛造ニチノール材料と真空堆積ニチノール材料との間の機械的特性の差は真
空堆積ニチノール膜の有用性を著しく制限する。ニチノール膜の最も魅力的な潜在的用途
のいくつかは、マイクロエレクトロメカニカル（ＭＥＭＳ）装置、および管腔内ステント
のような医療用装置を含む。しかしながら、１０年より前のその当初から、鍛造ニチノー
ルから製作される同様の装置に比較してそれらの不充分な強度の理由により、真空堆積薄
膜ニチノールの装置は事実上、商業的に販売されていなかった。
【００１１】
　形状記憶および超弾性ニチノール材料は、マルテンサイト（Ｍ）相およびオーステナイ
ト（Ａ）相の間の可逆的相転移を受ける。この特性こそが、ニチノール材料の使用を、医
療装置、マイクロエレクトロニクスセンサー装置などを含む特定の用途において特に望ま
しいものとする。Ｍ相は、低温および／または高応力において安定であり、そしてＡ相は
高温および／またはより低応力において安定である。ニチノールの最も重要な特性の１つ
は、ＭからＡへの転移温度である。この転移は、Ａｓ（開始）とＡｆ（終了）との間の範
囲内で起こる。転移プロセスは吸熱性であり、および熱作用ΔＨ、および所与の加熱速度
において転移の熱作用が最大となる温度Ａｐによって特徴づけられる。
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【００１２】
　鍛造ニチノールはインゴットを真空溶融することにより製造される。この方法は、「イ
ンゴットＡｐ」と呼ばれるニチノールインゴットと同一の転移温度を有するニチノール材
料をもたらす。インゴットＡｐは、ニッケルおよびチタンおよびインゴットの化学量論に
依存し、および－５０～１００℃の間であることができる。過剰すなわち５０原子％より
多いニッケルが存在する場合にインゴットＡｐはより低く、および合金が過剰すなわち５
０原子％より多いチタンを含有する場合にインゴットＡｐはより高い。インゴットは、医
療装置産業のような産業における使用のためにシートまたは管へと成型することによって
加工される。ニチノール材料の個々の最終用途は特定の転移温度値を必要とする。しかし
ながら、それぞれの用途のために種々の異なるＡｐ値を有するインゴットを入手すること
はできない。入手可能なインゴットにおけるこの難点に対応するために、所与の製品のＡ

ｐ値を調整するために析出アニール(precipitation annealing)と呼ばれる方法が用いら
れる。
【００１３】
　析出アニールは、典型的には、１０～１８０分間にわたって、２００～５００℃の温度
においてニチノールをアニールする工程、次いで該材料を制御された冷却速度で冷却する
工程または約２００℃未満の温度において急冷する工程を伴う。析出アニールの結果とし
て、インゴット中の過剰の成分（ＮｉまたはＴｉのいずれか）が結晶構造から析出し、た
とえばＮｉ３Ｔｉ２、ＮｉＴｉ２などのような介在物を形成する。これら介在物は、ニチ
ノールの粒界に沿ってまたはニチノール結晶粒内部で別個の相を構成し、そして「析出物
」と呼ばれる。
【００１４】
　どの程度までの析出物形成が必要であるかは、インゴットＡｐと所望される装置のＡｐ

との間の関係に依存する。現在、医療装置製造業者（たとえば、ステント製造業者）のよ
うな個々のニチノール装置の製造業者はニチノールインゴット製作者からシートまたは管
のような原料を購入する。原料を製造するためのインゴットは、装置製造業者の製品ライ
ンの寿命中に、おそらくその組成およびＡｐ値が変化するであろう。したがって、所望さ
れる装置のＡｐを実現するために、装置製造業者は、インゴット製作者から受領した全て
の個々のバッチの所与のインゴットＡｐに関して、析出アニール工程を調整しなければな
らない。インゴットＡｐを調整するための析出アニールを要するこの必要性による不可避
の結果は、出発原料に依存して同一の装置製品系統内の析出物の量の不定性が存在するこ
とである。インゴット間のインゴットＡｐ値の制御は極度に困難であるため、インゴット
が同一の製作者によって造られている場合においてさえこの不定性は存在する。
【００１５】
　金属中の析出物は、機械的特性、腐蝕特性および疲労特性に関連を有する。析出物は塑
性変形中のすべり面移動を抑制する傾向があり、したがって析出物の基本概念は金属の硬
化である。所望される場合、硬化は伝統的冶金における冷間加工を用いて同様に達成する
ことができる。薄膜冶金の場合、堆積パラメータによって、特に基材温度および成長速度
の関数である粒径を制御することによって、硬化を制御してもよい。したがって、たとえ
硬化が望ましい場合であっても、誘導される析出物形成に頼ることなしに代替法によって
硬化を達成することができる。他の機械的特性に関しては、析出物は材料をより脆くし、
かつ疲労寿命を減少させる傾向がある。これは、材料の粒子の間に非調和的に配置される
析出物の周囲に生じる局所歪み場によって発生する。析出物は粒界に沿った微小亀裂を開
始させ、そして粒間割れに寄与することが知られている。腐蝕特性に関しては、析出物は
２つの方法において不利な効果を有する可能性があり：（ｉ）前述の歪み場および関連す
る微小亀裂が、腐食性環境に暴露される有効表面積を増大させる可能性があり、および（
ii）析出物およびその周囲のニチノールマトリクスによって、局所的微小要素（腐蝕対）
が形成される可能性がある。
【００１６】
　ニチノールは、前述の段落に記載される伝統的冶金学的アプローチを用いることのみな
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らず、薄膜堆積技術を用いることによって作製できることが知られている。このアプロー
チにおいて固有のことは、ニチノールの製造者がインゴットの製造と同等またはより良好
に、Ａｐ転移温度を制御できることである。堆積は、ニチノールの化学組成の精密な調整
を提供し、そしてそれゆえに析出を排除または減少させ、それによって硬度を減少させ、
ならびにプラトー応力(plateau stress)を減少させ、および同時に強度を改善する。しか
しながら、約１０℃以内の転移温度を制御するために組成の制御が約０．１原子％以内で
なければならない用途において、堆積技術は一般的には用いられていない。
【００１７】
　ニチノールを製造するための最も一般的な堆積方法はＤＣスパッタ堆積である。本発明
者らは、ＤＣスパッタ堆積の特異形態に関して、すなわちホローカソード（ＨＣ）ＤＣマ
グネトロンスパッタの例を用いて、発明を説明する（特許文献３参照）。しかしながら、
堆積技術の当業者は、概要を述べる原理が広範な堆積方法に適用可能であることを理解す
るであろう。
【００１８】
　典型的には、スパッタ堆積されたニチノールは用いられるスパッタターゲットよりもＮ
ｉ豊富である。この理由は複雑であり、およびこれらの理由に良好な理解がなく、多くの
研究者が種々の改善策を用いてきている。これらは、（ｉ）ターゲット上に配置されるＴ
ｉシートの形態において、ターゲットに対する余剰のＴｉの添加、または何らかの同等の
アプローチ、および（ii）ターゲットが高温に到達させ、経験が示すように、それによっ
て膜のＴｉ含有率を高めることを含む。前述およびスパッタパラメータの調整を用いて堆
積されるニチノール膜のＴｉ含有率（Ｎｉ対Ｔｉ原子比）を調整する方法を提供すること
が本発明の目的である。マルテンサイト相で堆積され、生体内でマルテンサイト的に挙動
する真空堆積されたニチノール薄膜、またはオーステナイト相で堆積され、生体内でオー
ステナイト的に挙動する真空堆積されたニチノール薄膜、あるいはマルテンサイト相で堆
積され生体内でオーステナイト的に挙動する真空堆積されたニチノール薄膜を製造するこ
とが、本発明のさらなる目的である。マルテンサイト相で堆積され、生体内でマルテンサ
イト的に挙動するような材料は、膜のＡｓ値が体温よりも高いような原子化学量論を有し
て堆積される。オーステナイト相で堆積され、生体内でオーステナイト的に挙動するよう
な材料は、膜のＡｓ値が周囲環境温度よりも低く、かつ体温よりも低いような原子化学量
論を有して堆積される。最後に、マルテンサイト相で堆積され、生体内でオーステナイト
的に挙動するような材料は、典型的には膜のＡｓ値が周囲環境温度よりも高いが体温より
も低いような原子化学量論を有して堆積される。これら本発明の真空堆積フィルムの重要
な態様は、それら材料が、堆積されたままで材料の転移温度を調整するためのアニーリン
グによる熱セットの必要なしに、所望されるＡｓ値を示すことである。
【００１９】
　ニチノールの真空堆積は、高Ｎｉ含有量の材料を容易に製造することができるというこ
とにおいて、鍛造ニチノールより優れた追加の利点を提供する。高Ｎｉ含有量の鍛造材料
を製造することは、押出、圧延などを実行不可能にするその極度の摩耗性および靭性によ
って妨害される。特に、Ａｐ＜－２０℃の鍛造ニチノールからの装置の製造は、不可能で
はないにせよ、非常に困難である（非特許文献１参照）。真空堆積のさらなる利点は、（
１）高い壁厚均一性を有する壁厚の薄い管を作製する能力、（２）高い厚さ均一性を有す
る薄いシートを作製する能力、（３）複雑な形状を有する物体、たとえば漏斗およびバル
ーン形状のような長さ方向に沿って変化する径を有する管を作製する能力、（４）材料の
純度に関するより良好な制御、（５）たとえば放射線不透過性を向上させるためのＴａの
ような少量の合金化元素を添加することに関する材料組成の制御を含む。
【００２０】
　典型的には、スパッタ堆積されたニチノールは、鍛造ニチノールと比較して劣る機械的
特性を有する。この劣等性は、極限強さにおいて最も明確に顕在化する。特許文献４に記
載されるニチノール材料の極限強さは、その公開特許の図３から、約５００ＭＰａである
ことが分かる（特許文献４参照）。
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【００２１】
　典型的には、金属の機械的特性は、その微細構造に依存する。具体的には、堆積された
金属膜の微細構造は、２つの主要な種類の特徴：（ｉ）粒界および粒子内および粒子間の
両方である析出物を有する粒状構造、および（ii）柱のような組織から構成される。粒状
構造が基本的な機械的特性を決定するため、粒状構造は重要である。非晶質金属、すなわ
ち明確な粒状構造を持たない金属、またはＸ線回折で検出できないほど小さい結晶粒を有
する金属は、非常に硬くかつ脆いことが知られている。同様に、非常に小さい結晶粒径を
有する結晶性金属もまた非常に脆いことが知られているが、しかしながら、結晶粒径が大
きくなるにつれて展性がより大きくなる。結晶粒径が非常に大きい場合、金属は強度に乏
しく、かつ低い弾性限界を有する。このように、妥当な結晶粒度を実現することが、金属
製造技術の重要な特徴をなす。鍛造ニチノール材料に関して、実用的な機械的特性を有す
るために典型的には０．１～１０μｍの範囲内の結晶粒径を有することが望ましいことが
知られている。
【００２２】
　０．１～２５μｍのオーダーの厚さを有するニチノール膜を堆積させるために、典型的
には高い堆積速度が用いられる。そのようなより高い堆積速度において、得られるニチノ
ール膜は、一般的に柱状粒のモルホロジーを発達させる。この柱状モルホロジーは重要で
ある。なぜなら、それは粒界と同様の特徴を付与し、さらに柱状部は、得られるフィルム
の全厚さを実質的に横切るからである。典型的な粒界と同様に、柱状粒モルホロジーは、
膜の他の領域よりも弱い欠陥領域を生じ、および、汚染物質および析出物をこの欠陥領域
内へと分離することができる。したがって、より大きな機械的強度を有するニチノール膜
を得るためには、真空堆積中の柱状粒の成長を回避する必要がある。柱状成長は、以下の
要因：（ｉ）低い表面拡散速度、（ii）粗さのような、発現された表面特徴、および（ii
i）指向性堆積（非特許文献２参照）の組み合わせによってもたらされる。柱状成長のな
いニチノール膜の成長プロセスをもたらす堆積パラメータを選択する方法を提供すること
が、本発明の目的である。
【００２３】
【特許文献１】米国特許第６，３１２，４６３号明細書
【特許文献２】米国特許第５，０６１，９１４号明細書
【特許文献３】米国特許第３，３５４，０７４号明細書
【特許文献４】米国特許出願公開第２００１／００３９４４９号明細書
【特許文献５】米国特許第４，７３３，６６５号明細書
【特許文献６】米国特許第４，７３９，７６２号明細書
【特許文献７】米国特許第４，７７６，３３７号明細書
【特許文献８】米国特許第５，１０２，４１７号明細書
【特許文献９】米国特許出願第１０／１３５，３１６号
【特許文献１０】米国特許出願第１０／１３５，６２６号
【非特許文献１】Minimally Invasive Therapy & Allied Technologies, 9(2), 61-65 (M
arch 2000)
【非特許文献２】Science, 249, 264-268 (July 1990)
【非特許文献３】Serruys, P.W., Kutryk, M.J.B., Handbook of Coronary Stents, 3rdE
d.(2000)
【非特許文献４】V. S. Chenysh, V. S. Tuboltsev, V. S. Kulikauskas, Nuclear Instr
uments and Methods in Physics Research B, 140, 303-310 (1998)
【非特許文献５】Chu, J.P. et al., Material Science and Engineering, A 277(1-2), 
11-17 (2000)
【発明の開示】
【課題を解決するための手段】
【００２４】
　本発明の１つの態様は、金属材料または擬金属材料を含む微孔性金属薄膜被覆と、金属
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材料または擬金属材料から作製される下にある構造支持体とを含む移植可能な医療装置を
提供する。好ましくは、微孔性金属薄膜被覆は、特定の界面上の点において、好ましくは
溶接、縫合または他の一般的に知られている接着方法によって、下にある構造支持体と物
理的に接着される。本発明の好ましい態様において、微孔性金属薄膜被覆および下にある
構造支持体の両方は、転移温度を設定するための析出アニールの必要なしに真空堆積され
る、形状記憶特性および／または超弾性特性を有する金属材料または擬金属材料から製作
される。より好ましくは、本発明の移植可能な管腔内グラフトを製作するのに用いられる
金属は、ニチノールである。微孔性金属薄膜被覆のない、下にある構造支持体は、「ステ
ント」として知られる移植可能な装置と類似している。下にある構造支持体は、管腔内送
出および生体内人工器官として機能することの両方のために必要とされるフープ強度、円
周方向コンプライアンスおよび縦軸方向の柔軟性を有する、当該技術において一般的に知
られている任意の形状を呈することができる。好ましい実施形態において、構造支持体要
素は、少なくとも一対の円筒形要素と、該円筒形要素の円周に沿ったほぼ同一の角度の点
において隣接する円筒形要素を接合する連結部材とを含む形状を採る。
【００２５】
　本発明の別の態様において、移植可能なグラフトは、形状記憶特性および／または擬弾
性特性を有する金属材料を含む微孔性金属薄膜被覆と、該微孔性金属薄膜被覆の下にある
構造支持体要素とを含む。本明細書において、「擬弾性特性」は、金属材料が「擬弾性変
形」を受ける能力を意味するために用いられる。好ましい態様において、構造支持体要素
は、該構造支持体要素が体温においてマルテンサイト相からオーステナイト相への相転移
を受けることを可能にする形状記憶特性を有する。この相転移の間に、構造支持体要素は
、初期の送出径から、その目的とする生体内用途のための増大した拡張径へと自己拡張す
る。構造支持体要素の形状記憶拡張は、微孔性金属薄膜被覆に対して径方向の膨張力を及
ぼし、それによって、構造支持体要素とともに微孔性金属薄膜を径方向へ拡張させる。微
孔性金属薄膜の拡張は塑性的であるように見えるが、該微孔性金属薄膜は形状記憶材料で
あるので、その拡張は、実際には、該材料の転移温度より上で完全に回復可能であり、し
たがって、「擬塑性的」である。
【００２６】
　本発明のさらに別の態様において、移植可能な管腔内グラフトは、３７℃より高いオー
ステナイト相転移温度Ａｓを有する形状記憶合金を含む微孔性金属薄膜被覆と、該微孔性
金属薄膜被覆の下にあり、０℃未満のオーステナイト相転移温度を有する形状記憶合金を
含む構造支持体要素とから構成される。したがって、送出径および移植された拡張径の両
方において、微孔性金属薄膜はマルテンサイト状態のままであり、一方、構造支持体要素
は体温においてマルテンサイトからオーステナイトへの相転移を受ける。
【００２７】
　本発明の別の態様は、微孔性金属薄膜被覆と構造支持体要素との間の少なくとも１つの
接触点において、構造支持体要素が微孔性金属薄膜被覆に対して物理的に接着されている
、移植可能な管腔内グラフトである。好ましくは、該少なくとも１つの接触点は、微孔性
金属薄膜被覆の近位端または遠位端の近傍のいずれか、および構造支持体要素の対応する
端にある。さらにより好ましくは、該少なくとも１つの接触点は、微孔性金属薄膜被覆と
構造支持体要素との遠位端の近傍に位置する。微孔性金属薄膜被覆に対する構造支持体要
素の物理的接着は、スポット溶接、縫製、粘着剤、または２つの要素を物理的に接合する
他の手段によって実施される。好ましくは、接着はスポット溶接を用いて実施される。
【００２８】
　本発明の別の態様において、移植可能な管腔内グラフトは、交互の峰部および谷部を有
する正弦状のパターンを有する円筒形要素からなる構造支持体要素を含む。さらに、連結
部材は、峰部－峰部または谷部－谷部のいずれかにおいて隣接する円筒形要素を接合する
。本発明の好ましい実施形態において、円筒形要素のそれぞれを形成する構造要素は、そ
れぞれの円筒形要素の拡張に適応させるための、峰部および谷部の頂点およびその近傍に
おいて狭くなる幅を有する。
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【００２９】
　本発明の別の態様において、移植可能な管腔内グラフトは、隣接する連結部材と、隣接
する連結部材を接続する一対の円筒形要素の断面によって確定されるセル（基本組織）か
ら構成される構造支持体要素を含み、該セルは、一対の峰部または一対の谷部を含む。円
筒形要素と同様に、それぞれの連結部材の反対側の端部のそれぞれは、連結部材の残余の
中間部分よりも狭い幅を有することが好ましい。この方法において、連結部材および円筒
形要素のより狭い部分は、構造支持体要素の拡張中により大きな歪みを経験する領域であ
る。
【００３０】
　本発明の別の態様において、移植可能な管腔内グラフトは、微孔性金属薄膜被覆であっ
て、該微孔性金属薄膜被覆の表面全面にわたって均一なパターンの開口部を含む微孔性金
属薄膜被覆を含む。開口部は、円、三角形、楕円、菱形、星形、クローバー形、矩形、正
方形、あるいは直線または曲線状の溝を含む一般的幾何形状から選択することができる。
【００３１】
　構造支持体要素は、任意の種類の構造部材から構成されていてもよく、および好ましく
は概して管状の形状であり、および内壁すなわち内腔壁と、外壁すなわち管腔外壁と、該
構造支持体要素の縦軸に沿って通った中央内腔とを有する。構造支持体要素は、当該技術
において知られているように広範な種類の幾何形状および構造を含んでもよい。たとえば
、構造支持体要素は、特許文献５～８のバルーン拡張可能な溝つき形状を呈してもよく、
あるいは、構造支持体要素は、複数の自己拡張可能な編み込みワイヤ部材として構成され
てもよく、あるいは該要素は、非特許文献３に開示される任意の壁形状を呈してもよい（
特許文献５～８、非特許文献３参照）。構造支持体要素の設計、構造支持体要素の材料、
構造支持体要素の材料特性のそれぞれ（たとえば、バルーン拡張可能性、材料のバネ張力
による自己拡張性、構造支持体要素の形状記憶特性による自己拡張性、または構造支持体
要素材料の超弾性特性による自己拡張性）は、当業者によく知られており、および本発明
の移植可能なグラフトとともに用いてもよい。
【００３２】
　本発明の態様は、制御された異質性を有する血液接触表面を作製することが可能な種々
の方法を用いる移植可能な管腔内グラフトの製作である。より詳細には、本発明のこの態
様は、移植可能な管腔内グラフトの血液流動表面に沿った原子プロファイル、材料組成、
粒子組成、粒子相、粒径または表面トポロジーにおける制御された異質性を有し、堆積さ
れる材料が堆積後アニールなしに所定の転移温度を示すように所定の原子化学量論量を有
する材料で作製される移植可能な管腔内グラフトを提供する。
【００３３】
　本発明の別の態様は、マイクロエレクトロニクス製作の分野において用いられるものの
ような真空堆積技術を用いる、移植可能なグラフトを作成するための方法である。たとえ
ば、スパッタ法、物理蒸着法、イオンビーム補助蒸着法などを用いて、移植可能なグラフ
ト装置の微孔性金属薄膜被覆および構造支持体要素を作製してもよい。イオンビーム補助
蒸着においては、アルゴン、キセノン、窒素またはネオンのような不活性ガスを用いる堆
積される材料の同時のイオン衝撃を伴う、二重かつ同時の熱的電子ビーム蒸着を用いるこ
とが好ましい。堆積中の不活性ガスイオンによる衝撃は、堆積される材料中の原子充填密
度を増大させることによって、ボイド含有量を低減するのに役立つ。堆積される材料中の
ボイド含有量の低減は、その堆積される材料の機械的特性を、バルク材料特性と同等にさ
せる。イオンビーム補助蒸着技術を用いて、２０ｎｍ／秒までの堆積速度が実現可能であ
る。
【００３４】
　スパッタ法を用いる際には、２００μｍ厚のステンレス鋼の膜を、約４時間以内の堆積
時間で堆積することができる。スパッタ法については、円筒形スパッタターゲット、すな
わち基材（円周状源と共軸の位置に保持される）を同心的に取り巻く単一の円周状源を用
いることが好ましい。
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【００３５】
　堆積中、チャンバ圧力、堆積圧力およびプロセスガスの分圧を制御して、基材上への所
望される種の堆積を最適化する。マイクロエレクトロニクス製作、ナノファブリケーショ
ン、および真空被覆技術分野において知られているように、反応性および非反応性ガスの
両方が制御され、および堆積チャンバ中に導入される不活性すなわち非反応性ガスは、典
型的にはアルゴンである。基材は、静止または可動のいずれであってもよく、その縦軸周
りに回転させるか、Ｘ－Ｙ平面中で移動するか、または堆積チャンバ中で遊星的または自
転的に移動するかのいずれかであって、基材上への堆積される材料の堆積またはパターニ
ングを容易にしてもよい。堆積される材料は、基材上に均一な固体膜として堆積されても
よく、あるいは、（ａ）基材表面にエッチングまたはフォトリソグラフィー技術を適用し
て所望されるパターンを有する陽画または陰画を作製することによるように、基材上に陽
画または陰画パターンのいずれかを付与することによって、または（ｂ）基材に適用され
るパターンを画定し、基材に対して静止または可動のいずれであってもよいマスクまたは
マスクの組を用いて、パターニングされてもよい。パターニングを用いて、得られる構造
支持体または微孔性金属薄膜被覆の複雑な完成形状を達成してもよい。それらはともに相
対的に厚い部分および相対的に薄い部分の領域のパターンの空間的配向に関連し、たとえ
ばその長さにつれて膜の厚さを変化させ、別個の送出、配置、または生体内環境条件下に
おける異なる機械的特性を付与する。
【００３６】
　装置の形成後、種々の方法を用いて、基材から装置を取り外してもよい。たとえば、エ
ッチングまたは溶解のような化学的手段、切除、機械加工または超音波によって基材を除
去してもよい。あるいはまた、炭素、アルミニウムまたは有機物をベースとする材料のよ
うな材料の犠牲層（フォトレジストのようなもの）を基材と構造支持体部材との中間に堆
積させ、そして、融解、化学的手段、切除、機械加工、または基材から構造支持体部材を
解放する他の適当な手段によって、犠牲層を除去してもよい。
【００３７】
　次に、得られる装置を、アニーリングのような結晶構造を変化させるために、または装
置の異種表面を露出させるためのエッチングのような表面トポグラフィーを変化させるた
めに、堆積後処理にかけてもよい。
【００３８】
　本発明にしたがって構造支持体部材を形成するために用いてもよい別の堆積プロセスは
、カソードアーク、レーザーアブレーションおよび直接的イオンビーム蒸着である。金属
作成技術において知られているように、堆積される膜の結晶構造は、堆積される膜の機械
的特性に影響を及ぼす。堆積される膜のこれら機械的特性は、たとえばアニーリングのよ
うなプロセス後処理によって変化させてもよい。
【００３９】
　移植可能な管腔内グラフトを作製するための材料は、材料の生体適合性、機械的特性（
すなわち、引張強度、降伏強度）およびそれら材料の堆積の容易さについて選択され、限
定なしに、以下のものを含む：原子状チタン、バナジウム、アルミニウム、ニッケル、タ
ンタル、ジルコニウム、クロム、銀、金、ケイ素、マグネシウム、ニオブ、スカンジウム
、白金、コバルト、パラジウム、マンガン、モリブデン、およびジルコニウム－チタン－
タンタル合金、ニチノールおよびステンレス鋼のようなそれらの合金。
【００４０】
　本発明の移植可能な管腔内グラフト装置は、完全に金属材料または擬金属材料から形成
され、それは、慣用の合成ポリマーグラフト材料を使用することに付随する内皮化および
治癒応答に比較して、改善された内皮化および治癒応答を示す。
【００４１】
　本発明の方法および材料にしたがって、０．１～１μｍの範囲内の粒径を有する真空堆
積されたニチノール膜が製造され、および最適な機械的特性を示す。１～１６ｍｍの範囲
内の直径を有する管のようなニチノールの肉薄管を、本発明の技術を用いて、約３～２０
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μｍの壁厚および約１０％未満の壁厚均一性を有して製造するのに成功した。管の縦軸に
沿って切断することによって、管からシートが形成されてきた。しかしながらそのような
シートは、平面蒸着システムにおいて容易に作製される。同様に、数気圧の圧力において
反復的に膨張させることができるプロトタイプの血管形成用バルーンが本発明の方法を用
いて作製されている。本発明の方法は、冷間加工プロセスを用いる作製に必要であり、冠
状動脈ステントを切り出すのに用いられるもののような小径の管のような冷間加工される
材料を激しく汚染する潤滑剤を用いることを回避する。最後に、本発明の方法を用いて、
約５％のＴａが添加されたニチノール管を製造した。
【００４２】
　高強度の堆積されたニチノール材料を提供することが、本発明の主要目的である。詳細
には、医療用途、機械用途および電子用途において有用である、高強度の真空堆積ニチノ
ール膜を提供することが、本発明の目的である。高強度のニチノール材料を作製する方法
を提供することが、本発明のさらなる目的である。加えて、所望されるＡｐ値を維持する
ことの困難性に鑑みて、本発明は、析出アニールを用いることなしに、所望される転移温
度を有するニチノール材料を形成する方法を提供する。
【００４３】
　本発明は、鍛造ニチノール材料と比較される際に、改善された機械強度、疲労抵抗性お
よび腐蝕抵抗性を有し、前駆体または完成品のいずれとして用いることもできる高強度の
ニチノール材料を提供する。本発明の真空堆積プロセスは、本質的には、そこでニチノー
ル合金が形成される基材上に対して、１つまたは複数のターゲットからＮｉ原子およびＴ
ｉ原子が共堆積される真空堆積プロセスである。本発明のプロセスは、堆積される膜のＡ

ｐ転移温度を適応すなわち調整するための析出アニールを必要としないように、得られる
ニチノール膜の原子比の制御をしながら実施される。本発明の堆積プロセスの個々の詳細
（ニチノールターゲットの作製、ターゲット温度、基材の表面粗さ、バイアス電圧の印加
および他の堆積パラメータを含む）は、得られるニチノール膜が高い機械的強度を生じさ
せるのに必要な化学的純度および結晶微細構造を有するように選択される。
【００４４】
　本発明の方法は、ターゲットから放出される粒子の平均自由行程がターゲットと基材と
の間の距離の約半分よりも大きいように、スパッタターゲットおよび基材を空間的に離間
する条件下での真空堆積を伴う。現時点において本発明者らに知られている最良の方法に
よれば、真空堆積はホローカソードＤＣマグネトロンにおいて実施され、そこでは、スパ
ッタターゲットはスパッタ反応器中の冷却されるカソードから、部分的または完全に熱的
に分離すなわち絶縁される。ターゲット温度は印加されるスパッタ電力により調節される
。ターゲット組成は、所望される転移温度によって選択され、および、ターゲット表面に
対してＮｉまたはＴｉワイヤを溶接して、ターゲット中のＮｉまたはＴｉの相対量を調整
することによって、ニチノールターゲットを修正してもよい。あるいはまた、別個のＮｉ
およびＴｉターゲットを用いて、Ｎｉターゲット対Ｔｉターゲットの比を調整して、堆積
されるニチノール膜において所望される転移温度を達成してもよい。印加されるスパッタ
電力は、ターゲット温度が、得られるニチノール膜のＴｉ含有率から決定されるような所
望量のＴｉ偏析を生じさせるのに十分な高さであるように選択される。ベース圧力および
Ａｒガスの品質は、ニチノール膜の酸素汚染を回避するように選択される。堆積圧力およ
び「照射距離」としても知られるターゲット－基板間距離は、プラズマ内部でのＮｉおよ
びＴｉ原子の原子散乱を最小限にするのに十分に小さくされる。加えて、基材の表面粗さ
は実質的に均一に平滑であるように制御される。加えて、基材温度は、所与の選択される
堆積速度において堆積されるニチノール材料が結晶性であるのに十分な高さであるように
選択される。好ましくは、基材温度は、同様に基材から堆積される材料中への拡散汚染を
回避するのに十分に低いようにバランスをとられる。好ましくは、基材は、堆積されるニ
チノール膜が原子的に密集させるために十分に高いが、基材からの再スパッタまたはＡｒ
打ち込みのような実質的に有害な効果を回避するために十分に低いように選択されるバイ
アス電圧にて、負にバイアスされる。
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【００４５】
　このようにして、スパッタ堆積のパラメータを厳格に制御することによって、本発明の
方法は、完成したニチノール材料の転移温度を調整または低下させる析出アニールの必要
性なしに、改善された強度、ならびに予測可能かつ明確に定められたＡｐ値を有するニチ
ノール膜を与えるプロセスパラメータのバランスを実現する。
【発明を実施するための最良の形態】
【００４６】
　本発明は、本発明の高強度の形状記憶および／または超弾性ニチノール材料も、本発明
のグラフト材料を含む薄膜の形状記憶および／または超弾性ニチノール材料を作成するた
めの方法も含む。本発明の材料は、当該技術において見いだされているものを超える高い
機械的強度および靭性を有することを特徴とし、材料の形状設定または材料の転移温度設
定のいずれに対しても析出アニールを必要としない。本発明の方法によれば、本発明のニ
チノール材料を、ＭＥＭＳおよび医療用装置のような特定の目的とする最終用途のために
製造することができ、それは、膜を形成するためのＰＶＤ、スパッタ堆積、プラズマ堆積
、イオンビーム堆積などを含むがそれらに限定されるものではない堆積技術、および目的
とする最終用途に適応させるための、エッチング、フォトリソグラフィー、機械加工また
は切除技術の堆積後の使用を用いる。マルテンサイト相にあり、かつ生体内への導入時に
オーテスナイト相へ転移するように体温未満のＡｓ値を有する形状記憶ニチノール材料を
堆積させることに加えて、本発明の方法を用いて、体温よりも高いＡｓ値を有するマルテ
ンサイト相にあるニチノール材料を堆積させて、生体内においてマルテンサイト挙動を示
すニチノール材料を提供してもよい。あるいはまた、本発明の方法を用いて、生体内で完
全にオーステナイト的に挙動するのに十分に低いＡｓ値を有するオーステナイト相にある
ニチノール材料を堆積させてもよい。本発明の方法の重要な態様は、該方法が、ニッケル
－チタン合金の化学量論が所望される転移温度値を付与するためにヒートセットすること
を必要とせず、逆に本発明の方法を用いて堆積されたままの材料が、記載される方法パラ
メータの操作の結果として付与される予め決定された転移温度を有するようなものである
材料を堆積させることに成功することである。
【００４７】
　真空堆積技術を用いることによって、材料を直接的に所望される２次元または３次元形
状（たとえば、平面状、管状、または多面形状）に成形することができる。堆積プロセス
の共通の原理は、ペレットまたは厚いフォイルのような最小限に加工された形態の材料（
原料物質）を保持し、そしてそれらを原子化することである。用語「原子化」は本明細書
において柔軟に用いられ、荷電および／または中性の両方、および単一原子および／また
は原子クラスタを含むものの両方である、原子または分子サイズの粒子を形成することを
含む。原子子化は、ＰＶＤにおける場合のように熱を用いて実施してもよいし、あるいは
、たとえばスパッタ堆積の場合におけるように衝突プロセスの効果を用いて実施してもよ
い。次いで、原料物質の原子または粒子が、基材またはマンドレルの上に堆積して、所望
される材料を形成する。大抵の場合において、次いで、堆積された材料を基材から部分的
に除去するかまたは完全に除去するかのいずれかによって、所望される製品を形成する。
【００４８】
　本発明の用途の範囲を制限することなしに、以下のものは、本発明を用いて作製するこ
とができる製品または装置の具体例である：移植可能なニチノールステント、ニチノール
グラフト、両構成部品のいずれかもしくは両方が本発明のニチノール材料から作製される
ステント－グラフト装置、汎用の継目なしニチノール管、シート、たとえばＭＥＭｓ装置
として使用されてもよい膜またはホイル。
【００４９】
　本発明によれば、２つの主要部品、すなわち微孔性金属薄膜被覆および下にある構造支
持体要素を含む移植可能な管腔内グラフトが提供され、それら２つの主要部品は互いに物
理的に連結されている。移植可能な管腔内グラフトは、解剖学的通路（より具体的には血
管系）全体にわたる単純な導入および通過を可能にする送出プロフィルを有する。加えて
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、移植可能な管腔内グラフトは、形状記憶材料、好ましくはニチノールから形成され、そ
れは、該グラフトが生体内で拡張して、管腔壁を支持することを可能にする。
【００５０】
　本発明において用いられる際に、用語「擬金属」および「擬金属材料」は、生体適合性
金属と実質的に同一な生物学的応答および材料特性を示す生体適合性材料として定義され
る。たとえば、擬金属材料の例は、複合材料、セラミック、水晶、およびボロシリケート
を含む。複合材料は、セラミック、金属またはポリマーから作製される種々の繊維の任意
のものによって補強されるマトリクス材料を含む。補強繊維は、材料の主たる荷重担体で
あり、マトリクス成分は、荷重を繊維から繊維へと移動させる。マトリクス材料の補強は
、種々の方法において達成してもよい。繊維は、連続または不連続のいずれであってもよ
い。また、補強物は粒子の形態であってもよい。複合材料の例は、炭素繊維、ホウ素繊維
、炭化ホウ素繊維、炭素およびグラファイト繊維、炭化ケイ素繊維、鋼繊維、タングステ
ン繊維、グラファイト／銅繊維、チタンおよびケイ素の炭化物／チタン繊維から作製され
るものを含む。本発明の微孔性薄膜材料を微孔性金属薄膜と呼ぶ本発明の記載の目的にお
いて、金属材料および擬金属材料の両方を含むことは理解されるであろう。
【００５１】
　本明細書で用いられる際に、用語「弾性変形」は、印加される荷重によってもたらされ
、印加される荷重の除去時に完全に復元可能である変形として定義される。伝統的な金属
の弾性限界は、典型的には１％歪み未満である。
【００５２】
　本明細書で用いられる際に、用語「塑性変形」は、印加される荷重によってもたらされ
、結合が切断されるために、印加される荷重の除去時に完全に復元することができない変
形として定義される。
【００５３】
　本明細書で用いられる際に、用語「擬弾性変形」は、印加される荷重によってもたらさ
れ、印加される荷重の除去時に完全に復元可能であり、および、その限界が、伝統的な金
属の弾性限界よりも著しく大きいこと（ニチノールの場合には８％歪み）によって特徴づ
けられる変形として定義される。この現象は、荷重の除去時に可逆である、荷重または応
力に誘起される相転移によってもたらされる。
【００５４】
　本明細書で用いられる際に、用語「擬塑性変形」は、印加される荷重によってもたらさ
れ、変形の完全な復元のために、荷重除去とともに、熱の印加のような他の作用を必要と
する変形として定義される。擬塑性変形において、結合は切断されないが、代わりに再配
向される（マルテンサイト相ニチノールの場合、非双晶化(detwinned)される）。
【００５５】
　試料がＡｆ（オーステナイト相転移の完了）よりも高い温度における破断に至る全行程
をたどるオーステナイト相ニチノールの応力－歪み曲線は、以下の領域に区分することが
できる：オーステナイトの弾性変形、応力に誘起されるマルテンサイト相に至るオーステ
ナイトの擬弾性変形、応力に誘起されたマルテンサイト相の弾性変形、応力に誘起された
マルテンサイト相の塑性変形、および破断。応力に誘起されたマルテンサイト相の塑性変
形の開始前の任意の点における荷重の除去は、変形の完全な復元をもたらす。
【００５６】
　ニチノールは、Ｍｆ（マルテンサイト相転移の完了）未満の温度において変形され、そ
して引き続いてＡｓ（オーステナイト相転移の開始）未満に保持されるか、あるいは、Ａ

ｓより高い温度でその組み込まれた形状を復元するのを抑制される際に、熱的に誘起され
るマルテンサイト状態にある。試料がＡｓ未満より高い温度における破断に至る全行程を
たどる際のマルテンサイト相ニチノールの応力－歪み曲線は、以下の領域に区分される：
熱的に誘起されるマルテンサイト相の弾性変形、熱的に誘起されるマルテンサイト相の非
双晶化による擬弾性変形、非双晶化された熱的に誘起されるマルテンサイト相の弾性変形
、非双晶化された熱的に誘起されるマルテンサイト相の塑性変形、および破断。非双晶化
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された熱的に誘起されるマルテンサイト相の塑性変形の開始前の任意の点における荷重の
除去は、Ａｆを超えて加熱される際に変形の完全な復元をもたらす。
【００５７】
　本発明の好ましい実施形態において、ＮｉＴｉ薄膜微孔性金属薄膜被覆のＡｓ温度は、
体温よりも高い。微孔性金属薄膜被覆は、送出カテーテル内の送出径において熱的に誘起
されるマルテンサイト相にあり、かつ微孔性金属薄膜被覆は、カテーテル中にある際には
事実上変形を経験しない。なぜなら、微孔性金属薄膜被覆は、カテーテルの鞘のＩＤとほ
ぼ同一の径であるからである。送出時に、微孔性金属薄膜被覆は構造支持体の形状記憶拡
張の影響下で擬塑性的な径方向の変形を経験する。
【００５８】
　本発明の好ましい実施形態において、ＮｉＴｉ構造支持体要素のＡｆ温度は、体温未満
である。構造支持体要素は、Ｍｆ未満の温度にされ、そして送出径への変形が起こる前に
は構造支持体要素が熱的に誘起されるマルテンサイト相にあるように、Ａｓ未満の温度に
おいてカテーテル中に装填される。構造支持体要素は、クリンプ(crimp)中に擬塑性的に
変形し、そして、Ａｆより高い温度において束縛する力を除去することによる体内での展
開まで、擬塑性的に変形され、熱的に誘起されるマルテンサイト相にあると考えられる。
【００５９】
　本発明の作製および物理的特徴に関して、管腔内装置の表面との血液タンパク質の相互
作用を熟慮することが重要である。なぜなら、該相互作用は、血管内装置の組織への取り
込みおよび最終的に装置表面に沿った再内皮化に至る一連の事象の最初の段階であること
が明らかであるからである。本発明の態様は、部分的には、管腔内装置を作成するのに用
いられる材料の表面エネルギーと、管腔内装置の表面におけるタンパク質の吸着との間の
関係に基づく。表面エネルギーと、管腔内装置の作成に一般的に用いられる金属上のタン
パク質の吸着との間に関係が存在することが見いだされている。加えて、金属製の管腔内
ステントの表面上に存在する比静電力が、グラフト表面および血管壁との血液の相互作用
に影響することが見いだされている。
【００６０】
　考慮される別の重要な要因は静電力であり、それは、高度に電気的に負である血管系の
天然の内皮層と、同様に負の実効電荷を有する大半の血清タンパク質および血液に運搬さ
れる細胞との間の相互作用を制限することにおいて、重要な役割を果たす。また、血管系
中への移植可能な管腔内装置の導入時に、血液と接触する薄膜被覆および構造支持体の表
面の静電表面電荷は、血清タンパク質、血液に運搬される細胞、および装置の部位の健康
な内皮層と相互作用する。現在の移植可能な管腔内装置は、典型的には、以下の材料の１
つで作製される：３１６Ｌステンレス鋼、ニチノール、金、タンタルまたはチタン。これ
らの例は、移植可能な管腔内装置がこれらの材料で作製される場合において劣悪な内皮化
を示し、そして再狭窄をもたらす。
【００６１】
　内皮化の失敗の原因を決定するために、グラフト、ステントおよびステント－グラフト
を含む管腔内装置に一般的に用いられる金属の表面特性を、自由エネルギーおよび静電荷
に関して評価した。管腔内装置の表面における自由エネルギーとタンパク質吸着との間の
関係を、平坦な正方形片（１×１ｃｍ）である５つの別個の試料（３１６Ｌステンレス鋼
、２つの異なる表面処理（電解研磨および電解研磨／熱処理）がなされたニチノール、金
、タンタルおよびチタン）を調製することによって評価した。これら試料のそれぞれの表
面における静電荷を原子間力顕微法（ＡＦＭ）によって評価し、装置の金属表面において
起こり得る静電的不均一性を試験した。
【００６２】
　加えて、感光装置材料表面のミクロトポグラフィは、初期の材料表面に対するタンパク
質結合中、および材料表面の内皮化に必要なタンパク質結合のカスケード中の両方におい
て、タンパク質結合に効果を有する。したがって、均一な原子プロフィルおよび材料の粒
径のような表面特徴は、たとえばタンパク質の疎水性領域におけるタンパク質（血液に運
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搬されるタンパク質または細胞表面のタンパク質のいずれか）の初期結合、およびタンパ
ク質の屈曲および材料の表面への引力によるタンパク質の親水性結合領域の２次的結合の
両方に影響を及ぼす。
【００６３】
　　（表面自由エネルギー試験）
　平坦な正方形片（１×１ｃｍ）として、ステントを作製するのに用いられる金属および
金属合金の５個の試料を準備した：電解研磨した３１６Ｌステンレス鋼、２つの異なる表
面処理（電解研磨および電解研磨／熱処理）がなされたニチノール、金、タンタルおよび
チタン。全ての試料片は、以下のような標準化された５工程の超音波洗浄プロセスを受け
た：順に、洗剤（２０％のExtran 1000(VWR Science, West Chester, P.C.)）中の初期浴
、引き続いて蒸留水すすぎ、メタノールすすぎ、アセトンすすぎ、および蒸留水すすぎ。
【００６４】
　５個の試料のそれぞれを、生理学的濃度のアルブミン(Armour Pharmaceutical Company
, Kankakee, IL)、フィブリノゲン(Sigma Chemical Co., St. Louis, MO)およびフィブロ
ネクチン(ICN Biomedical, Aurora, OH)の単一タンパク質溶液に暴露した。それぞれのタ
ンパク質溶液は、低濃度の以下の対応する放射性ラベルを付けられたタンパク質を用いて
同位元素を添加された：Ｉ１２５アルブミン(Amersham Pharmacia biotech, Arlington H
eights, IL)、Ｉ１２５フィブリノゲンまたはＩ１２５フィブロネクチン(ICN Pharmaceut
icals, Inc., Irvine, CA)。それら溶液の推定総放射能は、０．６４×１０６ｄｐｍ／ｍ
ｌであった。静的なタンパク質吸着は、材料片を、３７℃において、２時間にわたってヨ
ウ素で処理されたタンパク質溶液中に浸漬することによって決定した。溶液からの取り出
しの後に、試験片の放射能を、自動ウェルカウンター中で評価した。次いで、それぞれの
片を、３７℃において、２４時間にわたってリン酸で緩衝された食塩水中ですすぎ、そし
て表面上の残存タンパク質の放射能を再評価した。それぞれの試験を３回反復した。
【００６５】
　全ての材料の表面エネルギーは、ビデオ接触角システム(VCAS 2500 XE, AST systems, 
Billerica, M.A.)を用いる前進接触角測定によって決定し、そして調和平均法によって計
算した。水、ホルムアミドおよびキシレンを用いて、全表面エネルギーならびに極性成分
および分散性成分を計算した。水およびホルムアミドについては前進する流体液滴／固体
界面の１秒あたり１０回のビデオ記録、およびキシレンについては１秒あたり６５回の記
録を得た。全ての実験を４回反復した。
【００６６】
　　（表面自由エネルギー試験の結果）
　３１６Ｌステンレス鋼、電解研磨（ｅｐ）ニチノール、電解研磨および熱処理された（
ｅｐｈｔ）ニチノール、金、タンタルおよびチタンの全表面エネルギーは、ｅｐニチノー
ルの３２．８ダイン／ｃｍから３１６Ｌステンレス鋼の６４．６ダイン／ｃｍまでの範囲
におよび、その平均は４３．９±４．８ダイン／ｃｍであった。それぞれの金属に関する
全表面エネルギーの極性成分および分散性（すなわち非極性）成分の中で、非極性成分が
０．２１±０．０７の平均極性／非極性比を有して最大であった。
【００６７】
　検討した全ての金属表面に関して、タンパク質結合は比較的均一であることが見いださ
れた。試験された３種のタンパク質の中で、アルブミンの吸着は、全ての金属上でフィブ
ロネクチンよりも少なく、および同様に金およびチタン上への吸着を除いてフィブリノゲ
ンよりも少なかった。金およびチタンを除く全ての金属表面において、アルブミンに関し
て溶離後に除去されるタンパク質の割合は、フィブリノゲンまたはフィブロネクチンのい
ずれよりも高かった。
【００６８】
　表面エネルギー測定および表面上に結合したタンパク質の量の間の明白な関係は、タン
パク質の結合と疎水性表面力の大きさとの関係を示す。
【００６９】
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　　（静電力試験）
　電解研磨３１６Ｌステンレス鋼、２つの異なる表面処理（電解研磨および電解研磨／熱
処理）がなされたニチノール、金、タンタルおよびチタンの平坦な１×１ｃｍの正方形片
（厚さ０．１５９ｃｍ）を相対的な金属表面の静電力の測定に用いた。全ての試料片は、
以下のような標準化された５工程の超音波洗浄プロセスを受けた：順に、洗剤（２０％の
Extran 1000(VWR Science, West Chester, P.C.)）中の初期浴、引き続いて蒸留水すすぎ
、メタノールすすぎ、アセトンすすぎ、および蒸留水すすぎ。洗浄後、希薄食塩水（ｐＨ
７．０）下における静電力曲線の取得のために、金属試料をＡＦＭ中に配置した。それぞ
れの金属試料の５つの部位において１０回の静電力曲線を実施した。それぞれ異なる金属
を有する５種の試料の総計を測定した。
【００７０】
　可能性のある静電的不均一性は、力－体積配列(force volume array)を得ることによっ
て試験した。力－体積配列は、それぞれの表面の規定される区域を走査し、走査される区
域当たり３２線、線当たり３２の曲線を得ることによって得た。行ったそれぞれの測定に
おいて、色による相対的高さを、静電力のレベルに割り当てた。結果は、所与の区域内の
静電力の総体的レベルおよび表面電荷の変動のマップの両方を示すモザイク画であった。
【００７１】
　　（静電力試験の結果）
　力－体積画像の色レベルの試験において、ニチノールの画像に比較して、金およびステ
ンレス鋼の体積画像の色が比較的均質であることが注目された。加えて、金およびステン
レス鋼は、記載されるより暗い（すなわち、より低い）測定値における平均化後のニチノ
ール画像について得られるレベルよりも平均的に高い、同等の静電力レベルを有するよう
に見える。
【００７２】
　ＡＦＭが負に帯電した窒化ケイ素チップを用いたので、チップが負に帯電した表面に接
近させられる際に、二重層力がチップを表面から遠ざけるように曲げ、そして、表面に対
する降下の直線状パターンから逸脱する。逸脱は反発力として測定される。一方、表面が
チップに比較して正電荷を示す場所においては、引力が存在して、チップを表面方向に曲
げ、そして同様に表面への直線状降下から逸脱する。したがって、力－体積画像は、ステ
ンレス鋼および金の両方が正味で反発力を示し、一方、ニチノールの曲線が選択されるピ
クセルに関してわずかな吸引力を示す。ニチノールの曲線上の十字線は、力－体積曲線上
の暗ピクセルを表す。力－体積画像において淡色のピクセルの選択は反発的曲線をもたら
し、電解研磨されたニチノールの表面の不均質性を示す。
【００７３】
　加えて、電解研磨されたニチノールと金またはステンレス鋼のいずれかとの間の表面に
関連する力の強度の差は、窒化ケイ素チップが最初に曲がり始めて、表面から離れるよう
に逸れるところの、表面からの相対的位置すなわち距離を調べることによってさらに立証
される。金およびステンレス鋼の場合において、反発力は表面から約７０ｎｍまで及ぶ。
しかしながら、反発力はニチノール表面からわずか１７ｎｍにおいて検出されるに過ぎな
かった。
【００７４】
　ニチノールの熱処理によって得られるニチノール表面の酸化は、電解研磨されたニチノ
ールよりも均質な力－体積画像をもたらし、およびステンレス鋼、金およびチタンについ
て観察されるものと同等であった。同様に、力が検出される酸化表面からの距離は、電解
研磨した表面について測定される１７ｎｍから９０ｎｍに増大した。
【００７５】
　静電電荷試験による全表面エネルギーの試験の結果を比較する際に、表面エネルギーと
静電電荷との間の直接的相関は明白ではなかった。しかしながら、全表面エネルギーを極
性成分および非極性成分へと区分する際に、表面エネルギーの極性成分は、静電的表面力
に対して有意の相関を示す。この相関は、表面エネルギーおよび表面静電電荷の均質性の
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両方が、タンパク質の吸着および内皮化に重要であることを示唆する。
【００７６】
　これらの前述の知見は、移植可能な管腔内グラフトに対する直接的適用性を有する。本
発明の１つの態様によれば、グラフトの血液接触表面において制御された均質性を有する
ことによって特徴づけられる表面を有する材料で製作される移植可能な管腔内グラフトが
提供される。管腔内ステントおよびグラフトを製作するための現在の製造方法は、本発明
の所望される材料特性を達成していない。現在は、ステントは、ステンレス鋼またはニッ
ケル－チタン金属ハイポチューブ(hypotube)中に、径方向の拡張に適応させるための一連
の溝またはパターンを機械加工することによって、あるいは、ワイヤを自己拡張性マトリ
クスへと織り合わせることによって作製される。本発明によれば、少なくとも１つの表面
上に制御された不均質性を有する移植可能な管腔内グラフトを、構造支持体および薄膜被
覆を含む本発明の管腔内グラフトの全体または個別の部品を真空堆積技術によって製作す
ることによって提供し、該真空堆積技術において、堆積のプロセスパラメータを制御して
、本発明の管腔内グラフトの表面不均質性を制御する。マイクロエレクトロニクス製作の
分野において知られ、および参照により本明細書中に組み込まれるように、適切な堆積技
術は、プラズマ蒸着、気相化学蒸着、物理蒸着、ならびにステントおよび／またはグラフ
トのパターン状に高い非晶質含有率を有する金属層を付与するために用いられるイオン注
入である。
【００７７】
　添付する図面中の図１～４は、本発明の１つの好ましい実施形態を例示し、図５～４１
は本発明の別の実施形態を例示する。図４２～４３、５２および５５～５６は本発明の方
法に関連し、一方、図４４～５１および５３～５４は、本発明の方法によって制作される
本発明のニチノール膜およびグラフトの材料のキャラクタリゼーションを表す。
【００７８】
　図１および図２は、微孔性金属薄膜被覆３のための足場を提供する構造支持体部材２を
含む移植可能な管腔内グラフト１を示す。図１は、その送出プロフィルすなわち非拡張状
態にある移植可能な管腔内グラフト１を示す。図２は、それが拡張状態に展開される際の
、同一の移植可能な管腔内グラフト１を示す。拡張状態において、構造支持体要素２を形
成する円筒形要素４および連結部材５を観察することができる。微孔性金属薄膜被覆３は
、末端連結部材６の末端７上の点における接着によって構造支持体要素２に付着する。末
端連結部材６は、構造支持体要素２の一方または両方の端、すなわち移植可能な管腔内グ
ラフト１の近位端および／または遠位端にあってもよく；それによって、それらの一方ま
たは両方の端における微孔性金属薄膜被覆の接着を可能にしてもよい。好ましくは、図２
に示されるように、連結部材６は、構造支持体要素２の遠位端に存在し；それによって移
植可能な管腔内グラフト１の遠位端のみにおける微孔性金属薄膜被覆３の接着を可能にす
る。連結部材５は、円筒形要素４を互いに対して同相に維持するような様式において、隣
接する円筒形要素４を互いに接続する。隣接する円筒形要素間の同相の関係を維持するた
めに、連結部材５は、峰部８または谷部９のいずれかにおいて円筒形要素４と接続し、お
よび隣接する円筒形要素４の対応する峰部８または谷部９に接続する。
【００７９】
　末端７における構造支持体要素２に対する微孔性金属薄膜被覆３の接着は、化学的手段
、機械的手段または熱的手段によって達成される。たとえば、接着を、溶接、生体適合性
粘着剤による粘着によって、あるいは、微孔性金属薄膜被覆３と構造支持体要素２の対向
する表面上にかみ合う機械的部材を形成することによって達成することができる。好まし
くは、接着は、末端７において溶接されるスポットを形成することにより達成される。
【００８０】
　図３は、別の好ましい実施形態の構造支持体要素２を示す。この図は、連結部材５によ
って隣接する円筒形要素４に接着される円筒形要素４から形成される構造支持体要素２を
示す。連結部材５は、円筒形要素４を互いに対して同相に維持するような様式において、
隣接する円筒形要素４を互いに接続する。隣接する円筒形要素間の同相の関係を維持する
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ために、連結部材５は、峰部８または谷部９のいずれかにおいて円筒形要素４と接続し、
および隣接する円筒形要素４の対応する峰部８または谷部９に接続する。円筒形要素４の
峰部８および谷部９である先端部は、それぞれの連結部材５に接続されるか接続されない
かのいずれかである。それぞれの連結部材５の対向する端は、頂点１２および１５におい
て隣接する円筒形要素４と接続される。連結部材５と隣接する円筒形要素４との間の接続
は、略Ｙ型頂点２０を形成し、および連結部材の反対端において、略Ｗ型頂点１４を形成
する。最後に、略Ｕ型頂点１４が、連結部材を用いずに配置され、そして隣接するＷ型頂
点１５の間の中間の頂点を形成する。
【００８１】
　図３および図３Ａに例示されるように、本発明の好ましい実施形態によれば、連結部材
と円筒形要素４の頂点との間の接合位置において、それぞれの連結部材５の狭幅領域１１
を有することが有利である。加えて、それぞれの円筒形要素４のそれぞれの頂点１２、１
４および１５を、同様に、円筒形要素の残りの部分と比較して狭くすることが好ましい。
この様式において、頂点における材料のＸ－Ｙ平面における材料の幅２ａは、構造支持体
要素２の残余の部分の同一のＸ－Ｙ平面における材料の幅２ｂよりも狭い。狭幅領域１１
および頂点の狭幅領域２ａは、管腔内送出中に、その送出径からその移植される径までの
構造支持体要素２の拡張中に比較的高い歪みにさらされる領域に位置し、そして、構造支
持体要素２のこれら領域における歪みを緩和することを補助する。
【００８２】
　加えて、構造支持体要素２は、縦軸方向の柔軟性、径方向拡張およびフープ強度を含む
その物理的特性を調整することができる追加の特徴を含むことができる。構造支持体要素
２は、円筒形要素４および連結部材５の両方において、頂点８、９における減少した幅を
含むことができる。この減少した幅は、特に径方向拡張時の応力が増大する区域にある。
径方向拡張中に、その幅が大きすぎる場合、これらの高応力領域は亀裂を経験する恐れが
ある。したがって、その幅は、高応力領域が、構造支持体要素の材料応力、径方向強度お
よび拡張可能要件を満たすことができるようなものであるべきである。円筒形要素の頂点
において略Ｕ型ループ構造を付加して、構造支持体要素のさらなる柔軟性を提供すること
ができる。略Ｕ型ループ構造は、径方向拡張時に印加される応力を除去することを補助し
、それによって円筒形要素の残余の部分すなわち支柱部に伝達される応力の量を減少させ
る。
【００８３】
　構造支持体要素２に関して、代替の形状が考えられる。そのような代替の形状は、たと
えば、パッチとしての使用のための平面形状、義歯用の固定材としての使用のためのよう
な円錐台(frustroconical)形状、または骨移植用のような他の複雑な形状を含んでもよい
。
【００８４】
　図４は、図３の頂点１５における本発明の微孔性金属薄膜被覆３に覆われた、構造支持
体要素２の一部の断片図である。微孔性金属薄膜被覆３は、一般的には、複数の微小開口
部１９を有する薄膜金属被覆材料１７から構成される。複数の開口部１９は、好ましくは
０．５μｍ～１５０μｍの範囲内の開口表面積を有し、全開口表面積は０．００１～９０
％である。開口部１９は、タンパク質のような細胞または非細胞の生理的物質が開口部１
９を通過することを可能にする。開口部１９の大きさおよび微孔性金属薄膜被覆１７の全
開口面積の両方は、以下の非排他的要因に鑑みて選択することができる：所望されるグラ
フトの柔軟性、所望されるグラフトのフープ強度、開口部１９の変形に起因する形状拡大
の程度、および所望される送出プロフィルの大きさ。複数の開口部１９が、微孔性金属薄
膜被覆１７に対して寸法的柔軟性、すなわち移植可能な管腔内グラフト１の縦軸に沿った
圧縮性および拡張性を付与し、同時に、移植可能な管腔内グラフト１の径方向軸における
コンプライアンス、折り畳み可能性および拡張可能性を可能にする。微孔性金属薄膜被覆
１７（したがって、得られる移植可能な管腔内グラフト１）の物理的特性を最大限にする
ために、複数の開口部１９は、好ましくはパターン配列状に提供される。たとえば、径方
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向コンプライアンスに対して補強すると同時に、縦軸方向の柔軟性を選択的に向上させる
ために、パターン配列を提供してもよい。
【００８５】
　本発明の別の実施形態は、微孔性金属薄膜被覆中の複数の開口部のそれぞれの大きさを
変化させて、それぞれの開口部を通る流体の流れを許すことなしに、それぞれの開口部を
通した細胞移動を行うようにすることができる。この様式において、たとえば、血液は（
変形または非変形状態における）複数の開口部を通して流れることができないが、種々の
細胞またはタンパク質が複数の開口部を自由に通過して、生体内におけるグラフトの癒合
を促進してもよい。いくつかの用途においては、複数の変形または未変形の微細孔を通る
中程度の流体流動は、許容可能である可能性がある。たとえば、管腔内伏在静脈グラフト
は、通壁性内皮化を可能にする一方で、血栓のような生物学的漂積物がグラフトの壁厚を
通して流動することを遮断し、有害物が循環系に侵入することを有効に防止する二重の機
能を果たす微孔性金属薄膜被覆の開口部を有して製作されてもよい。この例においては、
複数の開口部のそれぞれは、それらの変形状態および未変形状態のいずれにおいても、数
百μｍを超えてもよい。
【００８６】
　当業者は、細孔の大きさと移植可能なグラフトの拡張すなわち変形可能性の総体的比率
との間に直接的関係が存在することを理解するであろう。したがって、一般的に、グラフ
トの有効に達成可能な拡張すなわち変形の程度を増大させるために、細孔の大きさを増大
させなければならない。微孔性金属薄膜被覆構造および特にその開口部の大きさに関する
さらなる記載は、参照により本明細書の一部をなすものとする米国特許出願に記載されて
いる（特許文献９および１０参照）。
【００８７】
　別の好ましい実施形態の構造支持体要素２を図５に例示する。連結部材５は、円筒形要
素４を互いに同相に維持するような様式で、隣接する円筒形要素４を互いに接続する。隣
接する円筒形要素４の間の同相的関係を維持するために、連結部材５は、第１の円筒形要
素４の峰部８または谷部９のいずれかにおいて隣接する円筒形要素４に接続し、および第
２の円筒形要素４の対応する峰部８または谷部９に接続する。この接続のパターンは、峰
対峰の接続または谷対谷の接続のいずれかを形成する。末端連結部材６の末端７に加えて
、構造支持体要素２は、末端の円筒形要素４以外の円筒形要素４の頂点に接続される接着
部材５０も有する。接着部材２１は、末端連結部材６と類似している。しかしながら、接
着部材２１は内部に位置し、および図４中に例示するように微孔性金属薄膜被覆１７に付
着する。追加の接着点を提供することにより、この好ましい実施形態の移植可能な管腔内
グラフト１は、より密接な相互作用、および構造支持体要素２および微孔性金属薄膜被覆
１７の間の高度の対応を可能にする。より高度の対応は、構造支持体要素２に対する微孔
性金属薄膜被覆１７のズレまたは褶曲が小さいことをもたらす。
【００８８】
　図６は、本発明の好ましい実施形態による微孔性金属薄膜被覆１７のための複数の開口
部１９のパターンを例示する。複数の開口部１９のそれぞれは、一般的には、狭い縦溝２
３から構成され、縦溝１２は、それぞれの縦溝１２の反対端に略円形の面取開口部２５を
有する。略円形の面取開口部２５を設けて、微孔性金属薄膜被覆１７および狭い縦溝２３
の縦軸に直交する拡張力の印加時に、狭い縦溝２３のそれぞれが広がり、拡張する能力を
向上させるのが好ましいことが見いだされている。図６に示されるように、本発明の微孔
性金属薄膜被覆１７の非拡張状態においてそうであるように、それぞれの狭い縦溝２３は
、その最も閉じた状態にある。本発明のこの実施形態によれば、開口部１９のそれぞれは
、微孔性金属薄膜被覆１７の縦軸と平行である縦軸を有する。開口部１９は、千鳥状の構
成にあり、隣接する開口部１９は、隣接する開口部の長さの約１／２であるオフセットを
有して配置される。開口部の千鳥状パターンは、開口部１９の大きさおよび形状とともに
、微孔性金属薄膜被覆１７の径方向コンプライアンスおよび縦軸方向柔軟性とともに、予
め決定された拡張比を与える。微孔性金属薄膜被覆１７の厚さは約０．１μｍ～約２０μ
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ｍの間であってもよく、好ましい範囲は約１μｍ～約１０μｍの間であり、および最も好
ましい厚さは約１μｍ～約４．５μｍである。
【００８９】
　微孔性金属薄膜被覆１７の高度の柔軟性は図７に例示され、図７は、横方向に約４５度
曲げられた微孔性金属薄膜被覆１７の一部を示す。この形状は、体の管腔の屈曲領域、た
とえば、血管系の屈曲部において生じると考えられる。移植可能な管腔内グラフトは、概
して直線形状ではない体の管腔を通過するにつれて、屈曲形状を経る；したがって、移植
可能な管腔内グラフトの柔軟性は、管腔系に対する損傷または傷害をもたらすことなしに
これらの領域を越えるために重要である。屈曲形状において、微孔性金属薄膜被覆３は、
圧縮側７１および反対側の拡張側７２とを有することが観察される。微孔性金属薄膜被覆
３の表面を、移植可能な管腔内グラフト１の中心軸に対して垂直に、拡張側７２から圧縮
側７１へと横断する際に、開口部３１は、ほぼ完全に拡張された開口部６３から、より楕
円状の形態を採る圧縮された開口部７３へ至ることが観察される。本発明の重要な態様は
、複数の開口部１９が、微孔性金属薄膜被覆３に加えられる引張力または圧縮力のいずれ
に対しても応答して、拡張および収縮の両方が可能であり、ならびに、座屈および慣用の
ステント被覆に典型的に見いだされるような被覆３表面のしわ寄りに抵抗する高度のコン
プライアンスを提供することである。
【００９０】
　図８は、開いたセクション８１を取り巻く２つの閉じたセクション８０を有する、別の
実施形態の微孔性金属薄膜被覆３を示す。それぞれの閉じたセクション８０において、開
口部は、閉じており、非拡張状態である閉じた開口部８２である。開いたセクション８１
において、開口部８３のそれぞれは、縦軸方向の拡張力にさらされており、閉じた開口部
８２のそれぞれのような溝形状の開口部から変化し、そして張力下にある際の特徴である
ダイヤモンド様形状の開口部へと開いている。閉じた開口部８２のそれぞれは、微孔性金
属薄膜被覆３の縦軸に対して平行に配向しており、したがって、縦軸方向に配向される引
張荷重の下では開かない。対照的に、開口部８３のそれぞれは、それら開口部の縦軸が微
孔性金属薄膜被覆３の縦軸に対して垂直に配向しており、および縦軸方向に配向される引
張荷重が開口部８３のそれぞれを開く。
【００９１】
　図９～図２６は、本発明の別の実施形態による本発明の微孔性金属薄膜被覆３において
用いられてもよい微孔性開口部の別のパターンを示す。それぞれの開口部パターンは、そ
れら固有の独特の物理的特徴を有し、該特徴は、多孔度、それを通した拡散速度、径方向
および縦軸方向コンプライアンス、縦軸方向柔軟性、径方向拡張および縦軸方向拡張の両
方の、非拡張状態に対する比率、および表面流速（すなわち、該表面を横切って流れる流
動の速度）を含む。発明を必要とする具体的な状況（たとえば、伏在静脈の移植、冠状動
脈のステント、大動脈瘤の排除など）に関して設けられる基準に基づいて、所与の開口部
パターンを選択してもよい。
【００９２】
　図９において開口部パターン９０が示され、そのパターンにおいて、複数の開口部９２
のそれぞれが概して縦溝であり、該溝の反対端に略円形の面取開口部８４を有する。複数
の開口部のそれぞれの縦軸は、微孔性金属薄膜被覆の縦軸に対して垂直であり、該金属薄
膜被覆に対して縦軸方向の拡張特性を付与する。縦溝９２の隣接する列は、ほぼ半分の長
さの間隔にて千鳥状である。
【００９３】
　図１０に示される開口部パターン１００は、複数の開口部１０２の縦軸が金属微孔性金
属薄膜被覆の縦軸から角度をずらして配置されており、かつそれに対して平行でも垂直で
もないことを除いて、図９に示されるものと同一である。
【００９４】
　図１１に示される開口部パターン１１０は、面取開口部１１４を有する複数の開口部１
１２のそれぞれが、微孔性金属薄膜被覆の縦軸に対して平行に配向される縦軸を有し、金
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属薄膜被覆に対して径方向の拡張特性を付与することを除いて、図９および図１０に示さ
れるものと同一である。
【００９５】
　図１２および図１３において、開口部パターン１２０および１３０は、その反対端に面
取開口部１２４、１３４を有する縦溝１２２、１３２のそれぞれの寸法が、開口部１２２
，１３２の縦軸においてより長い寸法を有することを除いて、図９に示されるものに類似
している。図１２においては、縦溝１２２の縦軸が微孔性金属薄膜被覆の縦軸に対して垂
直であり、金属薄膜被覆に対して縦軸方向の拡張特性を付与し、一方、図１３においては
、縦溝１３２の縦軸が金属薄膜被覆の縦軸に平行であり、金属薄膜被覆に対して径方向の
拡張特性を付与する。
【００９６】
　図１３に示される開口部パターン１４０は、複数の異なる長さ寸法の縦溝１４２および
１４６が存在することを除いて、図９に示されるものと類似しており、それぞれが、それ
らの反対端に面取開口部１４４を有し、金属薄膜被覆の縦軸に対して垂直に配向されてい
る。
【００９７】
　図１５は、さらに別の開口部パターン１５０を示し、該パターンにおいては、複数の異
なる長さ寸法の縦溝１５２、１５６、１５８が存在し、それら全ては、それらの端に面取
開口部１５４を有する。加えて、開口部パターン１５０は、金属薄膜被覆の縦軸に平行に
配列される縦溝１５２、１５６、１５８の群と、金属薄膜被覆の縦軸に垂直に配列される
縦溝１５２、１５６、１５８の群とを有し、第１の群１５０ａおよび第３の群１５０ｃは
共通の縦軸を有し、一方、第２の群１５０ｂおよび第４の群１５０ｄは、共に第１の群１
５０ａおよび第３の群１５０ｃの縦軸に垂直である共通の縦軸を有するようなものである
ことによって特徴づけられる。それぞれの群の中で、縦溝開口部の隣接する列は、半分の
長さのオフセットで千鳥状である。この様式において、微孔性金属薄膜被覆は、概して市
松模様の開口部の群を有し、および径方向および縦軸方向の拡張可能性を示す。
【００９８】
　図１６は、それぞれの縦溝１６２が共通の長さ寸法を有し、それらの反対端に面取開口
部１６４を有することを除いて、図１５に類似している。図１５に示されるパターン１５
０と同様に、開口部パターン１６０は、金属薄膜被覆の縦軸に平行に配列される縦溝１６
２の群と、金属薄膜被覆の縦軸に垂直に配列される縦溝１６２の群とを有し、
第１の群１６０ａおよび第３の群１６０ｃは共通の縦軸を有し、一方、第２の群１６０ｂ
および第４の群１６０ｄは、共に第１の群１６０ａおよび第３の群１６０ｃの縦軸に垂直
である共通の縦軸を有するようなものであることによって特徴づけられる。この様式にお
いて、微孔性金属薄膜被覆は、概して市松模様の開口部の群を有し、および径方向および
縦軸方向の拡張可能性を示す。
【００９９】
　図１７は、金属薄膜被覆部材１７４中の微孔性開口部のさらに別の代替形状１７０を示
す。形状１７０によれば、微孔性開口部１７２のそれぞれは、概して三つ葉状、すなわち
Ｙ字状の開口部を有し、三つ葉のそれぞれは、中心において約１２０度でオフセットされ
る。複数の微孔性開口部１７２は、開口部１７２間の間隔を最小限にし、および金属薄膜
被覆部材１７４が複数の微孔性開口部１７２の間の高度に曲がりくねった経路を横断する
ような様式に配列される。微孔性開口部１７２のこの三つ葉状すなわちＹ字状の開口部形
状は、金属薄膜被覆部材１７４に対して径方向および縦軸方向の両方の拡張特性をもたら
し、および前述の他の実施形態の縦溝開口部とは異なり、金属薄膜被覆部材１７４の径方
向の軸および縦軸の中間の軸に沿った拡張も同様に可能にする。拡張時に、三つ葉状すな
わちＹ字状の開口部は、略円形開口部形状へと拡張する。図２５は、形状１７０と類似し
ている複数の三つ葉状すなわちＹ字状の開口部２６２を有するグラフト材料２６０の平面
図であるが、より広範囲にわたる図を示す。
【０１００】
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　図１８は、本発明の微孔性金属薄膜被覆の別の代替形状１８０を示す。形状１８０によ
れば、複数の微孔性開口部は、いくつかの異なる開口部形状を有する。第１の開口部は、
拡大された中間セクション１８１と、それぞれの細長い溝開口部１８２の反対端における
面取開口部１８３とを有する、複数の細長い溝開口部１８２を含む。細長い溝開口部１８
２は、それらの縦軸が金属薄膜被覆部材の縦軸と平行になるように配列される。第２の開
口部は、第１の開口部１８２よりも短い縦軸を有する溝開口部１８４を含み、均一な寸法
の中間セクションと、それらの反対端に面取開口部１８３とを有する。第２の開口部１８
４のそれぞれは、金属薄膜被覆部材の縦軸に垂直な縦軸を有する。最後に、第３の開口部
１８５を、拡大された概Ｓ字形状を有して提供され、その縦軸は、金属薄膜被覆部材の縦
軸に平行に配列される。形状１８０によれば、複数の第１の開口部１８２は、金属薄膜被
覆部材の縦軸に沿って隣接するオフセットされた列に配列される。第２の開口部は、縦軸
方向に隣接する第１の開口部１８２の対の間に位置し、金属薄膜被覆部材の縦軸に垂直な
円周方向に配向した列を形成するように位置する。複数の第３の開口部１８５は、第１の
開口部１８２の円周方向に隣接する縦軸方向の列の中間にあり、かつ第２の開口部１８４
の隣接する円周方向の列の間の、縦軸方向に伸びる列に位置する。
【０１０１】
　別の好ましい実施形態によれば、形状１９０が提供される。形状１９０によれば、金属
薄膜被覆材料１９４中に、複数の３本足すなわち概Ｙ字形状の開口部１９０が設けられ、
開口部１９０は、金属薄膜被覆材料１９４の縦軸または円周軸のいずれかに沿う、オフセ
ットされた配列状に配向される。図１７に示した実施形態と同様に、開口部１９０は、材
料１９４の事実上任意の軸に沿った金属薄膜被覆材料１９４の拡張を可能にする。拡張時
に、開口部１９０のそれぞれは、略円形形状を呈する。図２６は、形状１９０に類似する
複数の３本足すなわちＹ字形状の開口部を有するグラフト材料２７０の平面図であるが、
より広範囲にわたる図を示す。
【０１０２】
　図２０は、さらに別の実施形態の微孔性開口部のパターン２００を例示する。形状１９
０と同様に、金属薄膜被覆材料２０８の縦軸および円周方向軸の両方に沿って配列される
複数の三つ葉状すなわちＹ字状の開口部２０２が提供される。しかしながら、パターン２
００において、開口部２０２の三つ葉状の脚のそれぞれは、その端に略円形の面取部２０
４と、三つ葉状の脚のそれぞれの対向する側面に一対の略三角形形状の開口部２０６とを
有する。形状１９０と同様に、パターン２００は、金属薄膜被覆材料１０８の事実上任意
の軸におけるコンプライアンスを示す。
【０１０３】
　図２１および図２２は、それぞれ、相互に関連する形状２１０および２２０を表す。形
状２１０および２２０の両方に共通するものは、その反対端に略円形の面取部２１４、２
２４を有し、金属薄膜被覆部材の縦軸に沿って伸びる、隣接し、オフセットされている列
に配列される、縦軸方向に伸びる複数の細長い溝２１２、２２２である。同様に、その反
対端に略円形の面取２１４、２２４を有する、円周方向に配向される複数の相対的に短い
溝２１６、２２６が、金属薄膜被覆部材の円周方向軸に沿って伸びる、隣接し、オフセッ
トされている列に配列される、複数の比較的短い溝２１６、２２６のそれぞれは、縦軸方
向に伸びる細長い溝２１２および２２の縦軸方向にて隣接する対の中間に位置する。形状
２１０および２２０の間の差は、形状２２０において、円周方向に隣接し、かつオフセッ
トされた２つの細長い溝２２２、および縦軸方向に隣接し、かつオフセットされた２つの
比較的短い溝２２６によって画定される、金属薄膜被覆材料２２８中の複数の略台形の窓
２２５が存在することである。形状２１０および２２０のそれぞれは、金属薄膜材料の径
方向の軸および縦軸の両方におけるコンプライアンスを与える。
【０１０４】
　図２３は、金属薄膜被覆材料２４８中の開口部のためのさらに別の形状２４０を例示す
る。形状２４０は、全ての縦溝開口部２４２が拡大された中間セクション２４１を有し、
かつ１つの円周方向に配向された溝開口部２４２が一対の隣接する縦軸方向に配向された



(27) JP 4995420 B2 2012.8.8

10

20

30

40

50

溝開口部２４２の中間に位置するように、金属薄膜被覆材料２４８の縦軸および円周方向
軸の両方に配列されていることを除いて、図１８に示される形状１８０と高度の類似性を
示す。また、複数の略十字の窓２４６が金属薄膜被覆材料２４８中に設けられ、およびそ
れら窓は一対の縦軸方向に配向された溝開口部２４２および一対の円周方向に配向された
溝開口部２４２によって画定されている。形状２４０は、金属薄膜被覆材料２４８の縦軸
および円周方向軸の両方において、コンプライアンスを示す。
【０１０５】
　最後に、図２４は、金属薄膜材料中の開口部の別の形状２５０を示す。形状２５０は、
互いに略垂直に配向される、複数の円周方向に配向された細長い溝２５２および複数の縦
軸方向に配向された細長い溝２５４を含む。複数の略円形の開口部２５６は、一対の円周
方向に伸びる細長い溝２５２と一対の円周方向に伸びる細長い溝２５４とによって画定さ
れる区域において、金属薄膜材料２５８を貫通している。形状２５０は、金属薄膜材料２
５８の縦軸および円周方向軸の両方において、コンプライアンスを示す。
【０１０６】
　図２７～４０は、本発明の別の実施形態の構造支持体要素３００、３１０、３２０、３
３０、３４０、３５０、３６０、３７０、３８０、３９０、４００、４２０、４３０、４
４０および４５０の異なる形状を示す。種々の構造支持体要素は、径方向に拡張する能力
および微孔性金属薄膜被覆を支持する能力を示し、および血管系のような解剖学的通路を
通して移動するための柔軟性をも有する。示される形状に加えて、ステントの他の既知の
形状は、ステント形状が径方向に拡張し、微孔性金属薄膜被覆を支持するために必要な能
力、ならびに必要とされる柔軟性を有することを条件として、本発明の別の実施形態であ
ると考えられる。
【０１０７】
　図２７は、複数の直線状縦軸方向要素３０４ａ～３０４ｅと、複数の波状円周方向要素
３０６ａ～３０６ｅが設けられ、複数の直線状縦軸方向要素３０４ａ～３０４ｅのそれぞ
れは、３点接続部３０５を形成する端部末端円周方向要素３０４ｅを除いて、円周方向要
素と４点接続部３０５を形成する、構造支持体要素３００の実施形態を示す。注目すべき
ことは、直線状縦軸方向要素３０４ａ～３０４ｅの少なくともいくつかは、構造支持体要
素３００の少なくとも１つの末端から外側に突出し、および金属薄膜材料（不図示）のた
めの接着点として役立つ面取円形末端３０９ａを有する、末端延長部３０９をさらに有す
ることである。好ましい実施形態によれば、波状円周方向要素３０６ａ～３０６ｅのそれ
ぞれは、複数の峰部３０３および谷部３０１を有する、略正弦形状を有する。
【０１０８】
　図２８Ａおよび図２８Ｂに示されるように、円周方向要素の隣接する対の間の直線状縦
軸方向連結要素３１１および３１２は異なる長さを有していてもよく、それは、より短い
長さの縦軸方向連結要素３１１の場合に円周方向要素の隣接する対の間の間隔を減少させ
、あるいはより長い縦軸方向連結要素３１２の場合に円周方向要素の隣接する対の間の間
隔を増大させるかのいずれかであり、構造支持体要素の縦軸方向柔軟性を変化させる。
【０１０９】
　図２９～図３３は、波状円周方向要素３０６が、異なる間隔を有し、および波状円周方
向要素３０６の隣接する対を峰対峰または谷対谷のいずれかで接続する非直線状連結要素
３０４のような異なる形状の連結要素３０４によって連結される、別の実施形態を示す。
【０１１０】
　図３４～図４０は、円周方向要素３０６が、峰部および谷部において、略半円形すなわ
ち略Ｃ字形状の先端部を有し、および連結要素３０４のそれぞれが、その長さの中間に略
Ｕ字形状の先端部を有する非直線状の屈曲要素である、構造支持体要素の別の実施形態３
８０、３９０、４００、４２０、４３０、４４０、４５０を示す。示される別個の実施形
態間の主要な差異は、連結要素３０４の数および間隔にある。
【０１１１】
　図４１は、間隙４１０内部に示される微孔性金属薄膜被覆３の一部と共に、構造支持体
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要素の特定の形状を示す拡大図である。前述のような異なる開口部パターン２００、９０
、２４０および２７０を有する、４つの別個の微孔性金属薄膜被覆３が示される。好まし
い実施形態によれば、構造支持体要素全体にわたって、微孔性金属薄膜材料３中で単一種
の開口部パターンを用いることが好ましいことは理解される。間隙４１０を被覆すること
によって、微孔性金属薄膜被覆３は、間隙４１０を通した微細物質の通過を制限し、同時
に治癒応答を誘導するための組織成長の足場として機能する、連続的微孔性表面を作成す
る。微孔性金属薄膜被覆３の総開口部面積に基づいて、細胞および非細胞種、ならびに流
体の間隙を通した拡散の速度が変化する。
【０１１２】
　微孔性金属薄膜被覆３は、ステンレス鋼またはニチノールハイポチューブのような以前
から存在する慣用の鍛造材料から製作されてもよいし、あるいは薄膜蒸着技術によって製
作されてもよい。単一の金属または金属合金で作られる鍛造材料に加えて、本発明のグラ
フトは、生体適合性材料の単一層から構成されてもよく、または互いの上に形成されて自
己支持性積層構造となる複数層の生体適合性材料から構成されてもよい。一般的に、積層
構造は、木製品または紙製品のようなシート材料の機械的強度を増大させることが知られ
ている。同様に、薄膜作成の分野においても、薄膜の機械的特性、特に硬度および靭性を
向上させるために積層品が用いられる。積層金属箔は用いられても開発されてもきていな
い。なぜなら、たとえば圧延および押出のような標準的金属成型技術は、積層構造を製造
するのに直ちには役立たないからである。真空堆積技術を開発して、改善された機械的特
性を有する積層金属構造を得ることができる。加えて、積層構造を設計して、超弾性、形
状記憶、放射線不透明性、腐蝕抵抗性などのような特殊な特性を有する層を含むことによ
って、特殊な性質を提供することが可能である。
【０１１３】
　構造支持体要素および薄膜金属部材を含む本発明の医療用装置を作製するための好まし
い方法によれば、金属膜および／または擬金属膜の物理蒸着法による作製が望ましい。本
発明の好ましい作製方法を以下に記載する。慣用的に作製された生体適合性金属材料また
は生体適合性擬金属材料の前駆体ブランク、あるいはまた真空堆積される金属膜または擬
金属膜の前駆体ブランクが用いられる。次いで、好ましくはいずれの前駆体ブランク材料
も、マスクして複数の開口部３１（図４参照）の境界(defining)を画定する領域のみを露
出したままにする。次に露出された領域を、ウェットまたはドライの化学エッチング加工
によるもののようなエッチング（エッチャントは前駆体ブランクの材料に依存して選択さ
れる）、またはレーザーアブレーションまたはＥＤＭのような機械加工のいずれかによる
除去にかけられる。あるいはまた、真空堆積を用いる場合には、複数の開口部に対応する
パターンマスクをターゲットとソースとの間に挿入し、パターンマスクを通して金属また
は擬金属を堆積させて、パターン化された開口部を形成してもよい。さらに、真空堆積を
用いる場合には、複数の膜の層を堆積させて、複数の開口部を形成する前にまたはそれと
同時に、膜の積層膜構造を形成してもよい。
【０１１４】
　積層フィルムがグラフトとして作製される場合、層の間に良好な接着力を与えることが
必要である。これは、急峻な界面を与えるのではなく、比較的広範囲な界面領域を与える
ことによって達成してもよい。界面領域の幅は、その内部で示量性の熱力学的パラメータ
が変化する範囲によって定義されてもよい。この範囲は、検討される界面面積に依存する
ことができ、それは、界面のミクロ粗さの程度を意味する。言い換えると、接着は、膜中
の隣接する層間の界面のミクロ粗さの増大によって促進される。ミクロ粗さは、化学エッ
チングまたはレーザーアブレーションなどの化学的または機械的手段によって付与されて
もよく、あるいは、ミクロ粗さを形成するために金属または擬金属種を選択的に堆積させ
ることによる真空堆積中の加工工程として含まれてもよい。
【０１１５】
　したがって、本発明は、生体適合性であり、折り畳みおよび展開、または可塑的変形力
の印加のいずれかにより形状的変化が可能であり、および適当に小さい送出プロフィルを
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用いて管腔内送出が可能である、新規な金属および／または擬金属の移植可能なグラフト
を提供する。本発明の膜を作製するために適当な金属材料は、それらの生体適合性、機械
的特性（すなわち、引張強度、降伏強度）およびそれらの堆積の容易さによって選択され
、および、以下のものを含むがそれらに限定されるものではない：チタン、バナジウム、
アルミニウム、ニッケル、タンタル、ジルコニウム、クロム、銀、金、ケイ素、マグネシ
ウム、ニオブ、スカンジウム、白金、コバルト、パラジウム、マンガン、モリブデン、な
らびに、ジルコニウム－チタン－タンタル合金、ニチノールおよびステンレス鋼のような
それらの合金。本発明に潜在的に有用な擬金属材料の例は、たとえば、複合材料、セラミ
ック、石英およびボロシリケートを含む。
【０１１６】
　また、本発明は、グラフトを形成する金属または擬金属の真空堆積、および堆積された
材料の一部の除去（エッチング、ＥＤＭ、アブレーションまたは他の同等の方法による）
または堆積加工中のターゲットおよびソースの間に開口部に相当するパターンマスクを挿
入することのいずれかによる開口部の形成によって本発明の移植可能な管腔内グラフトを
作成するための方法を提供する。あるいはまた、鍛造ハイポチューブのような慣用の非真
空堆積技術によって製作される、以前から存在する金属および／または擬金属膜を得て、
そして膜の一部を除去すること（エッチング、ＥＤＭ、アブレーションまたは他の同等の
方法による）により、以前から存在する金属および／または擬金属膜中に微小開口部を形
成する。本発明のグラフトを形成するために積層膜を用いることの利点は、別個の層にお
いて、差別的な機能性を付与することである。たとえば、タンタルのような放射線不透明
材料が構造物の１つの層を形成し、同時に、他の層は、グラフトに所望される機械的およ
び構造的特性を提供するために選択される。
【０１１７】
　本発明を理解するための補助として、図４３は、本発明の技術を実施する際に有用な真
空スパッタ堆積システム５０の模式図を提供する。堆積システム５０においては、外部ハ
ウジング５４、ホローカソード６０と熱的に接触している冷却ジャケット５２、円筒形タ
ーゲット６４、システム５０の中心軸に沿って配置される基材６２、およびシステム内部
での基材の回転運動を提供するために、基材６２と連結された回転モーター６３が提供さ
れる。シール５６は、周囲環境から堆積チャンバ５８を隔離するのに役立つ。ガス供給物
注入ポート６８は、堆積チャンバ５８中へのアルゴンガスの導入を可能にし、一方、真空
ポート６６は、堆積チャンバ５８内部の真空を得るための、堆積チャンバ５８と真空ポン
プとの間の連通を可能にする。作動気体から汚染物質（特に、ガス中に存在する可能性が
ある酸素または窒素）を除去するために、スクラバ６９は、好ましくは、ガス供給物注入
ポート６８の上流に、かつ該ポートと直列に配置される。
【０１１８】
　真空堆積されるニチノール材料の得られる強度が、ターゲット組成および真空堆積中に
用いられるプロセスパラメータに完全に依存することが見いだされた。本発明によれば、
それぞれが得られるニチノール材料の得られる機械的および物理的特性に影響を及ぼす多
数のプロセスパラメータの均衡を実現することが望ましいことが見いだされた。
【０１１９】
　本発明について考慮される最良の形態によれば、堆積中に堆積パラメータを制御して、
基材上へのニチノールの堆積を最適化する。スパッタプロセスの具体的定義は、磁界強度
および分布を含むスパッタ装置の詳細な形状を含む。ホローカソードＤＣスパッタ堆積の
場合、スパッタパラメータは以下のものを含むがそれらに制限されるものではない：真空
系のベース圧力、プロセスガスの品質および圧力、基材材料の品質および仕上げ、基材の
温度、カソードに供給される電力および電圧、単一または複数のターゲットの材料品質、
ターゲット表面温度、および照射距離。これらのパラメータの慎重な選択が、析出アニー
ルの必要性なしにＡｐを制御するのに必要とされるミクロ構造および適切な化学組成を有
する高強度真空堆積形状記憶材料を製造することを可能にする。
【０１２０】
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　膜成長の速度は、堆積プロセスの別の重要なパラメータである。機能性に関して鍛造金
属製品と比較することができるのに十分な厚さである材料を堆積させるために、１μｍ／
時以上のオーダーの堆積速度が望ましい。他の堆積パラメータ、および最も重要には真空
堆積方法中の基材温度に依存して、堆積物の構造は、非晶質であっても、結晶性であって
もよい。ホローカソードＤＣスパッタ技術を用いる場合、高強度の５μｍ厚のニチノール
膜を、約１時間未満で堆積することができる。
【０１２１】
　本発明の方法によれば、本発明の材料は、円筒形ホローカソードＤＣマグネトロンスパ
ッタ装置の軸に沿って、円筒形の脱酸素銅マンドレルを配置することにより作製される。
スパッタターゲットは、約１～３ｍｍの間の厚さを有するニチノールシートから形成され
る。ターゲットは円筒形に成形されて、連続する円筒形表面を形成する。本発明の好まし
い実施形態によれば、ターゲットは、作働ターゲット表面に対してスポット溶接されたワ
イヤの形態にあるＮｉまたはＴｉのいずれかが添加されたニチノールシートから作製され
る。堆積される膜の転移温度は、Ｎｉワイヤの添加によってより低い値へとシフトし、一
方、該転移温度は、Ｔｉワイヤの添加によってより高い値へとシフトする。あるいはまた
、ターゲットは、チタンまたはニッケルのいずれかであるシートまたは管、および、それ
ぞれ、溶接などによって該シートまたは管の表面に結合されるニッケルまたはチタンの部
品から作製されてもよい。最後に、タンタルのような少量の合金化成分を、合金化成分の
ワイヤまたはシートをターゲットに固定することによって、ターゲットに添加してもよい
。ターゲットは、カソードの内側に配置され、およびカソード本体とターゲットの間に電
気的接触がなされる。
【０１２２】
　カソードとターゲットとの間の熱的接触を維持して、カソードの冷却ジャケットがター
ゲットおよびカソードの両方から熱を放散させ、それによってターゲットを冷却するよう
に機能することは、スパッタ堆積の慣用の方法において知られており、かつ十分に容認さ
れている。通常の場合、カソードは、水循環を用いて、または時としてペルチェ冷却素子
を用いて冷却される。しかしながら、マグネトロンスパッタの慣用の方法から逸脱し、お
よび本発明の好ましい実施形態によれば、カソードおよびターゲット間の熱的接触は意図
的に減少される。マグネトロンの磁石を過熱から保護するために、カソードの冷却は維持
されるが、カソードおよびターゲット間の熱的接触は減少されるか、あるいは実質的に排
除される。
【０１２３】
　カソードからのターゲットの熱的隔離は、カソードおよびターゲットの間に断熱材料ま
たは誘電体材料を挿入することによって達成される。１つの実施形態において、この材料
はセラミックの円筒であり；別の実施形態においては、１組の薄い熱伝導性材料（金属の
ようなもの）であってもよく、それは、用いられるカソードおよびターゲット間の熱伝導
性を減少させて、ターゲットの冷却を減少させ、そしてターゲットの加熱を可能にするが
、その程度は、ターゲットがカソード冷却ジャケットから熱的に隔離される場合よりも少
ない。
【０１２４】
　あるいはまた、本発明の別の好ましい実施形態によれば、ターゲットはカソードと完全
に熱的に接触していてもよい。この実施形態においては、ターゲットとカソードとの間の
熱的接触は慣用のスパッタ堆積技術から変化がなく、および熱的結合の低減は用いられな
い。しかしながら、より冷たいターゲット表面条件を調整するために、他のスパッタ堆積
プロセスパラメータが調整される。十分なエネルギーをターゲット種に対して印加して、
基材表面に到達する種の適切なエネルギーを保証するために、磁界強度、作動気体圧力、
ターゲット物質の照射距離、スパッタ電力および／またはカソード電圧を調整する。
【０１２５】
　高真空範囲（すなわち、およそ１０－６～１０－７トール範囲内）またはより良好なも
の内のベース圧力を有する真空系内でスパッタが最も良好に実施されることは、真空堆積
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技術において知られている。堆積中の作動気体圧力は、典型的には、約０．１ミリトール
～３０ミリトールの間である。作動気体は好ましくはアルゴンであるが、Ｈｅ、Ｎｅ、Ｋ
ｒまたはＸｅのような代替ガスを用いてもよい。高純度Ａｒに関する９９．９９９％の標
準純度レベルにおいて、約３０ミリトール未満の作働圧力における汚染物質の総計分圧は
、約３×１０－７トール未満であり、それは、典型的にはスパッタ堆積に関して許容可能
であるとみなされる。
【０１２６】
　この慣用の実施から逸脱して、本発明の方法の最も良好なモードによれば、追加の工程
を用いて作動気体の不純物濃度を減少させることを含む。アルゴン作動気体の不純物濃度
を減少させるために、アルゴンガスラインにスクラバを追加して、アルゴン供給物ライン
中の酸素を減少させる。スクラバは、加熱されたチタンを用い、それは、酸化チタンへと
酸化され、そしてアルゴン供給物ライン中の汚染物質である酸素を捕捉する。加えて、本
発明の方法の最良のモードによれば、チタンサブリメーションポンプシステムを含んで、
堆積中の作動気体中の酸素分圧を減少させることが望ましい。本発明の方法に従って前述
の工程が用いられる一方で、真空堆積の当業者は、ガス供給物中の不純物を除去し、およ
び酸素バックグラウンド圧力を減少させるための代替法を用いてもよいことを理解するで
あろう。
【０１２７】
　図４２に示されるように、本発明の方法１０は、一般的に、真空系およびＤＣマグネト
ロンを含む堆積反応器を提供する工程１２と、ターゲットおよび基材を提供および準備す
る工程１４および１６と、反応器中にターゲットおよび基材を装填する工程１８と、次い
で反応器内の真空を得る工程２０とを含む。アルゴン作動気体を反応器中へと導入し、そ
してプラズマを点火し（２２）、ターゲットを調整し（２６）、および基材を予熱する（
２４）。チャンバ内にプラズマを生じさせ、そして数時間の期間にわたってターゲットを
プラズマに暴露することによって、最初の堆積前にニチノールターゲットの表面を調整ま
たは清浄化することが好ましい。最初の使用後かつさらなる使用の前に、プラズマプロセ
スが定常状態に到達するのに十分であるようなより短い時間（たとえば、３０分間）にわ
たって、ターゲットを調整する。基材が予熱され、かつターゲットが準備された後に、基
材をＤＣマグネトロン内に配置し（２８）、そしてカソードに電圧を印加することによっ
てスパッタ堆積プロセスを開始する（３０）。基材に到達し、そして堆積された膜を形成
するＮｉおよびＴｉ原子に対して追加のエネルギーを付与するために、約４０～１２０Ｖ
の間、好ましくは６０Ｖ～１００Ｖの間の負のバイアス電圧が望ましいことを見いだした
。この追加のエネルギーは、「ピーニング」効果により、より高い膜密度およびより強い
膜をもたらす。円筒形基材が存在する場合、堆積作業中に基材を回転させること（３２）
が望ましい。膜の堆積は、好ましくは約２～１０μｍ毎時の間の速度で実施される。堆積
作業後に、堆積された膜は真空系内部で低温急冷され（３４）、次いで真空系から取り出
される（３６）。本発明によれば、堆積された膜が基材上に残存している状態で、堆積さ
れたフィルムの堆積後加工を行なってもよい（３８）。たとえば、膜に対して所望される
形状パターンを付与するために、あるいは、膜をその目的とする用途のための寸法とする
ために、堆積された膜のレーザーエッチングまたは化学エッチングを用いてもよい。最後
に、堆積された膜は基材から取り外される（４０）。
【０１２８】
　バイアス電力供給源からの電力入力と組み合わせられるＤＣマグネトロン電力供給源か
らの電力入力は、ターゲット、プラズマおよび基材において放散されるエネルギーをもた
らす。加えて、基材は別個の熱源によって加熱されてもよい。通常、カソード冷却はター
ゲットおよびカソードからの熱を放散させるヒートシンクとして役立つ。しかしながら、
本発明のスパッタ方法において、ターゲットおよび冷却器の間の熱接触が減衰または排除
されているので、印加されるエネルギーはターゲット、作動気体および基材を加熱する。
加熱効果は、電力入力、ターゲットとカソードとの間の熱的結合のレベルを調整すること
により、および／または基材ホルダの熱伝導性を調整することによって制御することがで
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きる。
【０１２９】
　基材温度の重要性は、堆積技術においてよく理解されている。比較的に低温の基材上で
は、膜成長は本質的に非晶質であり、基材温度に伴って粒径が増大する。より低い基材温
度において、柱状膜成長の傾向が増大する。
【０１３０】
　しかしながら、本発明者らは、より高い積層温度が、基材表面に到達するスパッタされ
た原子のエネルギーのレベルほどには、柱状成長を減少させることにおいて重要ではない
ことを見いだした。得られる堆積された材料への効果は別として、スパッタプロセス自身
は、ターゲットおよびガスの温度にはほとんど依存しない。多成分のターゲットを用いる
場合、高いターゲット温度がより大きな重要性を有する。多成分ターゲットを用いる場合
、放射線により強化される偏析および拡散と組み合わせられる個々の成分の優先的スパッ
タが起こる恐れがある。しかしながら、成分が「凍結され」および不動である低温のニチ
ノールを用いた場合、初期の過渡現象の後には、ＮｉおよびＴｉのスパッタ収率は安定す
る。
【０１３１】
　しかしながら、典型的には、ターゲット組成の完全な再現は、堆積された膜において実
現されない。この現象には２つの理由があると考えられる。第１に、Ｎｉ原子およびＴｉ
原子は、照射距離と呼ばれる基材からターゲットを離隔する距離を通して移動した後に基
材に到達しなければならない。第２に、スパッタされるＮｉ原子およびＴｉ原子の角分布
が異なる。Ｎｉは、ターゲット表面に関してより小さい放出角度を有する傾向があり、一
方、Ｔｉはより大きな放出角度を有し、ターゲット表面に対してより大きな入射角でター
ゲット表面を離れる。ニッケルおよびチタンの間の放出角度の差は、より低いＴｉ含有量
、およびニチノール膜の横方向不均質性をもたらす。
【０１３２】
　慣用の平板スパッタ装置において、照射距離は、典型的には２～６インチ、すなわち５
～１５ｃｍである。照射距離の重要性は、Ｎｉ原子およびＴｉ原子が作動気体の原子と衝
突し、散乱し、そしてターゲット上に再堆積するか、あるいは他の場所に堆積することに
よって堆積プロセスから完全に失われるかのいずれかである機会を有することである。照
射距離が長いほど、およびガス密度が高いほど、再堆積効果および損失が大きくなる。Ｎ
ｉ原子の散乱断面積よりもＴｉ原子の散乱断面積の方が大きく、したがって、通常の状況
下では、より多いＮｉ含有量を有する膜が堆積する傾向がある。この効果は、再堆積した
材料が優先的にスパッタされるという事実によって、ある程度まで相殺される。この問題
に対する一般的な解決法は、追加のターゲットまたはターゲット片の形態において余分の
Ｔｉを添加することである。しかしながら、そのような解決法は横方向に不均質な堆積物
をもたらし、および有用なニチノール膜の堆積に必要とされる精密な組成制御の喪失をも
たらす可能性がある。ターゲットと基材との間で散乱される原子はＴｉの不足をもたらし
、関連する過渡効果の組み合わせのために堆積されるニチノール組成の一時的不整合性を
もたらす。
【０１３３】
　対照的に、高温においては、ターゲット表面組成はＴｉの偏析に影響される。すなわち
、ターゲット表面における過剰のＴｉ濃度が存在する。これは、より多くのＴｉがスパッ
タされ、そしてＴｉ豊富な膜の製造をもたらす。加えて、ターゲットからゆっくりとＴｉ
が欠乏するようになる。ターゲット温度の制御は、堆積されるニチノール中のＴｉ含有量
の精密な制御を与える。ニチノール堆積物の所望される転移温度に依存して、堆積電力を
選択して必要とされるＴｉ偏析に関してターゲット温度を最適化することができ、および
プロセスを最適化するために、基材の冷却を増進させてもよいし、あるいは追加の基材加
熱を導入してもよい。
【０１３４】
　基材温度は、好ましくは４００℃より高く、最も好ましくは約５００℃に維持される。
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これらの温度において、堆積されるニチノールと典型的には無酸素銅（OFE Cu）である基
材材料との間の相互拡散を無視できるが、柱状成長を抑制するのを補助するために、堆積
物の表面移動度は依然として十分に高い。予熱されていない基材上への真空堆積もまた、
本発明によって考慮される。他のプロセスパラメータを制御することによって、柱状成長
を抑制するのに十分なエネルギーを基材の表面に到達する粒子に付与することは可能であ
り、および基材予熱の必要なしに本発明の高強度ニチノール材料を作製することができる
。
【０１３５】
　本発明によれば、約２．５ｃｍ未満の照射距離を有することが好ましいことが見いださ
れた。慣用の堆積加工に比較してより小さい照射距離および最小限にされたＡｒ圧力を用
いることによって、堆積中のＮｉ原子およびＴｉ原子の散乱を制限し、そしてターゲット
のものに近接したＮｉ対Ｔｉの原子濃度がより容易に達成される。
【０１３６】
　上記の考察に加えて、照射距離、圧力および温度は、以前には十分に認識されていなか
ったさらなる重要性を有する。スパッタ技術分野において用いられる典型的堆積条件（Ａ
ｒ圧力および温度）下では、堆積プロセス中、平均自由行程はｍｍ領域である。スパッタ
される原子は、数ｅＶのエネルギー（長く高いエネルギーテールを有する準マックスウェ
ル分布内の最も高確率の値）を有してターゲット表面を離れる。典型的な照射距離が数ｃ
ｍである、すなわち平均自由行程よりも約１桁大きいという事実によって、スパッタされ
た原子は、典型的には、それらが堆積する前に数回の衝突を受ける。結果として、それら
はそれらの初期の運動エネルギーの多くを失う、すなわち熱運動化する。しかしながら、
このエネルギーは、柱状部のない結晶膜成長を提供することに関して本質的な役割を果た
す。例示的堆積プロセス中に記載される堆積パラメータの組み合わせは、照射距離と平均
自由行程とが同等の大きさを有することを保証する。パラメータの他の組が同一の結果を
与えることができ、そして本明細書に記載されるものと同一のニチノール膜特性を実現し
てもよい。
【０１３７】
　円筒形マグネトロン形状は、大きな平板状ターゲットおよび平行な大きな平板状基材を
有することと本質的に同一である。本明細書において、「大きい」とは、ターゲット－基
材距離に比較して大きな寸法を有することと定義される。ターゲットと基材との間の距離
は、両方の場合において均一である。スパッタ粒子のコサイン則分布を仮定すると、実際
の照射距離、すなわち、２つの表面（ターゲットおよび基材）の間の平均飛行距離は、図
５２に示される。幾何的距離がｌ０であり；包括的飛行方向が角度
【０１３８】

【０１３９】
であり、この方向における距離がｌである。そして、平均は、
【０１４０】
【数１】

【０１４１】
で計算され、ここで
【０１４２】
【数２】
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【０１４３】
が分布関数である。積分の評価は、以下の式をもたらす。
【０１４４】
【数３】

【０１４５】
　Ｔｉ原子の照射距離はＮｉ原子の照射距離よりもいくらか大きい。なぜなら、実験が示
すように、Ｎｉ分布はコサイン則よりもいくらか狭いからである（非特許文献４参照）。
【０１４６】
　平均自由行程（ＭＦＰ）は、散乱断面積に反比例し、したがって原子量の平方根に比例
するとみなすことができる：
【０１４７】
【数４】

【０１４８】
　Ｎｉの平均原子量が５８．７１ｇ／モルであり、Ｔｉの平均原子量が４７．９０ｇ／モ
ルであるので、それらのＭＦＰの比は１．１１である。組成に関する効果がＴｉの衝突損
失に起因すると仮定すると、該効果は、ターゲットから基材に至る途上での平均衝突数に
比例するべきである。この衝突頻度は、照射距離とＭＦＰとの比として推定することがで
きる。ＭＦＰを正確に推定することは困難であるが、それをＡｒのＭＦＰに近いものであ
ると推定し、そしてそれを平方根ルール（４）によって修正することができる。１０ミリ
トールにおいて、ＡｒのＭＦＰは、λ＝４．９ｍｍである。これは３００Ｋにおけるもの
である。８００Ｋ（熱いターゲットを用いる堆積中の作動気体の推定温度）において、お
よびイオンが原子のＭＦＰの（２）１／２倍であることを考慮すると、λ＝１８．５ｍｍ
が得られる。そして、衝突頻度Ｎは以下のように推定することができる。
【０１４９】

【数５】

【０１５０】
　そして、組成に関する効果は、以下のように推定することができる。
【０１５１】
【数６】

【０１５２】
　この式を用いて、２０ｍｍから１７ｍｍへのターゲット－基材距離の３ｍｍの変化がＴ
ｉ含有量の０．６～０．７原子％の変化をもたらし、および堆積される膜の転移温度の６
０～７０℃の変化をもたらす。
【０１５３】
　本発明者らに既知の最良のモードによれば、本発明の堆積プロセスは、一般的に以下の
工程を含む：
ａ．　ＨＣマグネトロン中に取り付けられるが、カソードとターゲットとの間に薄いセラ
ミック製円筒を配置することによって、水冷カソードとターゲットとの間の熱接触が阻害
されるような、ニチノールターゲットを準備する；
ｂ．　カソードとターゲットとの間の電気的接触を提供する；
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ｃ．　基材は、１００μｍローパスフィルタを用いた５００μｍ長さの軌跡に関するＲａ
＜５０ｎｍの表面粗さである表面仕上げまでその外側を研磨された、無酸素（ＯＦＥ）銅
管である；
ｄ．　基材を真空チャンバ内に配置し、引き続いて該真空チャンバを、およそ２×１０－

７トール未満のベース圧力まで排気する；
ｅ．　基材を、約４００～５００℃の間の温度まで予熱する。あるいはまた、基材予熱工
程を排除し、非予熱の基材表面への堆積が起こることも同様に考慮する；
ｆ．　純Ａｒガス（９９．９９％以上の純度）を、約１ミリトールと２０ミリトールとの
間の圧力において、堆積チャンバへと導入する；
ｇ．　ターゲット調整：マグネトロンに電力を供給してプラズマを発生させ、ダミーの基
材とともに約１０～４０分にわたって使用して、安定な堆積条件を実現する。約５０ｍｍ
直径および約１５０ｍｍの長さのターゲットサイズに関して、マグネトロン電力はおよそ
０．１ｋＷと１ｋＷとの間である。カソードの電圧は、約４００Ｖと１０００Ｖとの間、
好ましくは６００～９００Ｖの間に維持され、そして一定に保持される。Ａｒガス供給を
調節して、Ａｒガス圧力を調整して、一定のカソード電圧を維持する；
ｈ．　基材を、全ての面においてほぼ等しい約１０ｍｍ～２５ｍｍの照射距離を与えるス
パッタ位置に移動させる；
ｉ．　基材を、約１０ｒｐｍと２００ｒｐｍとの間の回転速度でその縦軸周りで回転させ
る；
ｊ．　基材に対して、約－６０Ｖと－１００Ｖとの間の負のバイアス電圧を与える；
ｋ．　所望される厚さの堆積物を与える期間にわたって、スパッタを実施する；
ｌ．　堆積の完了後、プラズマを消失させ、そして、堆積チャンバ中に冷Ａｒ（アルコー
ルおよびドライアイスの混合物冷媒中に浸漬されるコイルを用いて冷却される）を導入す
ることによって、真空下で堆積物を急冷する。
【０１５４】
　この時点において、依然としてマンドレル上の材料は、真空堆積チャンバから取り出さ
れ、そして銅のマンドレルを化学的に除去する。表面仕上げ、切断などのさらなる堆積後
工程を用いてもよい。
【０１５５】
　種々の方法の任意のものによる装置形成の後に、装置を基材から取り外す。たとえば、
エッチングまたは溶解のような化学的手段、アブレーション、機械加工、または超音波エ
ネルギーにより、基材を取り外してもよい。あるいはまた、銅またはニッケルのような材
料の犠牲層を、基材とニチノール管（すなわち、それから形成される装置）との中間に堆
積させてもよい。装置は、レーザー切断、レーザーアブレーション、またはフォトリソグ
ラフィーパターンを用いる化学的もしくは電気化学的エッチング、または任意の同等の方
法を用いて、ニチノール管が依然としてマンドレル上にある状態で成形されてもよい。つ
いで、犠牲層の融解、犠牲層の選択的化学エッチング、または他の適当な手段を用いて、
その装置を取り外してもよい。
【０１５６】
　得られる装置を積層後処理にかけて、アニーリングによるように結晶構造を変化させて
もよいし、洗浄および不活性化によるように表面のトポグラフィーを変化させてもよい。
【０１５７】
　図４４は、本発明の方法に従うスパッタ堆積によって堆積された本発明のニチノール膜
の電子マイクロプローブスペクトルである。該スペクトルは、６．３５ｍｍのスパッタ堆
積されたニチノール管の外側表面において得られた。測定は、エネルギー分散性スペクト
ロスコピー（ＥＤＳ）を用いて実施した。データは、その膜が純粋で化学量論的なニチノ
ールであることを示す。痕跡量のアルミニウムおよびケイ素の存在は、表面汚染に帰する
。同一材料のＸ線回折分析が、ニチノール膜の１００％の結晶性を確認した。
【０１５８】
　図４５は、本発明の方法によって製造された本発明の膜の示差走査熱分析（ＤＳＣ）に
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よる試験を示すグラフである。ＤＳＣ曲線は、２４．４Ｊ／ｇの高いΔＨ値を示す強い転
移を示す。動的機械的分析（ＤＭＡ）を用いる本発明の高強度ニチノール膜の試験の結果
を図４６に示す。図４６は、本発明のニチノール薄膜の応力－歪曲線（曲線Ａ）および鍛
造ニチノールシート（曲線Ｂ）である。鍛造ニチノールシートを化学的エッチングにより
薄くして、ＤＭＡ装置による試験のために好ましい約１０μｍの厚さを達成した。本発明
のニチノール膜Ａは、グラフに示される最高の応力および歪みにおいて破壊され、したが
って、極限応力は約１２５０ＭＰａであり、同時に極限歪は約１２％であった。同一の膜
に関して、図４および図５に示される結果が得られた。鍛造ニチノール膜は破壊されなか
ったが、その試験は、約１４００ＭＰａのＤＭＡ装置の加重限界および約７．５％の歪限
界に到達した。
【０１５９】
　図４７Ａおよび図４７Ｂは、先行技術のスパッタ堆積されたニチノール膜（１００００
倍で撮られた本発明のニチノール膜の５μｍ厚の横断面）の走査電子顕微鏡写真である。
図４７Ａは、膜の概ね柱状の組織によって特徴づけられる、慣用的にスパッタ堆積された
ニチノール膜（非特許文献５参照）の微細構造モルホロジーを示す。図４７Ｂは、本発明
の５μｍ膜の断面の破断された横断面の走査電子顕微鏡写真である。本発明の膜は、柱状
モルホロジーが全く存在しないことを示し、および接近した充填を示し、かつ事実上表面
粗さを示さない粒状構造によって特徴づけられる。
【０１６０】
　図４８は、本発明のニチノール材料の５μｍの試料のＸ線回折グラフである。他の有意
なピークが存在しない、２θ軸のおよそ４３８における約３６００ｃｐｓの強いピークは
、本発明のニチノール材料中に析出物の存在しないことの明確な指標である。
【０１６１】
　図４９は、図７に示されるＸ線回折に用いた本発明のニチノール材料の同一の５μｍの
試料について撮られた透過電子顕微鏡写真である。顕微鏡写真は、本発明のニチノール材
料の平均粒径が約０．１μｍであることを確認した。
【０１６２】
　図５０は、図７および図８に示される本発明のニチノールの同一の５μｍ試料について
撮られた電子線回折の図であり、事実上完全に析出物が存在しないことを示す。非常にわ
ずかな痕跡量のＴｉ３Ｎｉ４が存在するが、しかし回折図中に他の析出物が存在する証拠
は存在しなかった。
【０１６３】
　図５１は、円筒形の管として形成された本発明のニチノール材料の管腔表面について撮
られた表面プロフィロメトリを用いる表面走査である。堆積された材料の小さい表面粗さ
は、基材の平滑性の結果であり、および堆積前の基材研磨および表面調整の特性および程
度によって決定される。
【０１６４】
　図５３のパネル（ａ）および（ｂ）、ならびに図５４は、本発明の材料の外側表面のよ
り大きな視野を示す暗視野顕微法（図５３のパネル（ａ）および（ｂ））および明視野顕
微法の光学写真である。図５３において、パネル（ａ）は、高エネルギー粒子が基材から
排除された場所で得られる、かなりの表面粗さを有する５μｍのニチノール膜の表面を示
す。そのような表面は、図４７Ａに示すような柱状モルホロジーの特徴である。図５３の
パネル（ａ）とは対照的に、パネル（ｂ）は、高エネルギー粒子が基材に到達することを
許された場所の、実質的に平滑な外部表面を示す。したがって、本発明のニチノール材料
と一致する図５３のパネル（ｂ）に示される、より平滑な表面プロフィルは、図４７Ａお
よび図５３のパネル（ａ）に示される慣用のスパッタ堆積プロセス技術を用いて得られる
ものよりも完全なニチノール材料を表す。
【０１６５】
　得られる堆積後の膜の総体的なキャラクタリゼーションを行って、ニチノール膜が柱状
粒構造を有して成長したか、あるいは非柱状粒構造を有して成長したかを決定してもよい
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。図５４に示すように、膜、および柱状組織を有する充填領域および非柱状粒モルホロジ
ーを有する膜の間に、光沢の差が存在する。ニチノールが柱状組織を有して成長する場合
、それらの柱は典型的には直径０．１～１μｍであり、粗くかつ周囲光を散乱し、表面光
沢の減少をもたらす、得られる表面を与える。しかしながら、ニチノール膜が非柱状粒構
造を有する場合、膜表面は、柱状粒構造を示す膜よりも著しく平滑であり、そして周囲光
を反射し、膜に対してより高い表面光沢を与える。このように、周囲照明下での単純な視
覚的観察が、柱状組織を有する膜の低い光沢と、非柱状粒構造を有する膜の高い光沢との
間の差異を区別することができる。したがって、図５４に示すように、より高い光沢を有
する領域は、柱状組織を有さない領域であり、一方、より低い光沢を有する領域は、柱状
成長の領域である。しかしながら、膜厚が約１μｍ未満である場合、光沢の差異は良好に
は発現されず、そして観察するのが困難である。
【０１６６】
　図５５および図５６は、１８０Ｗの一定スパッタ電力におけるカソード電圧と作動気体
圧力との間の関係（図５５）、および６００Ｖの一定カソード電圧におけるスパッタ電力
と作動気体圧力との間の関係（図５６）を示す。一定スパッタ電力において、カソード電
圧および作動気体圧力はほぼ反比例の関係であり、および一定カソード電圧における作動
気体の圧力およびスパッタ電力はほぼ正比例の関係であることは容易に理解されるであろ
う。カソード電圧、スパッタ電力および作動気体圧力の具体的な値は、具体的なマグネト
ロン形状、磁界強度、磁界の形状および真空系に依存することが見いだされている。した
がって、図５５および図５６に表された値は、用いた個々の反応器系において有効である
。それにもかかわらず、図５５および図５６に表される関係は、用いられる個々のマグネ
トロンおよび反応器系に無関係に有効であることを、スパッタ技術分野の当業者は認識す
るであろう。本発明によれば、約５００～１０００Ｖの間、好ましくは約６００～９００
Ｖの間のカソード電圧を用いることが好ましく、それはこのカソード電圧範囲に関連して
、より低い作動気体圧力の利点を享受するためである。
【０１６７】
　本発明のニチノールが、慣用の鍛造ニチノール管に比較して改良された腐蝕特性を示す
ことが見いだされた。腐蝕速度測定は、同一重量の鍛造ニチノール管（MINITUBES, Franc
e）および本発明のニチノール管を、３７℃において、１５時間にわたって、３ＭのＨ２

ＳＯ４＋メタノールの溶液中に浸漬することによって実施された。慣用のニチノール管お
よび堆積された管の両方は、同一の不活性化手順によって処理された。酸浴に対する暴露
の前後において、それぞれの管の重量および表面積を測定した。これらの測定から、腐蝕
速度データは、鍛造材料に対して４．１８μｇ／ｃｍ２／時間であると計算され、堆積さ
れた管に対して１．５４μｇ／ｃｍ２／時間であると計算された。したがって、本発明の
真空堆積されたニチノール材料は、より大きな腐蝕抵抗性を示した。このデータに基づい
て、および腐蝕および疲労抵抗性の間のよく知られた関係に基づいて、鍛造ニチノール材
料と比較する際に、本発明の真空堆積されたニチノール管が同様に改善された疲労抵抗性
を示すであろうと結論づけることは合理的である。
【０１６８】
　このように、本発明によれば、当該技術において入手可能または以前から知られている
ものよりも高い機械的特性を有する、ニチノール膜をスパッタ堆積させるための真空堆積
法が提供される。本発明の真空堆積方法は、プロセスパラメータおよび個々のプロセスパ
ラメータの間の関係の両方を制御すること、および高強度機械的特性を有するニチノール
膜を堆積させること伴う。真空系のベース圧力、プロセスガスの品質および圧力、基材材
料の品質および仕上げ、基材の温度、カソードに供給される電力および電圧、および照射
距離を慎重に調整することによって、およびこれらのパラメータの間の関係のバランスを
取ることによって、約０．１μｍと２５μｍとの間の厚さを有する高強度ニチノール膜を
製造することができる。
【０１６９】
　高強度のニチノール膜を製造することに加えて、本発明の方法は、より厚いグラフト材
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料および／またはステントのような構造支持体要素としての使用に適当である、２５μｍ
～２００μｍの間の生体適合性金属および擬金属のより厚い膜を製造することに容易に適
合可能である。
【０１７０】
　本発明を、その好ましい実施形態を参照して記載してきたが、本発明が記載される好ま
しい実施形態に限定されるものではなく、添付の特許請求の範囲によってのみ限定される
べき本発明から逸脱することなしに、寸法、形状、作製方法、基材材料の選択、基材表面
を制御する様式、堆積技術および堆積プロセスパラメータにおける種々の変形を用いても
よいことを、当業者は理解および認識するであろう。
【図面の簡単な説明】
【０１７１】
【図１】送出径にある移植可能な装置の実施形態を示す平面図である。
【図２】拡張径すなわち目的とする生体内での径の移植可能な装置の実施形態を示す平面
図である。
【図３】拡張径にある移植可能な管腔内装置の好ましい実施形態の構造支持体要素を示す
平面図である。
【図３Ａ】本発明の移植可能な管腔内装置による構造支持体要素の頂点の別の実施形態を
示す部分的断面図である
【図４】拡張径にある移植可能な管腔内装置の実施形態の微孔性金属薄膜被覆を示す分解
平面図である。
【図５】本発明の移植可能な管腔内装置の別の実施形態の構造支持体要素の平面図である
。
【図６】本発明の好ましい実施形態にしたがう微孔性金属薄膜被覆の開口部のパターンの
平面図である。
【図７】微孔性金属薄膜被覆のコンプライアンスを示す、湾曲形状の本発明の実施形態の
微孔性金属薄膜被覆の平面図である。
【図８】本発明の別の実施形態の微孔性金属薄膜被覆の非拡張－縦軸方向拡張－非拡張領
域を示す平面図である。
【図９】本発明の別の実施形態の微孔性金属薄膜被覆の開口部のパターンを示す平面図で
ある。
【図１０】本発明の別の実施形態の微孔性金属薄膜被覆の開口部のパターンを示す平面図
である。
【図１１】本発明の別の実施形態の微孔性金属薄膜被覆の開口部のパターンを示す平面図
である。
【図１２】本発明の別の実施形態の微孔性金属薄膜被覆の開口部のパターンを示す平面図
である。
【図１３】本発明の別の実施形態の微孔性金属薄膜被覆の開口部のパターンを示す平面図
である。
【図１４】本発明の別の実施形態の微孔性金属薄膜被覆の開口部のパターンを示す平面図
である。
【図１５】本発明の別の実施形態の微孔性金属薄膜被覆の開口部のパターンを示す平面図
である。
【図１６】本発明の別の実施形態の微孔性金属薄膜被覆の開口部のパターンを示す平面図
である。
【図１７】本発明の別の実施形態の微孔性金属薄膜被覆の開口部のパターンを示す平面図
である。
【図１８】本発明の別の実施形態の微孔性金属薄膜被覆の開口部のパターンを示す平面図
である。
【図１９】本発明の別の実施形態の微孔性金属薄膜被覆の開口部のパターンを示す平面図
である。
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【図２０】本発明の別の実施形態の微孔性金属薄膜被覆の開口部のパターンを示す平面図
である。
【図２１】本発明の別の実施形態の微孔性金属薄膜被覆の開口部のパターンを示す平面図
である。
【図２２】本発明の別の実施形態の微孔性金属薄膜被覆の開口部のパターンを示す平面図
である。
【図２３】本発明の別の実施形態の微孔性金属薄膜被覆の開口部のパターンを示す平面図
である。
【図２４】本発明の別の実施形態の微孔性金属薄膜被覆の開口部のパターンを示す平面図
である。
【図２５】本発明の別の実施形態の微孔性金属薄膜被覆の開口部のパターンを示す平面図
である。
【図２６】本発明の別の実施形態の微孔性金属薄膜被覆の開口部のパターンを示す平面図
である。
【図２７】拡張径にある、移植可能な管腔内グラフトの別の実施形態の構造支持体要素を
示す平面図である。
【図２８Ａ】短い連結部材を有し、拡張径にある、移植可能な管腔内グラフトの別の実施
形態の構造支持体要素を示す平面図である。
【図２８Ｂ】長い連結部材を有し、拡張径にある、移植可能な管腔内グラフトの別の実施
形態の構造支持体要素を示す平面図である。
【図２９】移植可能な管腔内グラフトの別の実施形態の構造支持体要素を示す平面図であ
る。
【図３０】移植可能な管腔内グラフトの別の実施形態の構造支持体要素を示す平面図であ
る。
【図３１】移植可能な管腔内グラフトの別の実施形態の構造支持体要素を示す平面図であ
る。
【図３２】移植可能な管腔内グラフトの別の実施形態の構造支持体要素を示す平面図であ
る。
【図３３】移植可能な管腔内グラフトの別の実施形態の構造支持体要素を示す平面図であ
る。
【図３４】移植可能な管腔内グラフトの別の実施形態の構造支持体要素を示す平面図であ
る。
【図３５】移植可能な管腔内グラフトの別の実施形態の構造支持体要素を示す平面図であ
る。
【図３６】移植可能な管腔内グラフトの別の実施形態の構造支持体要素を示す平面図であ
る。
【図３７】移植可能な管腔内グラフトの別の実施形態の構造支持体要素を示す平面図であ
る。
【図３８】移植可能な管腔内グラフトの別の実施形態の構造支持体要素を示す平面図であ
る。
【図３９】移植可能な管腔内グラフトの別の実施形態の構造支持体要素を示す平面図であ
る。
【図４０】移植可能な管腔内グラフトの別の実施形態の構造支持体要素を示す平面図であ
る。
【図４１】微孔性金属薄膜被覆の微孔性開口部の別個のパターンを示す、移植可能な管腔
内グラフトの別の実施形態の構造支持体要素を示す平面図である。
【図４２】高強度ニチノール膜を作成するための本発明の方法のプロセス流れ図である。
【図４３】本発明の円筒形マグネトロンスパッタ装置の概略図である。
【図４４】スパッタ堆積によって堆積させた本発明のニチノール膜の電子マイクロプロー
ブスペクトルを示す図である。
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【図４５】本発明のニチノール膜の試験から得られる示差走査熱量計の曲線を示す図であ
る。
【図４６】本発明のニチノール膜の応力－歪み曲線特性を示すグラフである。
【図４７Ａ】慣用のニチノール膜の横断面を示す走査電子顕微鏡写真を示す図である。
【図４７Ｂ】本発明のニチノール膜の横断面を示す走査電子顕微鏡写真を示す図である。
【図４８】本発明のニチノール膜のＸ線回折パターンを示す図である。
【図４９】本発明のニチノール膜の透過電子顕微鏡写真を示す図である。
【図５０】本発明のニチノール膜から得られる電子回折パターンを示す図である。
【図５１】本発明のニチノール膜の試験から得られる表面プロフィロメータの軌跡を示す
図である。
【図５２】ターゲットおよび基材の共平面表面間の原子の平均飛行距離を示すグラフであ
る。
【図５３】１００倍の対物レンズを通して得られる５μｍニチノール膜の暗視野光学顕微
鏡写真を示す図であり、（ａ）は、ターゲットからの高エネルギー粒子を基板から排除す
る条件で成長させた膜を示す図であり、（ｂ）はターゲットからの高エネルギー粒子が基
板に入ることを許す条件で成長させた膜を示す図である。
【図５４】膜の表面の粗面領域および平滑領域の両方を示す、４倍の対物レンズを通して
得られる５μｍニチノール膜の明視野顕微鏡写真を示す図である。
【図５５】一定スパッタ電力におけるカソード電圧と作動気体の圧力との関係を示すグラ
フである。
【図５６】一定カソード電圧における作動気体の圧力とスパッタ電力との関係を示すグラ
フである。
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