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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　医療用インプラントであって、
　ジルコニウムまたはジルコニウム合金を含む基材と、
　前記基材に接触し、ジルコニウムまたはジルコニウム合金及び拡散硬化種を含み、５マ
イクロメートル以上の厚さを有する拡散硬化領域と、
　前記拡散硬化領域に接触し、前記医療用インプラントの表面を有し、０．１から２５マ
イクロメートルの範囲の厚さの実質的に欠陥の無いセラミック層と、を備え、
　前記セラミック層及び前記拡散硬化領域の全体の厚さが５．１マイクロメートル以上で
あり、
　前記拡散硬化種は酸素であり、前記拡散硬化領域は酸素による硬化領域であり、前記セ
ラミック層は酸化物である、医療用インプラント。
【請求項２】
　前記セラミック層が二次相を備え、
　前記拡散硬化領域が金属組織分析において区別される少なくとも二層を備えた積層構造
を有し、前記積層構造が、
　前記セラミック層の直接下に存在し、主にアルファ相のジルコニウムである第一の層と
、
　前記第一の層と前記セラミック層との間の界面と、
　前記第一の層の直接下の第二の層と、を特徴とする、請求項１に記載の医療用インプラ
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ント。
【請求項３】
　前記基材が、チタン、タンタル、ハフニウム、ニオブ、それらの組み合わせを更に含む
、請求項２に記載の医療用インプラント。
【請求項４】
　前記拡散硬化領域が前記基材の方向に減少する酸素濃度を有し、前記酸素濃度の減少が
、誤差関数、指数関数、一定に近い分布関数及びそれらの連続的な組み合わせから成る群
から選択された関数によって定義される、請求項２に記載の医療用インプラント。
【請求項５】
　セラミック酸化物が９３％より高い単斜成分を有する、請求項２に記載の医療用インプ
ラント。
【請求項６】
　前記拡散硬化領域が、誤差関数、指数関数、一定に近い分布関数及びそれらの連続的な
組み合わせから成る群から選択された関数によって定義される硬度プロファイルを有する
、請求項２に記載の医療用インプラント。
【請求項７】
　前記第一の層が、前記第二の層及び前記第二の層の次の層が存在する場合にはその層以
上の厚さを有する、請求項２に記載の医療用インプラント。
【請求項８】
　前記拡散硬化領域が５から７０マイクロメートルの厚さを有する、請求項２に記載の医
療用インプラント。
【請求項９】
　前記拡散硬化領域が１０から５０マイクロメートルの厚さを有する、請求項２に記載の
医療用インプラント。
【請求項１０】
　前記拡散硬化領域が１５から３０マイクロメートルの厚さを有する、請求項２に記載の
医療用インプラント。
【請求項１１】
　前記拡散硬化領域の硬度が前記基材の硬度よりも少なくとも１０％高い、請求項２に記
載の医療用インプラント。
【請求項１２】
　前記医療用インプラントが、股関節インプラント、膝インプラント、脊椎インプラント
から成る群から選択されている、請求項２に記載の医療用インプラント。
【請求項１３】
　前記基材が、ジルコニウム及びニオブの合金を含み、少なくとも１％（ｗ／ｗ）のニオ
ブ含有率を有する、請求項２に記載の医療用インプラント。
【請求項１４】
　前記基材が、ジルコニウム及びニオブの合金を含み、少なくとも１０％（ｗ／ｗ）のニ
オブ含有率を有する、請求項１３に記載の医療用インプラント。
【請求項１５】
　前記医療用インプラントの表面上のセラミック酸化物に重畳する金属状態の酸素含有ジ
ルコニウム合金を更に備える、請求項２に記載の医療用インプラント。
【請求項１６】
　医療用インプラントであって、
　ジルコニウムまたはジルコニウム合金を含む基材と、
　前記基材に接触し、ジルコニウムまたはジルコニウム合金及び拡散硬化種を含み、５マ
イクロメートルよりも厚い厚さを有する拡散硬化領域と、を備え、
　前記拡散硬化領域が、金属組織分析において区別される少なくとも二層を備えた積層構
造を有し、前記積層構造が、
　前記医療用インプラントの表面上の第一の層と、
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　前記第一の層の直接下に存在する第二の層と、を特徴とし、前記第一の層が主にアルフ
ァ相のジルコニウムであり、また、
　前記積層構造が前記基材の方向に減少する拡散硬化種濃度を有し、前記拡散硬化種濃度
の減少が、誤差関数、指数関数、一定に近い分布関数及びそれらの連続的な組み合わせか
ら成る群から選択された関数によって定義され、
　前記拡散硬化種は酸素であり、前記拡散硬化領域は酸素による硬化領域であり、前記第
一の層は酸化物である、医療用インプラント。
【請求項１７】
　前記基材が、チタン、タンタル、ハフニウム、ニオブ、それらの組み合わせを更に含む
、請求項１６に記載の医療用インプラント。
【請求項１８】
　前記拡散硬化領域が前記基材の方向に減少する酸素濃度を有し、前記酸素濃度の減少が
、誤差関数、指数関数、一定に近い分布関数及びそれらの組み合わせから成る群から選択
された関数によって定義される、請求項１６に記載の医療用インプラント。
【請求項１９】
　前記拡散硬化領域が、誤差関数、指数関数、一定に近い分布関数及びそれらの組み合わ
せから成る群から選択された関数によって定義される硬度プロファイルを有する、請求項
１６に記載の医療用インプラント。
【請求項２０】
　前記第一の層が、前記第二の層及び前記第二の層の次の層が存在する場合にはその層よ
りも厚い厚さを有する、請求項１６に記載の医療用インプラント。
【請求項２１】
　前記拡散硬化領域が５から７０マイクロメートルの厚さを有する、請求項１６に記載の
医療用インプラント。
【請求項２２】
　前記拡散硬化領域が１０から５０マイクロメートルの厚さを有する、請求項１６に記載
の医療用インプラント。
【請求項２３】
　前記拡散硬化領域が１５から３０マイクロメートルの厚さを有する、請求項１６に記載
の医療用インプラント。
【請求項２４】
　前記拡散硬化領域の硬度が前記基材の硬度よりも少なくとも１０％高い、請求項１６に
記載の医療用インプラント。
【請求項２５】
　前記医療用インプラントが、股関節インプラント、膝インプラント及び脊椎インプラン
トから成る群から選択されている、請求項１６に記載の医療用インプラント。
【請求項２６】
　前記基材が、ジルコニウム及びニオブの合金を備え、少なくとも１％（ｗ／ｗ）のニオ
ブ含有率を有する、請求項１６に記載の医療用インプラント。
【請求項２７】
　前記基材が、ジルコニウム、チタン及びニオブの合金を備え、少なくとも１０％（ｗ／
ｗ）のニオブ含有率を有する、請求項２６に記載の医療用インプラント。
【請求項２８】
　表面硬化医療用インプラントを製造する方法であって、
　ジルコニウムまたはジルコニウム合金の医療用インプラントを形成する段階と、
　以下の（ａ）、（ｂ）、（ｃ）のいずれか一つによって前記医療用インプラントを更に
処理する段階とを備え、ここで、（ａ）、（ｂ）、（ｃ）が、
　（ａ）７００℃未満の温度で５分間よりも長くセラミック形成種の存在下で前記医療用
インプラントを処理してセラミック層を形成し、
　その後、５００℃から１０００℃の温度で１時間よりも長く真空または不活性ガス下で
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前記医療用インプラントを処理することによって前記インプラントを拡散硬化して拡散硬
化領域を形成する段階、
　（ｂ）５００℃から１０００℃の温度でセラミック形成種の存在下で前記医療用インプ
ラントを処理してセラミック層を形成し、
　その後、７００℃未満の温度で真空または不活性ガス下で前記医療用インプラントを処
理することによって前記インプラントを拡散硬化して拡散硬化領域を形成する段階、
　（ｃ）７００℃未満の温度でセラミック形成種の存在下で前記医療用インプラントを処
理してセラミック層を形成し、
　その後、７００℃未満の温度で真空または不活性ガス下で前記医療用インプラントを処
理することによって前記インプラントを拡散硬化して拡散硬化領域を形成する段階、
　によって定義され、
　前記拡散硬化領域は酸素による硬化領域であり、前記セラミック形成種は酸素であり、
前記セラミック層は酸化物である、方法。
【請求項２９】
　前記真空または不活性ガス下で前記医療用インプラントを処理する段階の後に、７００
℃未満の温度で、５分間よりも長くセラミック形成種の存在下で前記医療用インプラント
を処理する段階を更に備えた、請求項２８に記載の方法。
【請求項３０】
　前記真空または不活性ガス下で前記医療用インプラントを処理する段階が、６００℃か
ら７００℃の温度で実施される、請求項２８に記載の方法。
【請求項３１】
　前記セラミック形成種の存在下で前記医療用インプラントを処理する段階が、５分間か
ら１２時間の間実施される、請求項２８に記載の方法。
【請求項３２】
　前記真空または不活性ガス下で前記医療用インプラントを処理する段階が、１５分間か
ら３０時間の間実施される、請求項２８に記載の方法。
【請求項３３】
　前記ジルコニウムまたはジルコニウム合金の医療用インプラントを形成する段階が、チ
タン、タンタル、ハフニウム、ニオブ及びそれらの組み合わせから成る群から選択された
合金元素を有するジルコニウム合金の医療用インプラントを形成する段階を含む、請求項
２８に記載の方法。
【請求項３４】
　前記形成する段階が、少なくとも１％（ｗ／ｗ）のニオブ含有率のジルコニウム及びニ
オブの合金の医療用インプラントを形成する段階を含む、請求項２８に記載の方法。
【請求項３５】
　前記形成する段階が、少なくとも１０％（ｗ／ｗ）のニオブ含有率のジルコニウム及び
ニオブの合金の医療用インプラントを形成する段階を含む、請求項３４に記載の方法。
【請求項３６】
　前記セラミック形成種の存在下で前記医療用インプラントを処理する段階及び前記真空
または不活性ガス下で前記医療用インプラントを処理する段階が、酸素を拡散硬化種とし
て前記医療用インプラントを処理する段階を含む、請求項２８に記載の方法。
【請求項３７】
　表面硬化医療用インプラントを製造する方法であって、
　ジルコニウムまたはジルコニウム合金の医療用インプラントを形成する段階と、
　少なくとも厚さ２マイクロメートルの酸化物からなるセラミック層を形成するために、
５００℃から７００℃の温度で前記医療用インプラントを酸化させる段階と、
　少なくとも０．１マイクロメートルの酸化物を保ち、少なくとも０．００５マイクロメ
ートルの金属硬化層を形成し、少なくとも２マイクロメートルの厚さを有する拡散硬化領
域を形成するために、７００℃未満の温度で真空または不活性ガス下で前記医療用インプ
ラントを処理する段階と、を備えた方法。
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【請求項３８】
　基材がチタン、タンタル、ニオブ、ハフニウム、それらの組み合わせを更に含む、請求
項３７に記載の方法。
【請求項３９】
　前記真空または不活性ガス下で前記医療用インプラントを処理する段階の前の前記酸化
物の厚さが２から１５マイクロメートルである、請求項３７に記載の方法。
【請求項４０】
　前記真空または不活性ガス下で前記医療用インプラントを処理する段階の後の前記酸化
物の厚さが０．１が１０マイクロメートルである、請求項３７に記載の方法。
【請求項４１】
　前記拡散硬化領域が２から５０マイクロメートルである、請求項３７に記載の方法。
【請求項４２】
　ジルコニウムまたはジルコニウム合金の医療用インプラントを形成する段階と、
　以下の（ａ）、（ｂ）、（ｃ）のいずれか一つによって前記医療用インプラントを更に
処理する段階とを備えたプロセスであって、ここで、（ａ）、（ｂ）、（ｃ）が、
　（ａ）７００℃未満の温度で５分間よりも長くセラミック形成種の存在下で前記医療用
インプラントを処理してセラミック層を形成し、
　その後、５００℃から１０００℃の温度で１時間よりも長く真空または不活性ガス下で
前記医療用インプラントを処理することによって前記インプラントを拡散硬化して拡散硬
化領域を形成する段階、
　（ｂ）５００℃から１０００℃の温度でセラミック形成種の存在下で前記医療用インプ
ラントを処理してセラミック層を形成し、
　その後、７００℃未満の温度で真空または不活性ガス下で前記医療用インプラントを処
理することによって前記インプラントを拡散硬化して拡散硬化領域を形成する段階、
　（ｃ）７００℃未満の温度でセラミック形成種の存在下で前記医療用インプラントを処
理してセラミック層を形成し、
　その後、７００℃未満の温度で真空または不活性ガス下で前記医療用インプラントを処
理することによって前記インプラントを拡散硬化して拡散硬化領域を形成する段階、
　によって定義されるプロセスによって製造され、
　前記拡散硬化領域は酸素による硬化領域であり、前記セラミック形成種は酸素であり、
前記セラミック層は酸化物である、医療用インプラント。
【請求項４３】
　医療用インプラントであって、
　（ａ）ジルコニウムまたはジルコニウム合金を含み、ベアリング表面を有する第一のイ
ンプラント部と、
　（ｂ）ジルコニウムまたはジルコニウム合金を含み、ベアリング表面を有する第二のイ
ンプラント部と、を備え、
　（ｃ）ここで、前記第一のインプラント部のベアリング表面と前記第二のインプラント
部のベアリング表面とのそれぞれが互いにはめ合うまたは連携するサイズ及び形状を有し
、また、
　（ｄ）前記ジルコニウムまたはジルコニウム合金の少なくとも一部に接触し、前記第一
のインプラント部及び前記第二のインプラント部の両方のベアリング表面の少なくとも一
部を形成する拡散硬化領域であって、ジルコニウムまたはジルコニウム合金及び拡散硬化
種を含み、５マイクロメートル以上の厚さを有する拡散硬化領域と、
　（ｅ）前記拡散硬化領域に接触し、前記医療用インプラントの表面を有し、０．１から
２５マイクロメートルの範囲の厚さの実質的に欠陥の無いセラミック層と、をも備え、
　前記セラミック層及び前記拡散硬化領域の全体の厚さが５．１マイクロメートル以上で
あり、
　前記拡散硬化種は酸素であり、前記拡散硬化領域は酸素による硬化領域であり、前記セ
ラミック層は酸化物である、医療用インプラント。
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【請求項４４】
　前記セラミック層が二次相を有し、
　前記拡散硬化領域が金属組織分析において区別される少なくとも二層を備えた積層構造
を有し、前記積層構造が、
　前記セラミック層の直接下に存在し、主にアルファ相のジルコニウムである第一の層と
、
　前記第一の層と前記セラミック層との間の界面と、
　前記第一の層の直接下の第二の層と、を特徴とする、請求項４３に記載の医療用インプ
ラント。
【請求項４５】
　基材が、チタン、タンタル、ハフニウム、ニオブ、それらの組み合わせを更に含む、請
求項４４に記載の医療用インプラント。
【請求項４６】
　前記拡散硬化領域が、基材の方向に減少する酸素濃度を有し、前記酸素濃度の減少が、
誤差関数、指数関数、一定に近い分布関数及びそれらの連続的な組み合わせから成る群か
ら選択された関数によって定義される、請求項４４に記載の医療用インプラント。
【請求項４７】
　セラミック酸化物が９３％よりも高い単斜成分を有する、請求項４４に記載の医療用イ
ンプラント。
【請求項４８】
　前記拡散硬化領域が、誤差関数、指数関数、一定に近い分布関数及びそれらの連続的な
組み合わせから成る群から選択された関数によって定義される硬度プロファイルを有する
、請求項４４に記載の医療用インプラント。
【請求項４９】
　前記第一の層が、前記第二の層及び前記第二の層の次の層が存在する場合にはその層以
上の厚さを有する、請求項４４に記載の医療用インプラント。
【請求項５０】
　前記拡散硬化領域が５から７０マイクロメートルの厚さを有する、請求項４４に記載の
医療用インプラント。
【請求項５１】
　前記拡散硬化領域が１０から５０マイクロメートルの厚さを有する、請求項４４に記載
の医療用インプラント。
【請求項５２】
　前記拡散硬化領域が１５から３０マイクロメートルの厚さを有する、請求項４４に記載
の医療用インプラント。
【請求項５３】
　前記拡散硬化領域の硬度が基材の硬度よりも少なくとも１０％高い、請求項４４に記載
の医療用インプラント。
【請求項５４】
　前記医療用インプラントが、股関節インプラント、膝インプラント及び脊椎インプラン
トから成る群から選択されている、請求項４４に記載の医療用インプラント。
【請求項５５】
　基材が、ジルコニウム及びニオブの合金を含み、少なくとも１％（ｗ／ｗ）のニオブ含
有率を有する、請求項４４に記載の医療用インプラント。
【請求項５６】
　前記基材が、ジルコニウム及びニオブの合金を含み、少なくとも１０％（ｗ／ｗ）のニ
オブ含有率を有する、請求項５５に記載の医療用インプラント。
【請求項５７】
　前記医療用インプラントの表面上のセラミック酸化物に重畳する金属状態の酸素含有ジ
ルコニウム合金を更に備える、請求項４４に記載の医療用インプラント。
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【請求項５８】
　医療用インプラントであって、
　（ａ）ジルコニウムまたはジルコニウム合金を含み、ベアリング表面を有する第一のイ
ンプラント部と、
　（ｂ）ジルコニウムまたはジルコニウム合金を含み、ベアリング表面を有する第二のイ
ンプラント部と、を備え、
　（ｃ）ここで、前記第一のインプラント部のベアリング表面と前記第二のインプラント
部のベアリング表面とのそれぞれが互いにはめ合うまたは連携するサイズ及び形状を有し
、また、
　（ｄ）前記ジルコニウムまたはジルコニウム合金の少なくとも一部と接触し、前記第一
のインプラント部及び前記第二のインプラント部の両方のベアリング表面の少なくとも一
部を形成し、ジルコニウムまたはジルコニウム合金及び拡散硬化種を含み、５マイクロメ
ートルよりも厚い厚さを有する拡散硬化領域も備え、
　前記拡散硬化領域は、金属組織分析において区別される少なくとも二層を備えた積層構
造を有し、前記積層構造が、
　前記医療用インプラントの表面上に存在し、主にアルファ相のジルコニウムである第一
の層と、
　前記第一の層の直接下に存在する第二の層と、を特徴とし、
　前記拡散硬化種は酸素であり、前記拡散硬化領域は酸素による硬化領域であり、前記第
一の層は酸化物であり、
　前記拡散硬化領域が基材の方向に減少する拡散硬化種濃度を有し、前記拡散硬化種濃度
の減少が、誤差関数、指数関数、一定に近い分布関数及びそれらの組み合わせから成る群
から選択された関数によって定義される、医療用インプラント。
【請求項５９】
　基材がチタン、タンタル、ハフニウム、ニオブ、それらの組み合わせを更に含む、請求
項５８に記載の医療用インプラント。
【請求項６０】
　前記拡散硬化領域が基材の方向に減少する酸素濃度を有し、前記酸素濃度の減少が、誤
差関数、指数関数、一定に近い分布関数及びそれらの連続的な組み合わせから成る群から
選択された関数によって定義される、請求項５８に記載の医療用インプラント。
【請求項６１】
　前記拡散硬化領域が、誤差関数、指数関数、一定に近い分布関数及びそれらの連続的な
組み合わせから成る群から選択された関数によって定義される硬度プロファイルを有する
、請求項５８に記載の医療用インプラント。
【請求項６２】
　前記第一の層が、前記第二の層及び前記第二の層の次の層が存在する場合にはその層よ
りも厚い厚さを有する、請求項５８に記載の医療用インプラント。
【請求項６３】
　前記拡散硬化領域が５から７０マイクロメートルの厚さを有する、請求項５８に記載の
医療用インプラント。
【請求項６４】
　前記拡散硬化領域が１０から５０マイクロメートルの厚さを有する、請求項５８に記載
の医療用インプラント。
【請求項６５】
　前記拡散硬化領域が１５から３０マイクロメートルの厚さを有する、請求項５８に記載
の医療用インプラント。
【請求項６６】
　前記拡散硬化領域の硬度が基材の硬度よりも少なくとも１０％高い、請求項５８に記載
の医療用インプラント。
【請求項６７】



(8) JP 5485552 B2 2014.5.7

10

20

30

40

50

　前記医療用インプラントが、股関節インプラント、膝インプラント及び脊椎インプラン
トから成る群から選択されている、請求項５８に記載の医療用インプラント。
【請求項６８】
　基材が、ジルコニウム及びニオブの合金を含み、少なくとも１％（ｗ／ｗ）のニオブ含
有率を有する、請求項５８に記載の医療用インプラント。
【請求項６９】
　前記基材が、ジルコニウム、チタン及びニオブの合金を含み、少なくとも１０％（ｗ／
ｗ）のニオブ含有率を有する、請求項６８に記載の医療用インプラント。
【請求項７０】
　医療用インプラントであって、
　（ａ）ベアリング表面を有する第一のインプラント部と、
　（ｂ）ベアリング表面を有する第二のインプラント部と、を備え、
　（ｃ）前記第一のインプラント部のベアリング表面と前記第二のインプラント部のベア
リング表面とのそれぞれが、互いにはめ合うまたは連携するサイズ及び形状を有し、
　（ｄ）前記医療用インプラントの前記第一のインプラント部及び前記第二のインプラン
ト部のどちらか一方または両方が、２００ＧＰａ未満の弾性率を有する生体適合性の合金
を含み、
　（ｅ）はめ合う部と部の間の半径の差が略５０マイクロメートルよりも大きく、
　前記第一のインプラント部及び前記第二のインプラント部のどちらか一方または両方が
、
　ジルコニウムまたはジルコニウム合金を含む基材と、
　前記基材に接触し、拡散硬化種を含み、５マイクロメートル以上の厚さを有する拡散硬
化領域と、
　前記拡散硬化領域に接触し、前記医療用インプラントの表面を有し、０．１から２５マ
イクロメートルの範囲の厚さの実質的に欠陥の無いセラミック層と、を更に備え、
　前記セラミック層及び前記拡散硬化領域の全体の厚さが５．１マイクロメートル以上で
あり、
　前記拡散硬化種は酸素であり、前記拡散硬化領域は酸素による硬化領域であり、前記セ
ラミック層は酸化物である、医療用インプラント。
【請求項７１】
　前記第一のインプラント部及び前記第二のインプラント部のどちらか一方または両方が
、
　二次相を有する前記セラミック層と、
　金属組織分析において区別される少なくとも二層を備えた積層構造を有する前記拡散硬
化領域と、を更に備え、前記積層構造が、
　前記セラミック層の直接下の第一の層と、
　前記第一の層と前記セラミック層との間の界面と、
　前記第一の層の直接下の第二の層と、を特徴とする、請求項７０に記載の医療用インプ
ラント。
【請求項７２】
　前記第一のインプラント部及び前記第二のインプラント部のどちらか一方または両方が
、
　基材と、
　前記基材に接触し、拡散硬化種を含み、５マイクロメートルよりも厚い厚さを有する拡
散硬化領域と、を更に備え、
　前記拡散硬化領域が、金属組織分析において区別される少なくとも二層を備えた積層構
造を有し、前記積層構造が、
　前記医療用インプラントの表面上の第一の層と、
　前記第一の層の直接下の第二の層と、を特徴とし、
　前記拡散硬化領域が前記基材の方向に減少する拡散硬化種濃度を有し、前記拡散硬化種
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濃度の減少が、誤差関数、指数関数、一定に近い分布関数及びそれらの連続的な組み合わ
せから成る群から選択された関数によって定義される、請求項７０に記載の医療用インプ
ラント。
【請求項７３】
　前記第一のインプラント部及び前記第二のインプラント部のどちらか一方または両方が
、
　二次相を有するセラミック層と、
　金属組織分析において区別される少なくとも二層を備えた積層構造を有する拡散硬化領
域と、を備え、前記積層構造が、
　前記セラミック層の直接下の第一の層と、
　前記第一の層と前記セラミック層との間の界面と、
　前記第一の層の直接下の第二の層と、を特徴とする、請求項７０に記載の医療用インプ
ラント。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、拡散硬化酸化ジルコニウムの新規組成物に関する。この新規組成物は例えば
、医療用インプラントの関節面及び非関節面における応用を有する。また、本発明は、こ
の新規組成物を備えた整形外科用インプラント、この新規組成物の製造方法、この新規組
成物を備えた医療用インプラントの製造方法にも関する。本インプラント組成物は、ハー
ドオンソフト応用（例えば、ポリエチレンに対して関節を成す本発明の医療用インプラン
ト部材）に役立つが、本発明はまた、股関節、膝、脊椎や他のインプラントにおけるハー
ドオンハード応用（例えば、それ自体や、他の硬質材料やセラミックに対して関節を成す
本発明の医療用インプラント）における新規医療用インプラント組成物の使用も含む。
【背景技術】
【０００２】
　医療用インプラント材料（特に整形外科用インプラント材料）は、高い強度、耐腐食性
及び組織適合性を兼ね備えていなければならない。インプラントの移植者が比較的若い場
合には、インプラントの寿命が特に重要になる。何故ならば、インプラントが患者の全寿
命にわたって機能することが望ましいからである。特定の合金は所望の機械的強度及び生
体適合性を有するので、プロテーゼ製造用の理想的な候補である。これらの合金として、
３１６Ｌステンレス鋼、クロム‐コバルト‐モリブデン合金（Ｃｏ‐Ｃｒ）、チタン合金
、最近、耐荷重性及び非耐荷重性プロテーゼ用の最適な材料であることが証明されたジル
コニウム合金が挙げられる。
【０００３】
　この目的に対して、酸化ジルコニウムの整形外科用インプラントが、ポリエチレンの磨
耗を顕著に減少させることが示された。酸化ジルコニウム等の拡散硬化酸化物表面を整形
外科の応用において使用することは、Ｄａｖｉｄｓｏｎによって初めて特許文献１に示さ
れた。以前の試みは、耐摩耗性を増大させる目的でジルコニウム部上に酸化ジルコニウム
コーティングを形成するために成されてきた。このようなプロセスの一つがＷａｔｓｏｎ
の特許文献２に開示されており、ジルカロイ（Ｚｉｒｃａｌｌｏｙ）２及びジルカロイ４
上に厚い（最大０．２３ｍｍ）の酸化物層を形成する方法が開示されている。しかしなが
ら、この方法では、略５ｍｍ未満の厚さを有する部分に対して顕著な寸法の変化がもたら
され、形成された酸化物膜は高い耐摩耗性を示さない。
【０００４】
　Ｗａｔｓｏｎの特許文献３には、耐摩耗性を増大させる目的でジルコニウム合金部上に
濃い藍色（ブルーブラック）の酸化物コーティングを形成する方法が開示されている。特
許文献３及び特許文献２の発明では、空気酸化によってジルコニウム合金上にジルコニウ
ム酸化物コーティングが形成される。特許文献２の発明では、特許文献３の濃い藍色のコ
ーティングよりも厚いベージュのコーティングを生成させるのに充分長く空気酸化を持続
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させる。このベージュのコーティングは濃い藍色のコーティングの耐摩耗性を有しておら
ず、二つの作用面が非常に近接している部材の多くに対して適用できない。ベージュのコ
ーティングは濃い藍色の酸化物コーティングよりも速く磨耗し、酸化ジルコニウムの粒子
が形成されて、酸化ジルコニウム表面の完全性が損なわれる。酸化物表面が損なわれるこ
とによって、金属ジルコニウムがその周囲に露出され、ジルコニウムイオンが近接する周
囲に流出する可能性がある。
【０００５】
　濃い藍色のコーティングの硬度はベージュのコーティングのものよりも高いにも関わら
ず、濃い藍色のコーティングの厚さは、ベージュのコーティングの厚さよりも薄い。この
より硬い濃い藍色の酸化物コーティング自体は、プロテーゼ装置等の表面に向いている。
濃い藍色のコーティングはベージュのコーティングよりも耐磨耗性が高いが、比較的薄い
コーティングである。従って、従来技術の濃い藍色のコーティングの望ましい特性（例え
ば、増大した耐摩耗性）を維持した新規改良組成物を生成することが望まれている。
【０００６】
　上述のように、Ｄａｖｉｄｓｏｎの特許文献１には、酸化ジルコニウム表面を備えたジ
ルコニウム合金のプロテーゼの製造方法が開示されている。Ｗａｔｓｏｎの特許文献３に
は、酸化ジルコニウム表面を備えたジルコニウムのベアリングの製造方法が開示されてい
る。形成される酸化物コーティングは常に厚さが一様であるわけではなく、その非一様性
によって、ジルコニウム合金と酸化物層との間の結合の完全性が減少し、また、酸化物層
内部の結合の完全性が減少する。特許文献３及び特許文献１は、その全文が参照として本
願に組み込まれる。
【０００７】
　特許文献４、特許文献５及び係属中の特許出願の特許文献６において、Ｈｕｎｔｅｒ外
は、一様な厚さの酸化ジルコニウムコーティングを得るための方法を開示している。Ｈｕ
ｎｔｅｒは、プレ酸化処理方法及び基材の微小構造を操作することによって、このことが
達成されると教示している。一様な厚さの酸化物層を用いることによって、体液の作用に
よる腐食に対する耐性が増大し、並びに、他の利点ももたらされる。また、一様な厚さの
酸化物層は、生態適合性があり、移植者の寿命にわたって安定である。特許文献４、特許
文献５及び特許文献６は、その全文が参照として本願に組み込まれる。
【０００８】
　Ｄａｖｉｄｓｏｎ及びＨｕｎｔｅｒの酸化ジルコニウム表面（以下、Ｄａｖｉｄｓｏｎ
型酸化ジルコニウム組成物と称する）は、比較的厚いセラミック酸化物または窒化物層を
有するが、セラミック酸化物または窒化物の下に、厚い拡散硬化領域を示さない。Ｄａｖ
ｉｄｓｏｎ型酸化ジルコニウム組成物の拡散硬化領域は、組成物を生成するために用いら
れる条件に依存して、最大で１．５～２マイクロメートルの厚さを有し、典型的には更に
薄い。図１は、Ｄａｖｉｄｓｏｎ型酸化ジルコニウム組成物のナノ硬度プロファイルを示
す（図１は非特許文献１のものである）。Ｄａｖｉｄｓｏｎ型酸化ジルコニウムの拡散領
域は、１．５から２マイクロメートルの間である。酸化物は略５マイクロメートルである
ので、Ｄａｖｉｄｓｏｎ型酸化物の全硬化領域は略７マイクロメートルである。Ｄａｖｉ
ｄｓｏｎ及びＨｕｎｔｅｒの結果物としての組成物は、従来技術によって得られる組成物
と比較して高い耐磨耗性を示すが、まだ改善の余地がある。
【０００９】
　酸化表面に対するポリエチレンの磨耗の顕著な減少は、酸化物のセラミックの性質に起
因する。酸化ジルコニウムインプラントは典型的に、空気中で熱による拡散プロセスによ
って形成される厚さ５から６マイクロメートルのセラミック表面（ジルコニウム酸化物）
を有する。ジルコニウム酸化物の下には、略１．５から２マイクロメートルの硬質で酸素
リッチな拡散層がある。硬化領域全体（酸化物プラス拡散硬化合金）が、微視的な磨耗（
例えば、骨セメント、骨チップ、金属デブリ等の第三体から）に対するインプラントの耐
性を示し、それより僅かに劣って巨視的な衝撃（外科的な器具の使用、金属の寛骨臼のシ
ェルとの脱臼／亜脱臼の接触から）に対する耐性を示す。これらのインプラントは、硬化
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部の深さが小さいので、ハードオンハードの応用には向いていない。股関節等のハードオ
ンハードの応用においては、材料それ自体が関節を成すか、または、ポリエチレンの代わ
りの他の硬化または非硬化金属に対して関節を成す。このような種類のインプラントの磨
耗率は、１マイクロメートル／年に達し得る。７マイクロメートル未満の厚さの硬化領域
全体（酸化物及び拡散領域）に対しては、Ｄａｖｉｄｓｏｎ型酸化ジルコニウムインプラ
ントは、元々導入された際の最先端技術であり、非常に有益ではあるが、このような応用
においては改良の余地がある。Ｈｕｎｔｅｒ外（特許文献７）は、Ｄａｖｉｄｓｏｎ型酸
化ジルコニウム部材のこのようなハードオンハードの応用を教示している。Ｈｕｎｔｅｒ
の特許文献７には、このような応用に対して、酸化物の厚さを最大で２０マイクロメート
ルにまで増大可能であると開示されている。しかしながら、本願において以下に示される
ように、このような厚さを有するＤａｖｉｄｓｏｎ型酸化物の組成物は耐磨耗性が高いが
、かなりの数の酸化物層の欠陥を有し得る。このような欠陥は、酸化物の局所的な剥離に
繋がり得る。また、Ｄａｖｉｄｓｏｎ型組成物においては、酸化物の下の拡散硬化領域が
比較的小さい。従って、Ｄａｖｉｄｓｏｎ型組成物は従来の多くの材料に比較して優れた
耐磨耗性を示すが、常に改善の余地がある。
【００１０】
　現在、市販のハードオンハードの股関節インプラントには二つの主な種類があり、メタ
ルオンメタルとセラミックオンセラミックである。メタルオンメタルインプラントの現在
の標準的な材料は高炭素のＣｏ‐Ｃｒ合金である。メタルオンメタルインプラントに対す
る主な関心事は、関節からの金属イオンの流出と、人体の生理作用に対するその未知の効
果である。メタルオンメタルインプラントの利点は、大型で使用可能である点である。大
型のインプラントによって、より広い範囲の動きが可能になる。また、メタルオンメタル
インプラントは、骨の保護が望まれる再表面化型の応用に対して有益であることが示され
ている。このような大型の関節においては、従来の架橋させたポリエチレンは好ましくな
く、メタルオンメタルが利用可能な唯一の選択肢である。大型化には、ポリエチレンの裏
地を薄くすることが必要とされる。薄い裏地は機械的に強靭ではなく、たわみ易く、磨耗
性の増大及び骨溶解に繋がり、結果としてインプラントの故障に繋がり得る。
【００１１】
　一般的に用いられる他のハードオンハードインプラントの材料はセラミックオンセラミ
ックである。セラミックオンセラミックインプラントの現在の標準的な材料はアルミナで
ある。こうしたインプラントに対しては、金属イオンの流出は典型的には問題ではない。
しかしながら、セラミックの限られた耐久性及び脆性によって、こうしたインプラントを
大型にすることは難しい。セラミック部材は破損する可能性があり、関節の故障及び関節
の故障に関連した複雑な問題に繋がる可能性がある。
【００１２】
　多くの従来技術の課題は、金属イオンの流出を減少させ、金属及びセラミック部材を組
み合わせて破損の危険性を最小化することであった。Ｆｉｓｈｅｒ外（特許文献８）及び
Ｋｈａｎｄｋａｒ外（特許文献９）は、メタルオンセラミックの関節を使用することを教
示している。Ｆｉｓｈｅｒ外は、金属部材とセラミック部材との間の硬度差を少なくとも
４０００ＭＰａにすると教示している。Ｋｈａｎｄｋａｒ外は特に、金属部材に対して関
節を成すシリコン窒化物セラミック部材を使用することを教示している。両方の例におい
て、課題ははめ合う関節の磨耗性を低下させることである。しかしながら、両方の例にお
いて、セラミックの破損の危険性は高いままである。本発明の課題は、金属イオンの放出
と共に破損の危険性を排除することである。セラミック表面及びそのセラミック表面の下
の拡散硬化領域を備えた金属部材を用いることによって、排除される。発明の詳細な説明
において説明されるように、本発明の拡散硬化組成物は、Ｄａｖｉｄｓｏｎ型酸化ジルコ
ニウム、高炭素のＣｏＣｒ（コバルト‐クロム）及びアルミナから製造されたハードオン
ハードのベアリングに付随する上述の問題に対する解決策を提供する。本発明の一側面に
おいて、本発明の組成物は、ハードオンハードの関節が望まれる膝関節及び脊椎関節に適
用可能である。
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【００１３】
　Ｄａｖｉｄｓｏｎ型酸化ジルコニウムと異なり、本願で開示される酸化ジルコニウム組
成物は、脱臼及び亜脱臼によって生じる損傷に対して顕著に影響を受けにくい。従って、
整形外科用インプラントに対するＤａｖｉｄｓｏｎ型酸化ジルコニウム等の拡散硬化酸化
物層の適用はインプラント材料の分野において大きな改善を示し、結果として、耐磨耗性
及び寿命が大幅に改善されたが、本発明の新規組成物は、Ｄａｖｉｄｓｏｎ型組成物を超
える改善を示す。
【００１４】
　ジルコニウム（及びその合金）及びチタン（及びその合金）に拡散硬化領域を形成する
方法は以前に開示されている。Ｋｅｍｐ（特許文献１０）によって提案されたその方法の
一つは、４２６℃（８００°Ｆ）から８７１℃（１６００°Ｆ）の温度範囲で二時間以上
ジルコニウム合金を酸化させることである。Ｋｅｍｐの方法は、プロセスを長く行って、
酸化が行われている間に酸素が基材中に更に拡散するようにすることである。この方法の
主な欠点は、高温及び長時間が厚い拡散領域を形成するために必要とされることである。
高温及び長時間は、基材の微小構造の変化に繋がり得て、また、多量のひびや小孔を含む
欠陥酸化物に繋がり得る。Ｋｅｍｐは、その方法をＺｉｒｃａｄｙｎｅ７０２の基材上に
適用することを教示している。Ｋｅｍｐの教示に従って、Ｚｉｒｃａｄｙｎｅ７０２及び
医療用グレードのＺｒ‐２．５Ｎｂ（ＡＳＴＭ　Ｆ２３８４）を８００℃で酸化させた。
Ｚｉｒｃａｄｙｎｅ７０２のサンプルの酸化物の厚さは１０から１２マイクロメートルで
あり、一方、Ｚｒ‐２．５Ｎｂの酸化物の厚さは略２０マイクロメートルであった（図２
のＡ及びＢ）。両方のサンプル上の拡散硬化領域は略２５マイクロメートルであった（図
２のＣ）。両方のサンプルの酸化物は、ひび及び小孔の形状のかなりの欠陥を示した。
【００１５】
　他の方法では、Ｄａｖｉｄｓｏｎ（特許文献１１）は、Ｚｒを含有するＴｉ合金を酸化
させることを教示している。Ｔｉ中にＺｒが存在することによって、酸化物及び厚い拡散
領域の形成に繋がる。Ｄａｖｉｄｓｏｎの教示に従って、Ｔｉ‐Ｚｒ‐Ｎｂ（５５％Ｔｉ
ｗ／ｗ、３５％Ｚｒ　ｗ／ｗ、１０％Ｎｂ　ｗ／ｗ）及び医療用グレードのＺｒ‐２．５
Ｎｂを空気中で酸化させた。合金のサンプルを６３５℃で６時間酸化させた。図３は、酸
化物及び拡散硬化領域を示す金属組織画像である。Ｔｉ‐Ｚｒ‐Ｎｂ及びＺｒ‐２．５Ｎ
ｂの両方の酸化物がひび割れている。Ｔｉ‐Ｚｒ‐Ｎｂの酸化物は、数箇所で基材から剥
離している。図３のＣは、拡散硬化領域の微小硬度を示す。Ｔｉ‐Ｚｒ‐Ｎｂ合金は、略
１０から１５マイクロメートルの厚さの拡散硬化領域を示す。Ｚｒ‐２．５Ｎｂの拡散硬
化領域は５マイクロメートル未満である。従って、Ｋｅｍｐ及びＤａｖｉｄｓｏｎの教示
に従うと、かなりの深さの硬化部を得ることができるが、その代償として、結果物として
の酸化物にかなりの欠陥が生じる。Ｋｅｍｐが高温での長時間処理を教示している一方で
、Ｄａｖｉｄｓｏｎは、厚い拡散硬化領域を形成するために合金の化学的性質を変化させ
ることを教示している。しかしながら、両方の場合において、形成される酸化物は欠陥だ
らけである。酸化物中のこのような種類の欠陥は、酸化物の完全性を妥協させて、局所的
な剥離に繋がり得る。本願で開示される組成物の一つは、実質的に欠陥の無い酸化物と共
に厚い拡散領域を備える。本願で開示される酸化物は、従来技術に対する更なる特徴を有
するが、それについては以下に詳述する。Ｄａｖｉｄｓｏｎ型及びＫｅｍｐ型酸化ジルコ
ニウムの製品は、主に単一相の酸化物である。本発明の酸化物は、セラミックまたは酸素
リッチな金属の二次相を備える。本発明の拡散硬化領域の実施形態は、積層構造及び好ま
しい硬度プロファイルを有する。
【００１６】
　拡散硬化金属領域を形成する他の方法は基本的に、酸素リッチな環境での処理によって
対象物の表面上に酸化物を形成して、その後酸素欠乏環境で対象物を熱処理するものであ
る。Ｔａｋａｍｕｒａ（非特許文献２）によって提供されたその方法の一つは、チタンの
サンプルを酸化させて、その後アルゴンガス（酸素の分圧の低い酸素欠乏環境）中で処理
することである。これによって明らかに、酸素が基材中に拡散して厚い拡散領域を形成す
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ることが可能になる。拡散領域に酸素が存在することによって、硬化に繋がる。Ｄｏｎｇ
外（特許文献１２）によって提案された他の方法は、真空または不活性ガス混合物を用い
て酸素欠乏環境を達成し、それによって酸化後の拡散硬化を達成することである。Ｔａｋ
ａｍｕｒａ及びＤｏｎｇ外の両方によって特定された酸化用の好ましい温度は８５０℃で
あり、拡散硬化（真空処理）用の好ましい温度は８５０℃である。Ｄｏｎｇ外は、この方
法論をチタン、ジルコニウム、チタン／ジルコニウム合金用に提案している。こうした方
法の問題の一つ（特にジルコニウム合金に対して）は、酸化及び拡散硬化の温度がかなり
高く、拡散硬化後に、厚くてひび割れた（欠陥）酸化物並びに基材中のひびに繋がる可能
性があることである。Ｄｏｎｇはチタン合金を用いてこの方法を例示しているが、ジルコ
ニウム／ニオブベースの合金またはチタン／ジルコニウム／ニオブベースの合金に対する
例は示されていない。
【００１７】
　Ｔａｋａｍｕｒａ及びＤｏｎｇ外の両方が、酸化及び不活性ガス／真空処理の好ましい
温度として８５０℃を推奨している。これらの教示に従って、Ｔｉ‐６Ａｌ‐４Ｖ及び医
療用グレードのＺｒ‐２．５Ｎｂのサンプルを空気中で８５０℃で０．３時間酸化させた
。図４のＡ及びＢは酸化後の金属組織画像を示す。Ｔｉ‐６Ａｌ‐４Ｖ上の酸化物は１マ
イクロメートル未満の厚さである。この酸化物は基材によく接着しているようには見えな
い。Ｚｒ‐２．５Ｎｂ上の酸化物は略１２マイクロメートルの厚さでひび割れている。Ｄ
ｏｎｇの教示に従って、両方にサンプルを、１０－４Ｔｏｒｒの圧力下及び８５０℃で２
２時間真空処理に晒した。図４のＣ及びＤは真空処理後の金属組織画像を示す。両方のサ
ンプルにおいて、酸化物が基材中に溶解している。Ｔｉ‐６Ａｌ‐４Ｖのサンプル中には
目に見えるひびが存在しない。Ｚｒ‐２．５Ｎｂのサンプルの表面上には依然としてひび
が存在している。真空処理中に基材内部にひびが伝搬したように見える。表面上のこうし
た種類のひびは、合金の疲労強度を大幅に減少させ得る。本発明の新規組成物及び方法は
、こうした欠点を解消する。
【００１８】
　Ｔｉ合金及びＺｒ合金の間の振る舞いの違いを更に例示するために、Ｔｉ‐６Ａｌ‐４
Ｖ及びＺｒ‐２．５Ｎｂのサンプルを、低い温度（６００℃で７５分間）で酸化させた。
その後、これらのサンプルを真空（＜１０－４Ｔｏｒｒ）下で６８５℃で１０時間処理し
た。本願において以下に開示されるように、この処理は、酸化物がＺｒ‐２．５Ｎｂ基材
上に部分的に保たれるような方法で行われた。図５のＡ及びＢは、Ｔｉ‐６Ａｌ‐４Ｖ及
びＺｒ‐２．５Ｎｂのサンプル上に形成された酸化物の金属組織画像を示す。Ｔｉ‐６Ａ
ｌ‐４Ｖ上の酸化物は０．１マイクロメートル未満である一方で、Ｚｒサンプル上の酸化
物は略３マイクロメートルである。両方のサンプル上に目に見えるひびは無い。真空拡散
硬化後に、Ｔｉ‐６Ａｌ‐４Ｖのサンプル上の酸化物は完全に溶解する一方で、Ｚｒ‐２
．５Ｎｂのサンプル上には略１マイクロメートルの酸化物が保たれている（図５のＣ及び
Ｄ）。図５のＥは、拡散領域の硬度プロファイルを示す。酸素はＴｉ合金のサンプルにわ
たってほぼ完全に拡散しているので、無視できるほど小さな深さの硬質部しか形成されて
いない一方で、Ｚｒ合金中にはかなりの深さの硬質部が形成されている。この例は、Ｄｏ
ｎｇのプロセスにおけるＺｒ合金及びＴｉ合金の違いを更に例示するものである。これら
の例から、Ｚｒ合金に対して機能し得る温度範囲がＴｉ合金に対しては向いていないこと
は明らかであり、またその逆も明らかである。また、Ｄｏｎｇは、拡散硬化金属領域のＳ
字型の硬度プロファイルも教示している。Ｓ字型の拡散硬化領域のプロファイルは、基材
中に酸化物がほぼ完全に溶解することを必要とする。本発明の発明者は、これは必要では
ないことを発見した。本発明者は、本発明の一側面において、このプロセス中に表面上に
酸化物を保つことが有利であることを発見した。このことは、酸化及びその後の拡散硬化
用の温度及び時間を注意深く選択することによって達成される。Ｄｏｎｇは、真空処理の
最後においてサンプルの表面上に酸化物が保たれていること、及び、酸化物がほぼ完全に
溶解した際のＳ字型のプロファイル以外の異なる種類の硬度プロファイルまたは酸素濃度
を得ることについて、教示も示唆もしていない。
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【００１９】
　従来技術の他の方法では、Ｔｒｅｃｏ（非特許文献３）は、腐食試験後にジルカロイ２
上に形成された酸化物を完全に溶解させるための真空アニーリング法を用いた。Ｔｒｅｃ
ｏの仕事の課題は、真空アニーリングによって酸化物を除去し、結果として形成された拡
散領域を酸洗いによって除去することである。Ｔｒｅｃｏは、拡散プロセス中に酸化物を
保つことの利点について開示していないし、そのような表面を用いることができる応用に
ついても開示していない。最後に、ＤｏｎｇもＴｒｅｃｏも、耐損傷性の医療用インプラ
ントを製造するために、セラミック酸化物及び拡散硬化領域を形成するこのような方法を
使用することを開示していない。
【００２０】
　本発明者は、拡散硬化医療用インプラント組成物の耐損傷（つまり磨耗）性が、拡散領
域全体の厚さを増大させることによって改善可能であることを発見した。結果として形成
される拡散硬化医療用インプラント組成物は新規なものであり、従来技術において開示も
示唆もされていない。望ましい拡散領域の全体は、セラミック酸化物（または窒化物、ま
たは混合酸化物／窒化物）及びその下の拡散硬化領域の厚さを変更することによって得る
ことができる。更に、拡散硬化領域の厚さの増大は、ハードオンハードの関節において望
ましい更なる耐磨耗性を与える。厚い拡散硬化領域は、拡散硬化種濃度が深さと共に変化
する積層構造を示す。対象物の機械的及び電気化学的性質の大部分を保ちながら（または
増強させながら）望ましい硬化領域の全体を得るために、酸化及び拡散硬化の温度及び時
間の選択には注意を払わねばならない。更に、このような組成物の製造プロセスに対する
適切な条件は、検討している合金のシステムに関係している。このような硬化合金は、柔
らかいポリマー（超高分子量ポリエチレン（ＵＨＭＷＰＥ，Ｕｌｔｒａ　Ｈｉｇｈ　Ｍｏ
ｌｅｃｕｌａｒ　Ｗｅｉｇｈｔ　Ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅ）、架橋ポリエチレン（ＸＬ
ＰＥ，Ｃｒｏｓｓ－Ｌｉｎｋｅｄ　Ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅ）、ポリウレタン等）に対
する関節に適していて、また、ハードオンハードのベアリングの応用における、同一の硬
化合金に対する、ＣｏＣｒ合金、セラミック（アルミナ、シリコン窒化物、シリコン炭化
物、ジルコニア等）、ダイヤモンドやダイヤモンドライクカーボンやセラミックコーティ
ング等の他の材料（金属酸化物、金属窒化物、金属炭化物及びダイヤモンド）に対する関
節に適している。
【００２１】
　上述の特許文献は全て、その全文が参照として本願に組み込まれる。
【００２２】
【特許文献１】米国特許第５０３７４３８号明細書
【特許文献２】米国特許第３６１５８８５号明細書
【特許文献３】米国特許第２９８７３５２号明細書
【特許文献４】米国特許第６４４７５５０号明細書
【特許文献５】米国特許第６５８５７７２号明細書
【特許文献６】米国特許出願第１０／９４２４６４号明細書
【特許文献７】米国特許第６７２６７２５号明細書
【特許文献８】米国特許出願公開第２００５／００３３４４２号明細書
【特許文献９】米国特許第６８８１２２９号明細書
【特許文献１０】米国特許第５３９９２０７号明細書
【特許文献１１】米国特許第５３７２６６０号明細書
【特許文献１２】米国特許第６８３３１９７号明細書
【特許文献１３】米国特許第６０５９８３０号明細書
【非特許文献１】Ｍ．Ｌｏｎｇ、Ｌ．Ｒｅｉｓｔｅｒ、Ｇ．Ｈｕｎｔｅｒ、Ｐｒｏｃ．２
４ｔｈ　Ａｎｎｕａｌ　Ｍｅｅｔｉｎｇ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｓｏｃｉｅｔｙ　ｆｏｒ　Ｂｉ
ｏｍａｔｅｒｉａｌｓ、（米国カリフォルニア州サンディエゴ）、１９９８年、４月２２
日～２６日
【非特許文献２】Ｔａｋａｍｕｒａ、Ｔｒａｎｓ　ＪＩＭ、１９６２年、第３巻、ｐ．１
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０
【非特許文献３】Ｒ．Ｔｒｅｃｏ、Ｊ．Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．、１９６２年
、第１０９巻、ｐ．２０８
【非特許文献４】Ｖ．Ｂｅｎｅｚｒａ、Ｓ．Ｍａｎｇｉｎ、Ｍ．Ｔｒｅｓｋａ、Ｍ．Ｓｐ
ｅｃｔｏｒ、Ｇ．Ｈｕｎｔｅｒ、Ｌ．Ｈｏｂｂｓ、Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　Ｒｅｓｅａｒｃ
ｈ　Ｓｏｃｉｅｔｙ　Ｓｙｍｐｏｓｉｕｍ　Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓ、（米国マサチュー
セッツ州ボストン）、１９９８年１１月３０日～１２月１日、第５５０巻
【非特許文献５】Ｌ．Ｈｏｂｂｓ、Ｖ．Ｂｅｎｅｚｒａ　Ｒｏｓｅｎ、Ｓ．Ｍａｎｇｉｎ
、Ｍ．Ｔｒｅｓｋａ、Ｇ．Ｈｕｎｔｅｒ、Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ　Ｊｏｕｒｎａｌ
　ｏｆ　Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｃｅｒａｍｉｃ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ、２００５年、第２巻
、第３号、ｐ．２２１－２４６
【非特許文献６】Ｊ．Ｓｐｒａｇｕｅ、Ｐ．Ａｌｄｉｎｇｅｒ、Ｓ．Ｔｓａｉ、Ｇ．Ｈｕ
ｎｔｅｒ、Ｒ．Ｔｈｏｍａｓ、Ａ．Ｓａｌｅｈｉ、“Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ　ｂｅｈａｖ
ｉｏｒ　ｏｆ　ｚｉｒｃｏｎｉａ，ａｌｕｍｉｎａ，ａｎｄ　ｏｘｉｄｉｚｅｄ　ｚｉｒ
ｃｏｎｉｕｍ　ｍｏｄｕｌａｒ　ｈｅａｄｓ”、ＩＳＴＡ（Ｓ．Ｂｒｏｗｎ、Ｉ．Ｃ．Ｃ
ｌａｒｋｅ、Ａ．Ｇｕｓｔａｆｓｏｎ編、Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ　Ｓｏｃｉｅｔｙ
　ｆｏｒ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ　ｉｎ　Ａｒｔｈｒｏｐｌａｓｔｙ、（アラバマ州バー
ミンガム）、２００３年）第２巻、２００３年
【発明の開示】
【課題を解決するための手段】
【００２３】
　本発明の一側面において、医療用インプラントは、ジルコニウムまたはジルコニウム合
金を含む基材と、；この基材に接触し、ジルコニウムまたはジルコニウム合金及び拡散硬
化種を含み、２マイクロメートルよりも厚い厚さを有する拡散硬化領域と、；この拡散硬
化領域に接触し、医療用インプラントの表面を有し、０．１から２５マイクロメートルの
範囲の厚さの実質的に欠陥の無いセラミック層とを備える。ここで、セラミック層及び拡
散硬化領域の全体の厚さは５マイクロメートル以上である。一部の実施形態では、セラミ
ック層が二次相を有し、拡散硬化領域が金属組織分析において区別される少なくとも二層
を備えた積層構造を有する。この積層構造の特徴は、セラミック層の直接下の第一の層（
第一の層は主にアルファ相のジルコニウムである）と、；第一の層とセラミック層との間
の界面と、；第一の層の直接下の第二の層とである。一部の実施形態では、基材が、チタ
ン、タンタル、ハフニウム、ニオブ、それらの組み合わせを更に含む。一部の実施形態で
は、拡散硬化種が酸素、窒素、ホウ素、炭素及びそれらの組み合わせから成る群から選択
される。好ましくは、拡散硬化種は酸素を含む。一部の実施形態では、拡散硬化領域が基
材の方向に減少する酸素濃度を有する。この酸素濃度の減少は、誤差関数、指数関数、一
定に近い分布関数及びそれらの連続的な組み合わせから成る群から選択された関数によっ
て定義される。一部の実施形態では、セラミック酸化物は９３％よりも高い単斜成分を有
する。一部の実施形態では、拡散硬化領域が、誤差関数、指数関数、一定に近い分布関数
及びそれらの連続的な組み合わせから成る群から選択された関数によって定義される硬度
プロファイルを有する。一部の実施形態では、第一の層が、第二の層、及び第二の層の次
の層が存在する場合にはその層以上の厚さを有する。一部の実施形態では、拡散硬化領域
が５から７０マイクロメートルの厚さを有する。拡散硬化領域は１０から５０マイクロメ
ートルの厚さを有し得る。拡散硬化領域は１５から３０マイクロメートルの厚さを有し得
る。一部の実施形態では、拡散硬化領域の硬度が基材の硬度よりも少なくとも１０％高い
。一部の実施形態では、医療用インプラントが、股関節インプラント、膝インプラント及
び脊椎インプラントから成る群から選択される。一部の実施形態では、基材はジルコニウ
ム及びニオブの合金を含み、少なくとも１％（ｗ／ｗ）のニオブ含有率を有する。基材は
ジルコニウム及びニオブの合金を含み、少なくとも１０％（ｗ／ｗ）のニオブ含有率を有
する。一部の実施形態では、医療用インプラントが、そのインプラントの表面上のセラミ
ック酸化物または窒化物に重畳する酸素含有ジルコニウム合金を更に備える。この合金は



(16) JP 5485552 B2 2014.5.7

10

20

30

40

50

金属状態である。
【００２４】
　本発明の他の側面において、医療用インプラントは、ジルコニウムまたはジルコニウム
合金を含む基材と、；この基材に接触し、ジルコニウムまたはジルコニウム合金及び拡散
硬化種を含み、５マイクロメートルよりも厚い厚さを有する拡散硬化領域とを備える。こ
こで、拡散硬化領域は、金属組織分析において区別される少なくとも二層を備えた積層構
造を有する。この積層構造の特徴は、インプラントの表面上の第一の層と、第一の層の直
接下の第二の層とである。ここで、第一の層は主にアルファ相のジルコニウムである。積
層構造は、基材の方向に減少する拡散硬化種濃度を有する。この拡散硬化種濃度の減少は
、誤差関数、指数関数、一定に近い分布関数及びそれらの連続的な組み合わせから成る群
から選択された関数によって定義される。一部の実施形態では、基材が、チタン、タンタ
ル、ハフニウム、ニオブ、それらの組み合わせを更に備える。一部の実施形態では、拡散
硬化種が、酸素、窒素、ホウ素、炭素及びそれらの組み合わせから成る群から選択される
。好ましくは、拡散硬化種は酸素を含む。一部の実施形態では、拡散硬化領域が基材の方
向に減少する酸素濃度を有する。この酸素濃度の減少は、誤差関数、指数関数、一定に近
い分布関数及びそれらの連続的な組み合わせから成る群から選択された関数によって定義
される。一部の実施形態では、拡散硬化領域が、誤差関数、指数関数、一定に近い分布関
数及びそれらの連続的な組み合わせから成る群から選択された関数によって定義される硬
度プロファイルを有する。一部の実施形態では、第一の層は第二層及び第二の層の次の層
が存在する場合にはその層よりも厚い厚さを有する。一部の実施形態では、拡散硬化領域
は５から７０マイクロメートルの厚さを有する。拡散硬化領域は１０から５０マイクロメ
ートルの厚さを有し得る。拡散硬化領域は１５から３０マイクロメートルの厚さを有し得
る。一部の実施形態では、拡散硬化領域の硬度は、基材の硬度よりも少なくとも１０％高
い。一部の実施形態では、医療用インプラントは、股関節インプラント、膝インプラント
及び脊椎インプラントから成る群から選択される。一部の実施形態では、基材がジルコニ
ウム及びニオブの合金を含み、少なくとも１％（ｗ／ｗ）のニオブ含有率を有する。基材
は、ジルコニウム、チタン及びニオブの合金を含んでもよく、少なくとも１０％（ｗ／ｗ
）のニオブ含有率を有し得る。
【００２５】
　本発明の他の側面において、表面硬化医療用インプラントの製造方法は、ジルコニウム
またはジルコニウム合金のインプラントを形成する段階と、（ａ）、（ｂ）、（ｃ）のい
ずれか一つによってインプラントを更に処理する段階とを備える。ここで、（ａ）、（ｂ
）、（ｃ）は以下のように定義される。即ち、（ａ）７００℃未満の温度で５分間よりも
長くセラミック形成種の存在下でインプラントを処理し、その後、５００℃から１０００
℃の温度で１時間よりも長く真空または不活性ガス下でインプラントを処理する段階、；
（ｂ）５００℃から１０００℃の温度でセラミック形成種の存在下でインプラントを処理
し、その後、７００℃未満の温度で真空または不活性ガス下でインプラントを処理する段
階、；（ｃ）７００℃未満の温度でセラミック形成種の存在下でインプラントを処理し、
その後、７００℃未満の温度で真空または不活性ガスの存在下でインプラントを処理する
段階である。一部の実施形態では、本方法は、真空または不活性ガス下でインプラントを
処理する段階の後に、７００℃未満の温度で５分間よりも長くセラミック形成種の存在下
でインプラントを処理する段階を更に備える。一部の実施形態では、真空または不活性ガ
ス下でインプラントを処理する段階は、６００℃から７００℃の温度で実施される。一部
の実施形態では、セラミック形成種の存在下でインプラントを処理する段階は、５分間か
ら１２時間の間実施される。一部の実施形態では、真空または不活性ガス下でインプラン
トを処理する段階は１５分間から３０時間の間実施される。一部の実施形態では、ジルコ
ニウムまたはジルコニウム合金の医療用インプラントを形成する段階は、チタン、タンタ
ル、ハフニウム、ニオブ及びそれらの組み合わせから成る群から選択された合金元素を有
するジルコニウム合金の医療用インプラントを形成する段階を含む。一部の実施形態では
、形成する段階は、ジルコニウム及びニオブの合金の医療用インプラントを形成する段階
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を含み、この合金は少なくとも１％（ｗ／ｗ）のニオブ含有率を有する。一部の実施形態
では、形成する段階は、ジルコニウム及びニオブの合金の医療用インプラントを形成する
段階を含み、この合金は少なくとも１０％（ｗ／ｗ）のニオブ含有率を有する。一部の実
施形態では、セラミック形成種の存在下でインプラント処理する段階及び真空または不活
性ガス下でインプラントを処理する段階は、酸素、窒素、ホウ素、炭素及びそれらの組み
合わせから成る群から選択された拡散硬化種でインプラントを処理する段階を含む。
【００２６】
　本発明の他の側面において、表面硬化医療用インプラントの製造方法は、ジルコニウム
またはジルコニウム合金の医療用インプラントを形成する段階と、；５００℃から１００
０℃の温度で２時間よりも長くインプラントの表面上に酸化物、炭化物、窒化物、ホウ化
物またはそれらの組み合わせを形成する段階と、；形成された酸化物、炭化物、窒化物、
ホウ化物またはそれらの組み合わせを除去する段階と、；その後、５００℃から１０００
℃の温度で５分間よりも長くインプラントの表面上に酸化物、炭化物、窒化物、ホウ化物
またはそれらの組み合わせを再形成する段階とを備える。
【００２７】
　本発明の他の側面において、表面硬化医療用インプラントの製造方法は、ジルコニウム
またはジルコニウム合金の医療用インプラントを形成する段階と、；０．０５ｂａｒ未満
の酸素または窒素分圧で５００℃から１０００℃の範囲の温度で２時間よりも長くインプ
ラント中に酸素または窒素を拡散させる段階と、；その後、５００℃から１０００℃の温
度で１０分間よりも長くインプラントを酸化または窒化させる段階とを備える。
【００２８】
　本発明の他の側面において、表面硬化医療用インプラントの製造方法は、ジルコニウム
またはジルコニウム合金の医療用インプラントを形成する段階と、；少なくとも厚さ２マ
イクロメートルの酸化物または窒化物を形成するために、５００℃から７００℃の温度で
インプラントを酸化または窒化させる段階と、；少なくとも０．１マイクロメートルの酸
化物を残し、少なくとも０．００５マイクロメートルの金属硬化層を形成し、少なくとも
２マイクロメートルの厚さを有する拡散領域を形成するために、７００℃未満の温度で真
空または不活性ガス下でインプラントを処理する段階とを備える。一部の実施形態では、
基材はチタン、タンタル、ニオブ、ハフニウム、それらの組み合わせを更に備える。一部
の実施形態では、真空または不活性ガス下でインプラント処理する段階の前の酸化物また
は窒化物の厚さは２から１５マイクロメートルである。一部の実施形態では、真空または
不活性ガス下でインプラントを処理する段階の後の酸化物または窒化物の厚さは０．１か
ら１０マイクロメートルである。一部の実施形態では、拡散硬化領域は２から５０マイク
ロメートルである。
【００２９】
　本発明の他の側面では、医療用インプラントが、ジルコニウムまたはジルコニウム合金
の医療用インプラントを形成する段階と、；（ａ）、（ｂ）、（ｃ）のいずれか一つでイ
ンプラントを更に処理する段階とを備えたプロセスによって、製造される。ここで、（ａ
）、（ｂ）、（ｃ）は以下のように定義される。即ち、（ａ）７００℃未満の温度で５分
間よりも長くセラミック形成種の存在下でインプラントを処理し、その後５００℃から１
０００℃の温度で１時間よりも長く真空または不活性ガス下でインプラントを処理する段
階、；（ｂ）５００℃から１０００℃の温度でセラミック形成種の存在下でインプラント
を処理し、その後７００℃未満の温度で真空または不活性ガス下でインプラントを処理す
る段階、；（ｃ）７００℃未満の温度でセラミック形成種の存在下でインプラントを処理
し、その後７００℃未満の温度で真空または不活性ガス下でインプラントを処理する段階
である。
【００３０】
　本発明の他の側面では、医療用インプラントは、（ａ）ジルコニウムまたはジルコニウ
ム合金を含み、ベアリング表面を有する第一のインプラント部と、；（ｂ）ジルコニウム
またはジルコニウム合金を含み、ベアリング表面を有する第二のインプラント部とを備え
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る。（ｃ）ここで、第一のインプラント部のベアリング表面と第二のインプラント部のベ
アリング表面とのそれぞれは互いにはめ合うまたは連携するサイズ及び形状を有する。ま
た、医療用インプラントは、（ｄ）ジルコニウムまたはジルコニウム合金の少なくとも一
部と接触し、第一及び第二のインプラントの両方のベアリング表面の少なくとも一部を形
成し、ジルコニウムまたはジルコニウム合金及び拡散硬化種を含み、２マイクロメートル
よりも厚い厚さを有する拡散硬化領域と、；（ｅ）この拡散硬化領域に接触し、医療用イ
ンプラントの表面を有し、０．１から２５マイクロメートルの範囲の厚さの実質的に欠陥
の無いセラミック層とをも備える。ここで、セラミック層及び拡散硬化領域の全体の厚さ
は５マイクロメートル以上である。一部の実施形態では、セラミック層は二次相を有し、
拡散硬化領域は金属組織分析において区別される少なくとも二層を備えた積層構造を有す
る。この積層構造の特徴は、セラミック層の直接下の第一の層（第一の層は主にアルファ
相のジルコニウムである）と、第一の層とセラミック層との間の界面と、第一の層の直接
下の第二の層とである。一部の実施形態では、基材は、チタン、タンタル、ハフニウム、
ニオブ、それらの組み合わせを更に含む。一部の実施形態では、拡散硬化種は、酸素、窒
素、ホウ素、炭素及びそれらの組み合わせから成る群から選択される。好ましくは、拡散
硬化種は酸素を含む。一部の実施形態では、拡散硬化領域は、基材の方向に減少する酸素
濃度を有する。この酸素濃度の減少は、誤差関数、指数関数、一定に近い分布関数及びそ
れらの連続的な組み合わせから成る群から選択された関数によって定義される。一部の実
施形態では、セラミック酸化物は９３％より高い単斜成分を有する。一部の実施形態では
、拡散硬化領域が、誤差関数、指数関数、一定に近い分布関数及びそれらの連続的な組み
合わせから成る群から選択された関数によって定義される硬度プロファイルを有する。一
部の実施形態では、第一の層は、第二の層及び第二の層の次の層が存在する場合にはその
層の厚さ以上の厚さを有する。一部の実施形態では、拡散硬化領域は５から７０マイクロ
メートルの厚さを有する。拡散硬化領域は１０から５０マイクロメートルの厚さを有し得
る。拡散硬化領域は１５から３０マイクロメートルの厚さを有し得る。一部の実施形態で
は、拡散硬化領域の硬度は、基材の硬度よりも少なくとも１０％高い。一部の実施形態で
は、医療用インプラントは、股関節インプラント、膝インプラント及び脊椎インプラント
から成る群から選択される。一部の実施形態では、基材は、ジルコニウム及びニオブの合
金を含み、少なくとも１％（ｗ／ｗ）のニオブ含有率を有する。一部の実施形態では、基
材は、ジルコニウム及びニオブの合金を含み、少なくとも１０％（ｗ／ｗ）のニオブ含有
率を有する。一部の実施形態では、医療用インプラントは、インプラントの表面上のセラ
ミック酸化物または窒化物に重畳する酸素含有ジルコニウム合金を更に含むが、この合金
は金属状態である。
【００３１】
　本発明の他の側面では、医療用インプラントは、（ａ）ジルコニウムまたはジルコニウ
ム合金を含み、ベアリング表面を有する第一のインプラント部と、；（ｂ）ジルコニウム
またはジルコニウム合金を含み、ベアリング表面を有する第二のインプラント部とを備え
る。（ｃ）ここで、第一のインプラント部のベアリング表面と第二のインプラント部のベ
アリング表面とのそれぞれは、互いにはめ合うまたは連携するサイズ及び形状を有する。
医療用インプラントは、（ｄ）ジルコニウムまたはジルコニウム合金の少なくとも一部に
接触し、第一及び第二のインプラント部の両方のベアリング表面の少なくとも一部を形成
し、ジルコニウムまたはジルコニウム合金及び拡散硬化種を含み、５マイクロメートルよ
りも厚い厚さを有する拡散硬化領域も備える。ここで、拡散硬化領域は、金属組織分析に
おいて区別される少なくとも二層を備えた積層構造を有する。この積層構造の特徴は、イ
ンプラントの表面上の第一の層（第一の層は主にアルファ相のジルコニウムである）と、
第一の層の直接下の第二の層とである。拡散硬化領域は基材の方向に減少する拡散硬化種
濃度を有する。この拡散硬化種濃度の減少は、誤差関数、指数関数、一定に近い分布関数
及びそれらの連続的な組み合わせから成る群から選択された関数によって定義される。一
部の実施形態では、基材は、チタン、タンタル、ハフニウム、ニオブ、それらの組み合わ
せを更に備える。一部の実施形態では、拡散硬化種は、酸素、窒素、ホウ素、炭素及びそ



(19) JP 5485552 B2 2014.5.7

10

20

30

40

50

れらの組み合わせから成る群から選択される。好ましくは、拡散硬化種は酸素を含む。一
部の実施形態では、拡散硬化領域は基材の方向に減少する酸素濃度を有する。この酸素濃
度の減少は、誤差関数、指数関数、一定に近い分布関数及びそれらの連続的な組み合わせ
から成る群から選択された関数によって定義される。一部の実施形態では、拡散硬化領域
は、誤差関数、指数関数、一定に近い分布関数及びそれらの連続的な組み合わせから成る
群から選択された関数によって定義される硬度プロファイルを有する。一部の実施形態で
は、第一の層は、第二の層及び第二の層の次の層が存在する場合にはその層の厚さよりも
厚い厚さを有する。一部の実施形態では、拡散硬化領域は５から７０マイクロメートルの
厚さを有する。拡散硬化領域は１０から５０マイクロメートルの厚さを有し得る。拡散硬
化領域は１５から３０マイクロメートルの厚さを有し得る。一部の実施形態では、拡散硬
化領域の硬度は、基材の硬度よりも少なくとも１０％高い。一部の実施形態では、医療用
インプラントは、股関節インプラント、膝インプラント、脊椎インプラントから成る群か
ら選択される。一部の実施形態では、基材は、ジルコニウム及びニオブの合金を含み、少
なくとも１％（ｗ／ｗ）のニオブ含有率を有する。一部の実施形態では、基材は、ジルコ
ニウム、チタン及びニオブの合金を含み、少なくとも１０％（ｗ／ｗ）のニオブ含有率を
有する。
【００３２】
　本発明の他の側面では、医療用インプラントは、（ａ）ベアリング表面を有する第一の
インプラント部と、；（ｂ）ベアリング表面を有する第二のインプラント部とを備える。
（ｃ）第一のインプラント部のベアリング表面と第二のインプラント部のベアリング表面
のそれぞれは互いにはめ合うまたは連携する製図及び形状を有する。（ｄ）医療用プラン
トのこの二つの部のどちらか一方または両方は２００ＧＰａ未満の弾性率を有する生体適
合性の合金を含む。（ｅ）はめ合う部同士の半径の差は略５０マイクロメートルよりも大
きい。一部の実施形態では、第一のインプラント部及び第二のインプラント部のどちらか
一方または両方は、基材と、；この基材に接触し、拡散硬化種を含み、２マイクロメート
ルよりも厚い厚さを有する拡散硬化領域と、；この拡散硬化領域に接触し、医療用インプ
ラントの表面を有し、０．１から２５マイクロメートルの範囲の厚さの実質的に欠陥の無
いセラミック層とを備える。ここで、セラミック層及び拡散硬化領域の全体の厚さは５マ
イクロメートル以上である。一部の実施形態では、第一のインプラント部及び第二のイン
プラント部のどちらか一方または両方は、二次相を有するセラミック層と、金属組織分析
において区別される少なくとも二層を備えた積層構造を有する拡散硬化領域を更に備える
。この積層構造の特徴は、セラミック層の直接下の第一の層と、；第一の層とセラミック
層との間の界面と、；第一の層の直接下の第二の層とである。一部の実施形態では、第一
のインプラント部及び第二のインプラント部のどちらか一方または両方は、基材と、；こ
の基材に接触し、拡散硬化種を含み、５マイクロメートルよりも厚い厚さを有する拡散硬
化領域とを更に備える。ここで、拡散硬化領域は金属組織分析において区別される少なく
とも二層を備えた積層構造を有する。この積層構造の特徴は、インプラントの表面上の第
一の層と、；第一の層の直接下の第二の層とである。拡散硬化領域は基材の方向に減少す
る拡散硬化種濃度を有する。この拡散硬化種濃度の減少は、誤差関数、指数関数、一定に
近い分布関数及びそれらの連続的な組み合わせから成る群から選択された関数によって定
義される。一部の実施形態では、第一のインプラント部及び第二のインプラント部のどち
らか一方または両方は、基材と、：この基材に接触し、拡散硬化種を含み、２マイクロメ
ートルよりも厚い厚さを有する拡散硬化領域と、；この拡散硬化領域に接触し、医療用イ
ンプラントの表面を有し、０．１から２５マイクロメートルの範囲の厚さの実質的に欠陥
の無いセラミック層とを更に備える。ここで、セラミック層及び拡散硬化領域の全体の厚
さは５マイクロメートル以上である。一部の実施形態では、第一のインプラント部及び第
二のインプラント部のどちらか一方または両方は、二次相を有するセラミック層と、金属
組織分析において区別される少なくとも二層を備えた積層構造を有する拡散硬化領域を更
に備える。この積層構造の特徴は、セラミック層の直接下の第一の層と、；第一の層とセ
ラミック層との間の界面と、；第一の層の直接下の第二の層とである。
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【００３３】
　上述の概略は、以下の発明の詳細な説明をより良く理解してもらうために、本発明の特
徴及び技術的利点を広範に示すものである。本発明の特許請求の範囲の対象を形成するも
のである本発明の更なる特徴及び利点については、以下に開示する。当業者であれば、開
示される概念及び特定の実施形態を基本として用いて容易に、本発明と同じ目的を実行す
る他の構造を改良及び設計できることを理解されたい。また、当業者であれば、このよう
な等価な構成が本願の特許請求の範囲の発明の精神及び範囲を逸脱するものではないこと
を理解されたい。本発明の特徴であると考えられる新規特徴（その組成および動作方法の
両方に関する）は、更なる課題及び利点と共に、添付図面に関連する以下の記載からより
良く理解されるものである。しかしながら、各図面は例示及び説明のみの目的で提供され
るものであり、本発明の範囲を定めることを意図したものではないことは特に理解された
い。
【発明を実施するための最良の形態】
【００３４】
　本発明のより完全な理解のため、これから、添付図面に関連する下記の記載を説明する
。
【００３５】
　本願において、単数形は一つ以上を意味する。特に断らない限り、単数形は複数形を含
み、複数形は単数形を含む。
【００３６】
　本願において、“ジルコニウム合金”は広範に定義されるものであり、少なくとも５％
（ｗ／ｗ）のジルコニウムを有する合金を含む。合金は、ジルコニウム、チタン、ハフニ
ウム及びニオブから成り得る。合金は、多結晶、アモルファス、単結晶またはこれらの組
み合わせであり得る。
【００３７】
　本願において、“セラミックは”、金属（または合金中の金属代替物）及び一種以上の
非金属（炭素、酸素、窒素、ホウ素、これらの組み合わせを含む）の化合物として定義さ
れる。本発明のセラミックの好ましい実施形態は酸化物であるが、本発明のセラミックは
、酸化物、炭化物、窒化物、ホウ化物、これらの組み合わせを含む。本願において、“セ
ラミック層”は、大部分の材料の一部を形成するセラミックから成る材料層として定義さ
れる。本願において、“セラミックコーティング”との用語は、合金または金属基材上に
存在する表面変質層、表面膜、表面の酸化物、窒化物、炭化物、ホウ化物（またはこれら
の組み合わせ）のことを称する。
【００３８】
　本願において、“セラミック形成種”は、酸素、炭素、窒素、ホウ素、これらの組み合
わせとして定義される。セラミック形成種は、セラミック層の形成中に気相であることが
好ましいが、セラミック形成種が気相以外の他の相にある場合も可能であり、本発明の範
囲内である。非気相の実施形態の非限定的な例の一つは、セラミック形成種が導入される
基材に接触した固相の場合である。セラミック形成種は、セラミックを形成することに加
えて、拡散領域の形成における拡散硬化種としても機能する。
【００３９】
　“拡散領域”は、セラミック表面の下の領域（セラミック表面が存在する場合）または
、表面自体の領域（セラミック表面が存在しない場合）であって、拡散硬化種を備える領
域として定義される。“拡散硬化種”は、炭素、酸素、窒素、ホウ素、またはこれらの組
み合わせとして定義される。“拡散硬化領域”は、基材の硬度よりも少なくとも１．１倍
大きな硬度を有する拡散領域の部分として定義される。
【００４０】
　本願において、“生体適合性合金”は、整形外科業界において現在用いられている合金
の組み合わせとして定義される。このような合金の例として、コバルト‐クロム‐モリブ
デン、チタン‐アルミニウム‐バナジウム、ニッケル‐チタン、ジルコニウム‐ニオブが
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挙げられる。本発明において言及される他の生体適合性合金は、ジルコニウム、チタン、
タンタル、ニオブ、ハフニウム、またはこれらの組み合わせから成る合金である。
【００４１】
　本願において、“真空”は略１０－２Ｔｏｒｒ未満の圧力を称する。
【００４２】
　Ｄａｖｉｄｓｏｎ型酸化ジルコニウムを備えたインプラントは、ポリエチレンの磨耗を
顕著に減少させることが示されている。この顕著な磨耗の減少は、そのセラミック表面に
因るものである。酸化ジルコニウムインプラントは典型的に、空気中での熱による拡散プ
ロセスによって形成された４から５マイクロメートルの厚さのセラミック表面（ジルコニ
ウム酸化物）を有する。ジルコニウム酸化物の下には、略１．５から２マイクロメートル
の硬質で酸素リッチな拡散層が存在する。拡散領域全体（酸化物プラス拡散硬化合金）が
、微視的な磨耗（骨セメント、骨チップ、金属デブリ等の第三体）に対するインプラント
の耐性を示し、それより僅かに劣って巨視的な衝撃（外科的な器具の使用、金属の寛骨臼
のシェルとの脱臼／亜脱臼の接触から）に対する耐性を示す。しかしながら、従来の全て
の医療用インプラントの材料と同様に、Ｄａｖｉｄｓｏｎ型酸化ジルコニウムのインプラ
ントは、脱臼及び亜脱臼（巨視的）によって損傷を受け易い。理論に縛られることをよし
とする訳ではないが、この影響の受け易さは、Ｄａｖｉｄｓｏｎ型酸化ジルコニウム製品
の全硬化領域の相対的な薄さ（５マイクロメートルの酸化物プラス１．５から２マイクロ
メートルの拡散領域）に起因するものであると考えられる。Ｄａｖｉｄｓｏｎ型酸化ジル
コニウムインプラントは、ハードオンソフトの応用において大抵の材料よりも良く機能す
るが、その硬化領域は、ハードオンハードのベアリングの応用には適していない。酸化ジ
ルコニウム及び他の一般的なインプラントの合金の耐磨耗性は、硬化領域全体の深さを増
大させることによって改善可能である。このような硬化合金は、軟らかいポリマー（ＵＨ
ＭＷＰＥ、ＸＬＰＥ、ポリウレタン等）に対する関節に適しており、また、ハードオンハ
ードのベアリングの応用において、同一の硬化合金に対する、また、ＣｏＣｒ合金、セラ
ミック（アルミナ、シリコン窒化物、シリコン炭化物、ジルコニア等）、ダイヤモンドや
ダイヤモンドライクカーボン等の他の硬質材料に対する関節に適している。
【００４３】
　図６は、本発明の実施形態の方法を用いてＺｒ‐２．５Ｎｂ合金のサンプル上に得られ
た四種類の硬度プロファイルを示す。得られた四種類のプロファイルは、プロファイル１
：一定の関数、プロファイル２：一定の関数及び指数関数の組み合わせ、プロファイル３
：指数関数及び誤差関数の組み合わせ、プロファイル４：誤差関数である。以下で詳述す
るように、結果として得られる硬度プロファイルの形状は、酸化物の厚さ、酸化及び真空
処理の温度及び時間によって注意深く制御されたものである。この特定の例において、６
３５℃の一定温度で酸化時間を変更することによって、開始酸化物の厚さを変化させた。
サンプルをそれぞれ、５分間、１５分間、３０分間、６０分間酸化させた。全てのサンプ
ルを６８５℃で１０時間真空処理した。真空処理後には、四つのサンプルは、図６に示さ
れる四つの異なるプロファイルを生じさせた。酸化物は、プロファイル４のサンプル上で
は保たれており、プロファイル１から３のサンプル上では完全に溶解している。これらの
プロファイルのそれぞれは、他と異なる利点を有し得る。例えば、酸化物を形成するため
に真空処理後に酸化段階を繰り返す必要がある場合、プロファイル１から３は、プロファ
イル４に比較して完全性の高い大部分は欠陥の無い酸化物を生じさせ得る。図７は、異な
るプロファイルを備えたサンプル上に形成された酸化物の金属組織画像を示す。これらの
サンプルを、真空処理後に、６３５℃で１時間酸化させて、５から６マイクロメートルの
厚さの酸化物を生じさせた。見て分かるように、プロファイル１から３の形成された酸化
物と比較すると、プロファイル４の酸化物はひび割れていて一様ではない。これは、再酸
化中に発生した応力に適応することのできない拡散硬化領域の可塑性の欠如によるもので
あると考えられる。この例については、以下で開示する本発明の他の実施形態で例示する
。合金サンプルの再酸化が拡散硬化プロセス後に望まれる場合には、適切な拡散プロファ
イル（プロファイル１から３）を得ることが重要である。適切な拡散プロファイルによっ
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て、真空処理後に実質的に欠陥の無い酸化物の形成が確実なものになる。酸化プロセスは
典型的に、表面の体積膨張（酸化）を伴う。体積膨張中に発生する応力が基材内に受け入
れられないと、酸化物中のひびや小孔等の欠陥に繋がり得る。酸化物中のこのような欠陥
の一例が図７（プロファイル４）に示されている。ひび及び小孔は酸化物の完全性を妥協
させて、酸化物の剥離に繋がり得る。本願において予想される他の種類の欠陥は、酸化物
‐金属界面の一様性である。図７は、プロファイル３のサンプル上に形成された波状の界
面の一例を示す。小孔やひびは少ないが、酸化物の厚さが、公称の酸化物の厚さの５０％
未満の領域が存在する。このような種類の波状の界面は、酸化物の完全性を妥協される可
能性があるので、医療用インプラントに対しては許容できないものである。
【００４４】
　医療用インプラントの応用において、形成される酸化物（または他のセラミック層）は
実質的に欠陥が無いことが望ましい。ジルコニウム合金の基材上に酸化物が形成される際
には、酸素原子がジルコニウムのマトリクス中に加わるので体積の膨張がある。この体積
膨張は、分散させる必要のあるかなりの量の応力につながる。下方の基材が最初から顕著
にもろいと、応力を分散させるために、小孔及びひびが酸化物中に形成され得る。また、
酸化物と金属との間の波状の界面にも繋がり得る。酸化物の剥離に繋がる場合さえある。
酸化物中の欠陥は、おおまかには小孔及びひびに分類可能である。小孔は円形または細長
く、表面上または界面に存在し得る。ひびは、酸化物金属界面に垂直であり得て、及び／
又は、酸化物金属界面に平行であり得る。本願において予想される他の種類の欠陥は、波
状の酸化物金属界面であり、また、薄い層に裂かれたり剥離したりした酸化物である。本
発明の課題の一つは、厚い拡散硬化領域を備えた実質的に欠陥の無いセラミック層を形成
することである。上述のように、Ｋｅｍｐ及びＤａｖｉｄｓｏｎの従来技術の教示に従う
と、厚い拡散領域を得ることはできるが、実質的に欠陥の無い酸化物は生成されない。例
えば、図２のＡは、酸化物が酸化物金属界面から分離している様子を示す。図２のＢは、
酸化物金属界面に垂直なひびを示す。図７（プロファイル４）は、複数の細長い小孔及び
界面に平行なひびを備えた酸化物を示す。図７（プロファイル３）は、酸化物金属界面が
波状である他の種類の欠陥の一例を示す。本発明の課題は、実質的にこのような欠陥の無
いセラミック層を形成することである。セラミック層中の欠陥は、略１００マイクロメー
トル×８０マイクロメートルの視野で１０００倍に拡大した金属組織の断面サンプル上で
評価される。本発明の実質的に欠陥の無いセラミック層の特徴は、ａ）セラミック層の厚
さの１５％よりも小さな平均小孔直径、ｂ）セラミック層／金属界面に平行な平均ひび長
がセラミック層の厚さの２５％よりも短いこと、ｃ）セラミック層／金属界面に垂直なひ
びの平均開口部幅がセラミック層の厚さの１５％よりも小さないこと、及び、ｄ）セラミ
ック層の平均厚さと最小厚さとの間の差が公称の酸化物の厚さの５０％未満であることで
ある。上述の欠陥の全てが一つの視野の中に現れることもあるし、それらのうちのいくつ
かのみが一つの視野の中にあり、残りの全てが他の視野の中にあることもある。本発明の
欠陥の無いセラミック層は、ランダムに選択した５つの視野のうち少なくとも３つに上述
の欠陥がみられないものとして定義される。実質的にこのような欠陥の無いセラミック層
のことを、欠陥が無いと称する。
【００４５】
　本発明において、セラミック層の下の拡散硬化領域と共に二次相を備える欠陥の無いセ
ラミック層を有する医療用インプラントおよびその医療用インプラントの製造方法が提供
される。これは、セラミック形成及び拡散硬化温度の注意深い制御によって達成される。
本発明の一側面において、このことは、セラミック層の下の硬化領域の好ましいプロファ
イルに繋がる。本発明の他の側面において、セラミック層が、表面上の選択的に保たれて
いて、二次相から構成されている。本発明の他の側面において、セラミック層の再形成が
拡散硬化後に必要とされるのであれば、適切な硬度プロファイルが得られる。本発明の他
の側面において、硬化金属膜が、セラミック層の表面上に形成される。
【００４６】
　耐損傷性に対する拡散領域の効果を、ロックウェルインデント（へこみ）（Ｒｏｃｋｗ
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ｅｌｌ　ｉｎｄｅｎｔ）によって及び磨耗テストを実行することによって評価した。図８
は、Ｄｖｉｄｓｏｎ型酸化ジルコニウム上のへこみ及び本発明上のへこみの後方散乱電子
画像を示す。１５０ｌｂｆの負荷でロックウェルインデンタ（ダイヤモンド）で表面をへ
こますことによって、平坦なディスク上に損傷を与えた。図８のＡ及びＢは、Ｄａｖｉｄ
ｓｏｎ型酸化ジルコニウム組成物上に与えた損傷を示す。ボディ内に与えられた応力が予
想されたものよりもはるかに大きかったことに留意されたい。へこみは、円周方向及び半
径方向に酸化物をひび割れさせた。中央の明るい領域には、Ｚｒ‐２．５Ｎｂ基材が露出
されている。灰色の領域は酸化物である。へこませ中に誘起されたかなりの引張力によっ
て、へこみの縁の酸化物がひび割れて、基材の材料と共に除去されている。図８のＣ及び
Ｄは、本発明の組成物の一つに与えた損傷を示す。このサンプルは、６３５℃で７５分間
酸化させて、その後、１０－４Ｔｏｒｒの圧力で６８５℃で１０時間拡散硬化させた。酸
化物（略４マイクロメートルの厚さ）がこのサンプル上に保たれた。表面上に形成された
硬化金属層を、試験前にダイヤモンド研磨によって除去した。このサンプルの全拡散領域
は２０から２５マイクロメートルである。新規組成物に対するこのサンプル上の損傷は、
Ｄａｖｉｄｓｏｎ型酸化ジルコニウム組成物に対するものよりも顕著に小さい。中央に露
出されている基材のＺｒ‐２．５Ｎｂの量が少ない。セラミック層はサンプルの縁に沿っ
て除去されていない。Ｄａｖｉｄｓｏｎ型酸化ジルコニウム組成物は医療用インプラント
にとって大きな進歩であり、従来の他の医療用材料に対して優れたものであり続けている
が、この例は、Ｄａｖｉｄｓｏｎ型酸化ジルコニウム組成物に対して、得られる耐損傷性
の際立った改善を示す。図９は、ピンオンディスクのテストにおいて、本発明の組成物（
この場合、セラミック酸化物）がそれ自体に対して関節を成した際の磨耗検査の結果を示
す。１Ｍサイクルにわたって１０Ｎの負荷を与えてピンオンディスク試験機上でテストを
行った。略０．５Ｍサイクルで、負荷を５０Ｎに増大させた。乳化リンゲル液をテスト溶
媒として用いた。ディスクは平坦であり、ピンは１００ｍｍの半径を有するものであった
。Ｚｒ‐２．５Ｎｂのピン及びディスクを６３５℃で１２０分間酸化させて、その後、６
８５℃で１０時間拡散硬化させた。酸化物（略７マイクロメートル）が拡散硬化プロセス
後に保たれた。金属層及び酸化物の一部を、テスト前にダイヤモンド研磨で除去した。ピ
ンは拡散硬化状態で用いられ、酸化物及び該酸化物の下の積層の拡散領域上の金属硬貨層
で構成されていた。現在の標準的なハードオンハードのベアリングの高炭素鋳造ＣｏＣｒ
に対しても比較を行った。新規組成物の磨耗は、ＣｏＣｒ結合に対するＣｏＣｒのものよ
りも略３４倍小さかった。ピンオンディスクのテストは、股関節、膝関節または脊椎の関
節における幾何学的制約を考慮に入れていない。本発明の他の課題は、関節の幾何学的側
面も考慮することである。ハードオンハードの股関節における磨耗は二相性であることが
良く知られている。磨耗の第一相はランイン（ｒｕｎ‐ｉｎ）の磨耗であり、磨耗の第二
相は定常状態の磨耗である。ランインの相では、はめ合う部材の表面の粗さが磨耗する。
ランインの磨耗後に、部材の幾何学的形状及び部材の堅さに基づいて、はめ合う部材の間
に流体の膜が形成される。これを典型的に、定常状態の磨耗と称する。定常状態の磨耗は
ランインの磨耗よりも典型的には小さい。ランインおよび定常状態の磨耗を減少させる方
法の一つは、Ｆｉｓｈｅｒ外（特許文献８）及びＫｈａｎｄｋａｒ外（特許文献９）が教
示しているように、金属‐セラミック関節を使用することである。これによって金属イオ
ンの流出が減少するが、セラミックの部材の破損の危険性が依然としてある。
【００４７】
　他の方法では、Ｌｉｐｐｉｎｃｏｔｔ及びＭｅｄｌｅｙ（特許文献１３）は、はめ合う
股関節の部材に対して幾何学的拘束を与えることを教示している。特許文献１３では、は
め合う部材の半径の差が５０マイクロメートル未満であるように部材を用いることが開示
されている。この半径の小さな差は、厚い流体膜の形成を促進し、従って、はめ合う金属
部材の磨耗を減少させる。この方法の欠点は、このような厳しい許容誤差を備えた部材を
作製するために、精巧な製造構成が必要とされることである。本発明の発明者は、このよ
うな厳しい製造方法は必要でないことを発見した。厚い流体膜は、ＣｏＣｒ合金（例えば
典型的に２００ＧＰａよりも高い弾性率（Ｅ）を有する）等の弾性率の高い合金を用いる



(24) JP 5485552 B2 2014.5.7

10

20

30

40

50

代わりに、例えばＺｒ及び／又はＴｉ合金（例えば、Ｅ＜１２０ＧＰａ）等の弾性率（Ｅ
）の低い合金を用いることによっても、形成可能である。これによって、他の金属及び金
属合金システム（ジルコニウム及び／又はチタン以外）を、これらの金属及び金属合金シ
ステムの弾性率が２００ＧＰａ未満であれば、医療用インプラントの基材として本発明に
おいて使用することが可能になる。本発明の一側面において、本発明のはめ合う部材間の
半径の差は、５０マイクロメートルよりも大きく保たれ、また、用いられる部材の半径に
基づいて、１５０マイクロメートル以上もの大きさになり得る。
【００４８】
　説明の大半がセラミック組成物を酸化させることに関するものであるが、本発明には、
他のセラミック組成物（酸化物、窒化物、ホウ化物、炭化物、及びそれらの組み合わせを
含む）も含まれる。本発明のセラミック組成物は、Ｄａｖｉｄｓｏｎ型酸化ジルコニウム
組成物よりも実質的に厚い拡散硬化領域を有する。本発明の組成物の拡散領域は、従来技
術のＤａｖｉｄｓｏｎ型組成物の拡散領域とは異なり、積層構造を有する。拡散領域の厚
さは、このようなインプラントの表面上に形成されたセラミック層の厚さに少なくとも等
しい。このことは、特定のプロセスの適用及び新規組成物の形成によって達成される。図
１０は、Ｄａｖｉｄｓｏｎ型酸化ジルコニウム組成物の及び本発明の組成物の拡散領域の
酸素濃度プロファイルの比較を示す。Ｄａｖｉｄｓｏｎ型酸化ジルコニウム組成物の酸素
リッチな拡散領域は１から２マイクロメートルである。（酸化物及と拡散硬化領域との間
の）界面における酸素濃度は、アルファジルコニウムにおける酸素の溶解度の限界である
略９％（ｗ／ｗ）または３０ａｔｏｍｉｃ％にほぼ等しい。図１０に示される組成物にお
いて、酸素リッチな拡散領域は１５マイクロメートルよりも大きい。図１１は、Ｄａｖｉ
ｄｓｏｎ型酸化ジルコニウム組成物及び本発明の組成物の一つの微小硬度プロファイルの
比較を示す。Ｄａｖｉｄｓｏｎ型組成物と比較すると本発明の組成物において、硬化部の
深さが顕著に大きい。二つのプロファイル（５８５℃で１０時間及び６８５℃で１０時間
）、指数、誤差関数型のプロファイルに従う。７５０℃で拡散硬化させたサンプルは、一
定及び誤差／指数関数の組み合わせに従う。異なる関数の組み合わせは、拡散硬化領域の
積層微小構造に起因するものであり、表面上に保たれている酸化物の厚さに関係している
。図１２は、Ｄａｖｉｄｓｏｎ型酸化ジルコニウム組成物及び本発明の新規拡散硬化組成
物の陽極処理した金属組織断面画像を示す。図１２のＡは、Ｄａｖｉｄｓｏｎ型酸化ジル
コニウム組成物を示す。その特徴は、酸化物及び非常に小さな未溶解の拡散硬化領域であ
る。本発明の拡散硬化領域の積層構造は、Ｄａｖｉｄｓｏｎ型組成物には存在しない。こ
の組成物の全硬化部の深さは略７マイクロメートルである。図１２のＢは、本発明の組成
物を示す。この特定の組成物はジルコニウム酸化物と、少なくとも二層を特徴とする拡散
領域とを有する。第一の層は酸化物の下にあり、第二の層は第一の層の下にある。第二の
層の厚さは第一の層よりも薄い。全硬化部の深さは略１２マイクロメートルである。
【００４９】
　図１２のＣは、本発明の組成物の他の実施形態を示す。この特定の組成物は表面上のジ
ルコニウム酸化物と、少なくとも三層を特徴とする拡散領域を有する。第一の層は酸化物
の下にあり、第二の層は第一の層の下にあり、第三の層は第二の層の下にある。第一の層
の厚さは第二の層よりも厚く、第二の層の厚さは第三の層よりも厚い。全硬化部の深さは
略３０マイクロメートルである。図１２のＤは、本発明の組成物の他の実施形態を示す。
この特定の組成物は、０．２マイクロメートル未満の厚さで光学顕微鏡の下では解像する
ことが難しいジルコニウム酸化物層を有する。第一の層はこの薄い酸化物の下にある。第
二の層は第一の層の下にあり、第三の層は第二の層の下にある。この特定の組成物中の全
ての層は同様の厚さを有する。本発明の一側面において、酸化物は、真空処理中に表面上
に選択的に保たれている（図１２のＢ、Ｃ、Ｄ）。この特定の側面は、Ｄａｖｉｄｓｏｎ
型酸化ジルコニウム組成物及び本発明との間の更なる差別化に繋がる。本発明で開示され
る組成物の単斜成分は典型的に９６％（ｖ／ｖ）よりも高い。Ｄａｖｉｄｓｏｎ型酸化ジ
ルコニウム組成物の典型的な単斜成分は９３％未満である（非特許文献４、非特許文献５
、非特許文献６）。図１３は、Ｄａｖｉｄｓｏｎ型酸化ジルコニウムのＸ線回折パターン
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及び本発明の組成物のＸ線回折パターンを示す。Ｄａｖｉｄｓｏｎ型組成物においては正
方相の反射が顕著であるのにあるのに対して、本発明で開示される組成物においてはこれ
は無視できるほどに小さい。本発明の組成物の典型的な単斜成分は９６％以上である（表
１を参照）。Ｄａｖｉｄｓｏｎ型酸化ジルコニウムは６３５℃で７５分間酸化させること
によって作製された。本発明の組成物の一実施形態は、６３５℃で１５０分間酸化させて
、１０－４Ｔｏｒｒで６８５℃で１０時間真空拡散硬化させることによって作製された。
プロセスの終了時に酸化物が保たれていた。金属硬化層及び酸化物の一部は、Ｘ線回折分
析の前の機械研磨によって除去された。残っている相はほとんど、立方相、正方相、アモ
ルファス相、またはこれらの組み合わせである。
【００５０】
【表１】

【００５１】
　室温では、ジルコニウム酸化物は単斜相で安定である。高温での長時間処理が、二つの
組成物の間のこの差異に繋がったものと考えられる。Ｄａｖｉｄｓｏｎ型組成物と本発明
の組成物との間の他の組成物の差異は、セラミック層の構造である。Ｄａｖｉｄｓｏｎ型
酸化組成物においては、酸化物と基材との間の界面近傍に、はっきりとした二次相が見て
取れる。この二次相は、基材から界面を介して酸化物内に延伸している。この相は、酸化
物の厚さの略３／４以下程度にまで侵入している。Ｄａｖｉｄｓｏｎ型酸化ジルコニウム
組成物の外面の所々にしかこの相は見て取れない。Ｄａｖｉｄｓｏｎ型組成物とは対照的
に、本発明の組成物は、セラミック層の厚さ全体にわたってこのはっきりとした二次相を
示す。Ｄａｖｉｄｓｏｎ型酸化組成物においては、このはっきりとした二次相が、酸化物
‐金属界面から最大でも酸化物中の特定の深さにまでしか見て取れない。図１４は、Ｄａ
ｖｉｄｓｏｎ型酸化ジルコニウム組成物の酸化物と本発明のものとの断面の走査型電子顕
微鏡写真を示す。Ｄａｖｉｄｓｏｎ型組成物のジルコニウム酸化物においては、二次相は
、酸化物／金属界面から酸化物の厚さのせいぜい３／４までにしか存在しない（図１４の
Ａ及びＢ）。酸化物の表面上には所々にしか見て取れない。この結果はＢｅｎｅｚｒａ外
及びＨｏｂｂｓ外による報告と一致する。一方で、本発明の組成物において、二次相は酸
化物の厚さ全体にわたって存在する（図１４のＣ及びＤ）。理論に縛られることをよしと
する訳ではないが、これは長時間の真空処理によるものでると考えられる。図１５は酸化
物の表面の走査型電子顕微鏡写真を示す。Ｄａｖｉｄｓｏｎ型酸化ジルコニウム組成物の
表面上には二次相は見て取れない（図１５のＡ）。本発明で開示される組成物は、表面上
に二次相が存在することをはっきりと示している（図１５のＢ）。この差異は、真空処理
が終わった時に表面上にセラミック層が保たれている場合に見て取れるものであることに
留意されたい。拡散処理の後にセラミック層の再形成が生じると、二次相は表面にまで存
在しないこともある。上述のように、セラミック層の下にあるのは、拡散領域の積層構造
である。Ｚｒ‐２．５Ｎｂは、アルファ相（六方相）及びベータ相（立方相）の二つの相
から成る。拡散領域は主にアルファ相（六方相）である。少量のベータ相（立方相）（７
％（ｖ／ｖ）未満）は、拡散領域の第一の層内に存在し得る。第一の層は主にアルファ相
であり、拡散層内のベータ相の体積分率は、基材に向かって徐々に増大する。ジルコニウ
ム合金が主に単相（アルファ相）であると、拡散領域中のベータ相は基材内よりも顕著に
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少ない。
【００５２】
　本発明の組成物の一実施形態においては、真空処理中にセラミック層が表面上に保たれ
ている場合、用いられる圧力及び温度に基づいて、セラミック層の下に形成される拡散領
域に加えて、金属硬化表面がセラミック層の上に形成される。この金属硬化領域は、セラ
ミック層／真空界面における反応の結果である。図１６は、Ｄａｖｉｄｓｏｎ型酸化ジル
コニウム組成物と本発明で開示される組成物との酸素の原子濃度対ジルコニウムの原子濃
度の比（Ｏ／Ｚｒ）を示す。表面上の有機汚染を無視すれば、Ｄａｖｉｄｓｏｎ型組成物
のＯ／Ｚｒ比は、１．４で始まり、この分析で評価した厚さ全体にわたって一定であるよ
うに見える。本願で開示される新規組成物に対しては、Ｏ／Ｚｒ比は０．３で始まり、酸
化物中において１．２にまで徐々に増加する。像に示される上部の０．２マイクロメート
ルの層は、本発明で開示される金属硬化層である。この層は、最終的な医療用インプラン
ト上に保たれていることも保たれていないこともある。この金属硬化層の下にはセラミッ
ク層（この場合、酸化物）が存在し、酸化物の下には拡散領域の積層構造が存在する。本
発明で開示される酸化物の組成物は、Ｄａｖｉｄｓｏｎ型組成物に比較して僅かに酸素が
欠乏している。この分析はＸ線光電子分光器（Ｘ‐ｒａｙ　ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ
　ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｅ，ＸＰＳ）を用いて行われたものである。表面は、イオン銃
を用いて除去（スパッタリング）されながら、分析された。深さは近似的なものであり、
シリコン二酸化物のスパッタリング速度に基づくものである。ＸＰＳは、表面の有機汚染
（炭素‐酸素）に敏感であるので、表面上においてより高いＯ／Ｚｒ比を示す。上部の数
層（０．０３マイクロメートル）は表面の汚染物であると推測することが妥当である。
【００５３】
　本発明の拡散硬化セラミック層は、三つのプロセスを採用することによって生成される
ものである。全てのプロセスは、単一のステップまたは多数のステップにおいて実施可能
である。これらのプロセスとは、（１）セラミック層の形成（つまり、酸化、窒化、ホウ
化、炭化、またはそれらの組み合わせ）、（２）拡散硬化、及び、任意で（３）セラミッ
ク層の形成である。拡散硬化中に表面上にセラミック層が保たれているのであれば、プロ
セス１及び２で充分である。最終的な応用が、表面上にセラミック層を必要としないよう
なものであるならば、プロセス２でセラミック層が完全に溶解されるような温度及び時間
が選択される。代わりに、表面のセラミック層が、機械的、化学的または電気化学的な方
法で除去されてもよい。セラミック層が表面上に保たれている場合、酸化物上に金属硬化
層が形成され得る。この膜は、最終的な製品から除去されることもあるし除去されないこ
ともある。セラミック層が基材中に完全に溶解し、セラミック層の再形成が望まれる場合
には、セラミック層の形成プロセス中に、完全性が高く欠陥のないセラミック層を生成す
る拡散プロファイルが得られる。この拡散プロファイルは、指数関数、誤差関数、一定ま
たはこれらの連続的な組み合わせであり得る（図６のプロファイル１から３）。これらの
関数の一部は、線形または高次の多項式であると考えることもできることに留意されたい
。拡散プロファイル及び保たれた酸化物の組み合わせは、セラミック層形成プロセス及び
拡散硬化プロセス中の時間、温度及び圧力の注意深い制御を介して得られるものであるこ
とに留意されたい。
【００５４】
　Ｚｒ‐Ｎｂベースの合金に対しては、耐損傷性インプラントとは、０．１から２５マイ
クロメートルの範囲の厚さのセラミック層と、２マイクロメートルよりも顕著に大きな拡
散硬化領域（ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ　ｈａｒｄｅｎｅｄ　ｚｏｎｅ，ＤＨＺ）を有するもの
のことである。ＤＨＺは７０マイクロメートル以上であり得る。ＤＨＺは、基材の硬度の
少なくとも１．１倍の硬度を有する領域として定義される。
【００５５】
　本発明の組成物を生成する方法には、三つの一般的な方法が存在する。本発明の精神及
び範囲から逸脱しないこれらの一般的な方法の置換及び交換による変形は本発明の範囲内
にあるものと理解されたい。つまり、以下に開示される一般的な方法は、単に例示的なも
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のであり、包括的なものではない。示される各例において、セラミック層形成ステップは
酸化ステップである（従って、セラミック酸化物が生成される）。これらのステップは酸
化及びセラミック酸化物の形成に限定されるものではなく、酸化ステップに加えてまたは
代えて、炭化ステップ、ホウ化ステップ、窒化ステップ、またはこれらの組み合わせ（酸
化と一つ以上の他のステップとの組み合わせを含む）を使用することができるものである
ことを理解されたい。つまり、このようにして生成されるセラミックは、酸化物、窒化物
、ホウ化物、炭化物のいずれか一つ、またはこれらの組み合わせであり得る。
【００５６】
　方法Ａでは、耐損傷性表面上のセラミック酸化物及び厚い拡散硬化領域が、以下のプロ
セスステップを行うことによって形成される：
　　１．　セラミック層形成。空気中で７００℃未満の温度で５分間よりも長い時間酸素
の拡散による酸化。酸化時間は、時間及び酸化物の厚さの放物線の関係によって近似可能
である（ｘ２＝ｋｔ、ここで、ｋは定数、ｔは時間、ｘは酸化物の厚さ。ｋは温度の関数
）。特定の場合には、三乗、またはより高次の多項式の関係も用いられ得る。
　　２．　拡散硬化。大気圧未満の圧力の真空（典型的には１０－２Ｔｏｒｒ未満）で１
時間よりも長い期間、５００℃から１０００℃の温度範囲で、真空下または不活性ガス下
で上述のインプラントを処理。このステップは、ステップ１で形成された酸化物層を部分
的にまたは完全に溶解する。従って、放出される酸素原子が、合金基材中に深く進行し、
材料を硬化する。特定の拡散硬化深さを得るために必要とされる時間及び温度は、誤差関
数の関係から概算可能である。深さｄでの硬度（Ｈｄ）は、
【数１】

によって与えられる。ここで、Ｈｉは界面での硬度、Ｈｏは拡散領域からかなり離れたバ
ルク基材の硬度、Ｄは真空処理温度での拡散種の拡散率、ｔは処理時間である。“ｅｒｆ
”は誤差関数である。全てのパラメータは一致した単位で用いられるものである。酸素の
拡散率は既刊文献から得ることができる。この関係において、硬度は、全ての濃度レベル
において酸素に直に比例し、拡散種の拡散率は濃度に依存しないものと仮定される。これ
は、硬化部の深さを近似的に概算するための単純な見方である。当業者は、拡散種及び硬
度の異なる関係を仮定することが可能であり、異なる関係を得ることができるが、全ての
形状及びプロファイルは本発明で開示されるものに従う。一例として、関係が、指数関数
、または、一定及び指数または誤差関数の組み合わせであると、上述の式を用いる深さの
概算は正確ではない。同じ例が図１７に示されている。図１７のＡのサンプルは、６３５
℃で７５分間酸化されて、その後引き続いて６８５℃で１０時間拡散硬化された。真空拡
散処理後にこのサンプル上には酸化物が保たれていた。誤差関数のフィットが適切である
ように見える。図１７のＢのサンプルは６３５℃で７５分間酸化されて、その後、７５０
℃で２０時間拡散硬化された。非常に僅かな量の酸化物が表面上に保たれた。誤算関数及
び一定の連続的な組み合わせのフィットが、その硬化の振る舞いをモデル化し得るように
見える。
　　３．　任意のセラミック層形成。任意で、インプラントを、７００℃未満の温度で空
気中で５分間よりも長い時間再び酸化させる。図６及び７に示されるように、酸化の前の
適切な硬度プロファイルが、完全性が高く実質的に欠陥の存在しない酸化物を生成するの
に必要不可欠である。
【００５７】
　７００℃未満の温度でのセラミック層形成及び拡散硬化が、基材の微細構造を保存する
のに役立つ。図１８は、異なる温度で拡散硬化させたサンプルの基材の微細構造を示す。
入手したままのバーストックの粒径は１マイクロメートル未満である（図１８のＡ）。微
細構造は、圧延方向に沿った結晶粒の配向を示す。５８５℃で拡散硬化させたサンプルの
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粒径は僅かな粗大化を示す（図１８のＢ）。図１８のＣは、６８５℃で２０時間拡散硬化
させたサンプルの粒径を示す。粒径は、入手したままのバーストックと比較して顕著な粗
大化を示す。結晶粒の配向はまだ存在している。図１８のＤは、７５０℃で２０時間拡散
硬化させたサンプルの微細構造を示す。結晶粒が顕著に粗大化している。結晶粒の配向は
拡散して、結晶粒は等軸になっている。粒径は１マイクロメートルよりも大きい。図１８
のＥは、８５０℃で２２時間拡散硬化させたサンプルの微細構造を示す。結晶粒の顕著な
粗大化が見て取れる。粒径は１０マイクロメートル以上である。代わりに、ステップ１で
形成された酸化物の一部が表面上に保たれるような温度及び時間で第二のステップを実施
してもよい。セラミック層形成の第三のステップは、残留しているセラミック層が充分な
ものであるならば、完全に省略してもよい。セラミック層が表面上に保たれている場合に
は薄い金属硬化膜が表面上に形成されることに留意されたい。膜の組成は図１６に示され
ている。この膜は、表面上に保たれてもよいし、必要であれば機械的、化学的、または電
気化学的手段によって研磨されてもよい。代わりに、０．２×１０－２Ｔｏｒｒ未満及び
５００℃から８００℃を超える温度範囲の系で、酸素分圧（または他の拡散硬化種）のア
ルゴン（または他の不活性ガス）から成る不活性大気のもので、拡散硬化の第二のステッ
プを実施する。代わりに、セラミック層の再形成が第三のステップとして必要であれば、
完全性が高く実質的に欠陥の無いセラミック層を生成するために、適切な拡散プロファイ
ルを得る（図６及び７）。
【００５８】
　方法Ｂでは、耐損傷性表面上のセラミック酸化物及び拡散硬化領域が、以下のプロセス
ステップを行うことによって形成される：
　　１．　セラミック層形成。空気中で５００℃から１０００℃の温度範囲（好ましくは
７００℃未満）で５分間よりも長い時間酸素の拡散による酸化。酸化時間は、時間及び酸
化物の厚さの放物線の関係によって近似可能である（ｘ２＝ｋｔ、ここで、ｋは定数、ｔ
は時間、ｘは酸化物の厚さ。ｋは温度の関数）。特定の場合には、三乗、またはより高次
の多項式の関係も用いられ得る。
　　２．　拡散硬化。７００℃未満の温度で真空（つまり、略１０－２Ｔｏｒｒ未満の圧
力）下または不活性ガス下で上述のインプラントを処理。真空処理ステップ後に表面上に
所望厚さの酸化物が保たれているように厳密な温度及び時間が選択される。このステップ
は、ステップ１で形成された酸化物層を部分的に消費する。従って、放出される酸素原子
は合金基材中に深く進行し、材料を硬化する。拡散硬化深さは、誤差関数の関係から概算
可能である。深さｄでの硬度（Ｈｄ）は、
【数２】

によって与えられる。ここで、Ｈｉは界面での硬度、Ｈｏは拡散領域からかなり離れたバ
ルク基材の硬度、Ｄは拡散種の拡散率、ｔは処理時間である。“ｅｒｆ”は誤差関数であ
る。全てのパラメータは一致した単位で用いられるものである。酸素の拡散率は既刊文献
から得ることができる。この関係において、硬度は、全ての濃度レベルにおいて酸素に直
に比例し、拡散種の拡散率は濃度に依存しないものと仮定される。これは、硬化部の深さ
を近似的に概算するための単純な見方である。当業者は、拡散種及び硬度の異なる関係を
仮定することが可能であり、異なる関係を得ることができるが、全ての形状及びプロファ
イルは本発明で開示されるものに従う。この関係は、硬化部の深さを概算するための近似
的な方法である。プロファイルが指数関数的なもの、または、一定及び指数関数または誤
差関数の組み合わせであると、上述の式を用いる深さの概算は正確ではない。同じ例が図
１７に示されている。図１７のＡに示されるサンプルは、６３５℃で７５分間酸化されて
、その後引き続いて６８５℃で１０時間拡散硬化された。表面上には酸化物が保たれてい
た。誤差関数のフィットが適切であるように見える。図１７のＢのサンプルは、６３５℃
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で７５分間酸化されて、その後、７５０℃で２０時間拡散硬化された。僅かな量の酸化物
が表面上に保たれた。誤差関数のフィットはこの特定のサンプルに対しては適切ではない
。誤算関数及び一定の連続的な組み合わせのフィットが、硬化の振る舞いをモデル化し得
るように見える。
　　３．　任意のセラミック層形成。任意で、インプラントを、７００℃未満の温度で空
気中で５分間よりも長い時間再び酸化させる。図６及び７に示されるように、酸化の前の
適切な硬度プロファイルが、完全性の高い実質的に欠陥の存在しない酸化物を生成するの
に必要不可欠である。
【００５９】
　低温での真空（または不活性ガス）処理によって、所望の厚さの酸化物が表面上に残り
、基材の微細構造の保存を促す。図１８は、異なる温度で拡散硬化させたサンプルの基材
の微細構造を示す。入手したままのバーストックの粒径は１マイクロメートル未満である
（図１８のＡ）。微細構造は、圧延方向に沿った結晶粒の配向を示す。５８５℃で拡散硬
化させたサンプルの粒径は僅かな粗大化を示す（図１８のＢ）。微細構造の配向は保存さ
れたままである。図１８のＣは、６８５℃で２０時間拡散硬化させたサンプルの粒径を示
す。粒径は、入手したままのバーサンプルと比較して顕著な粗大化を示す。結晶粒の配向
はまだ存在している。図１８のＤは、７５０℃で２０時間拡散硬化させたサンプルの微細
構造を示す。結晶粒が顕著に粗大化している。結晶粒の配向は消滅し、結晶粒は等軸にな
っている。粒径は１マイクロメートルよりも大きい。図１８のＥは、８５０℃で２２時間
拡散硬化させたサンプルの微細構造を示す。結晶粒の顕著な粗大化が見て取れる。粒径は
１０マイクロメートルより大きい。代わりに、セラミック層の再形成が第３ステップとし
て必要であるならば、完全性が高く実質的に欠陥の存在しないセラミック層を生成するた
めに、適切な拡散プロファイルを得る（図６及び７）。
【００６０】
　方法Ｃでは、耐損傷性表面上のセラミック酸化物及び厚い拡散硬化領域が、以下のプロ
セスステップを行うことによって形成される。
　　１．　セラミック層形成。空気中で７００℃未満の温度で５分間よりも長い時間酸素
の拡散による酸化。酸化時間は、時間及び酸化物の厚さの放物線の関係に基づいて決定可
能である（ｘ２＝ｋｔ、ここで、ｋは定数、ｔは時間、ｘは酸化物の厚さ。ｋは温度の関
数）。特定の場合には、三乗、またはより高次の多項式の関係も用いられ得る。
　　２．　拡散硬化。７００度未満の温度で真空（つまり、略１０－２Ｔｏｒｒ未満の圧
力）下または不活性ガス下で上述のインプラントを処理。真空処理ステップ後に表面上に
所望厚さの酸化物が保たれているように厳密な温度及び時間が選択される。このステップ
は、ステップ１で形成された酸化物層を部分的に消費する。従って、放出される酸素原子
は合金基材中に深く進行し、材料を硬化する。拡散硬化深さは、誤差関数の関係から概算
可能である。深さｄでの硬度（Ｈｄ）は、
【数３】

によって与えられる。ここで、Ｈｉは界面での硬度、Ｈｏは拡散領域からかなり離れたバ
ルク基材の硬度、Ｄは拡散種の拡散率、ｔは処理時間である。“ｅｒｆ”は誤差関数であ
る。全てのパラメータは一致した単位で用いられるものである。酸素の拡散率は既刊文献
から得ることができる。この関係において、硬度は、全ての濃度レベルにおいて酸素に直
に比例し、拡散種の拡散率は濃度に依存しないものと仮定される。これは、硬化部の深さ
を近似的に概算するための単純な見方である。一例として、関係が指数関数的なもの、ま
たは、一定及び指数関数または誤差関数の組み合わせであると、深さの概算は正確ではな
い。同じ例が図１７に示されている。図１７のＡのサンプルは、６３５℃で７５分間酸化
されて、その後引き続いて、６８５℃で１０時間拡散硬化された。表面上に酸化物が保た



(30) JP 5485552 B2 2014.5.7

10

20

30

40

50

れた。誤差関数のフィットが適切であるように見える。図１７のＢのサンプルは、６３５
℃で７５分間酸化されて、その後、７５０℃で２０時間拡散硬化された。僅かな量の酸化
物が表面上に保たれた。この特定のサンプルに対しては、誤差関数のフィットは適切では
ない。誤差関数及び一定の連続的な組み合わせが硬化の振る舞いをモデル化し得るように
見える。
　　３．　任意のセラミック層形成。任意で、インプラントを、７００℃未満の温度で空
気中で５分間よりも長い時間再び酸化させる。図６及び７に示されるように、酸化の前の
適切な硬度プロファイルが、完全性の高い実質的に欠陥の存在しない酸化物を生成するの
に必要不可欠である。
【００６１】
　低温でセラミック層形成及び拡散硬化（真空または不活性ガス処理）ステップを実施す
ることによって、図１２及び１８に示されるように、基材の微細構造が保存され、所望の
厚さのセラミック層が表面上に残る。上述のセラミック層形成及び拡散硬化ステップの組
み合わせが、Ｄａｖｉｄｓｏｎ型拡散硬化酸化物及び／又は窒化物の組成物と比較して、
顕著に厚い拡散硬化領域をもたらす（２マイクロメートルよりも厚く、好ましくは５マイ
クロメートルよりも厚い）。更に、セラミック層及び拡散硬化領域の全体は５マイクロメ
ートル以上である。これらの特性が、とりわけ、耐損傷性及び耐磨耗性をもたらす。新規
組成物の特性によって、ハードオンハードの医療用インプラントの応用が可能になる。非
限定的な応用の例として、新規組成物の他方の表面に対して関節を成す新規組成物の一方
の表面を有する膝及び股関節のプロテーゼが挙げられる。
【００６２】
　温度及び時間のパラメータは、上述のものから変化し得るものである（特に、異なる基
材の組成物の場合）ことを理解されたい。更に、プロセスは、制御された雰囲気で実施さ
れ得る。制御された雰囲気の例示的で非限定的な例としては、制御された酸素及び窒素の
分圧、酸素プラズマ、水性ガス反応の存在下、アルゴンや窒素等の不活性ガスの存在下で
の酸素やオゾン等の反応性ガスの存在下、酸化または還元塩の存在下、ガラスの存在下等
が挙げられる。不活性ガスの例として、窒素やアルゴン等が挙げられる。反応性ガスの例
として、水素、メタン、他の炭化水素等が挙げられる。当業者に公知の他の制御された雰
囲気条件もまた含まれる。目標は、基材の合金の微細構造を顕著に変化させない条件下で
組成物を形成することである。
【００６３】
　代わりに、セラミック層形成及び拡散硬化のプロセスを、酸素（または他のセラミック
形成種）含量の乏しい雰囲気（例えば、０．０５ｂａｒ未満の酸素分圧）下で実行するこ
とができる。代わりに、プロセスを、全てのステップを一ステップで備える単一ステップ
で実行することができる。代わりに、プロセスを、オゾン雰囲気または、ＣＯ２＋Ｈ２＝
Ｈ２Ｏ＋Ｃｏ等の水‐ガス反応によって酸化ポテンシャルが制御された雰囲気で、または
、ヘリウム、窒素、アルゴン、クリプトン等（これらに限定されない）の不活性ガス中の
制御された湿度を用いて、実行することができる。
【００６４】
　代わりに、セラミック層形成及び拡散硬化を、基材の合金の微細構造を顕著に変更しな
い２つのステップで実行することができる。セラミック層形成及び拡散硬化のプロセスを
、２ステップのプロセスで実行することができる。第一ステップでは、合金が、７００℃
より高い温度で１２時間よりも長い期間セラミック形成種で処理されて、ひび割れたセラ
ミック層と共に厚い拡散領域が形成されるか、または、合金が上述の方法Ａ、Ｂ及びＣの
ように拡散硬化される。第二ステップでは、セラミック層または拡散領域の一部が、機械
的、化学的または電気化学的手段によって除去される。引き続いて、合金が、既に形成さ
れた拡散領域を備えた接着性のセラミック層が形成されるような低い温度及び時間で処理
されて、セラミック層が形成される。これによって、耐損傷性のインプラントが生成され
る。
【００６５】
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　代わりに、基材の材料を、拡散硬化種の乏しい濃度を用いて最初に拡散硬化し、その後
、セラミック層を形成する（セラミック層を形成するためにより濃縮したドーズ量のセラ
ミック形成種を用いて）。
【００６６】
　２ステップのプロセスを用いることができる。第一ステップでは、材料が、硬化種の分
圧が合金を備えた安定なセラミック組成物を形成しないように充分に乏しいものである制
御された条件下で、拡散硬化（酸素、炭素、ホウ素または窒素）される。拡散領域は、上
述のように制御可能である。これに、上述のように酸化、炭化、窒化、ホウ化またはそれ
らの組み合わせが続く。
【００６７】
　耐損傷性インプラントは、好ましくは５００℃から１０００℃を超える範囲の温度で、
好ましくは５分間から６時間を超える範囲の時間セラミック層を形成することによって、
作製される。セラミック形成温度は、基材の微細構造を保存を促すために７００℃未満で
あることが好ましい。時間及び温度は、セラミック層の厚さ、拡散硬化領域の厚さ及び温
度の間の放物線の関係及びアレニウスの関係から決定可能である。真空または不活性ガス
処理（拡散硬化）は、好ましくは５００℃から１０００℃を超える範囲の温度で好ましく
は１５分間から３０時間を超える範囲の時間実施されることが好ましい。拡散硬化処理温
度は、ステップ１で形成されたセラミック酸化物を選択的に保存し、また、基材の微細構
造の保存を促すために、７００℃未満であることが好ましい。追加のセラミック層成長が
必要であるならば、最初のセラミック層形成ステップの後に、セラミック層の再形成の任
意のステップが実施され得る。
【００６８】
　結果として得られる表面の組成物は、接着性の酸化物を形成するために拡散硬化ステッ
プの後に多様な表面処理法に晒され得る。このような方法として、拡散硬化表面に適用可
能であると当該分野において知られている方法が挙げられるが、これに限定されるもので
はない。本発明の組成物は、耐損傷性が高いので、他の厳格な方法が適用可能であると予
想される。
【００６９】
　本発明の医療用インプラントに用いられる組成物においては、セラミック層及び拡散硬
化領域の全体の厚さが５マイクロメートルよりも厚く、好ましくは１０マイクロメートル
よりも厚い。セラミック層が存在しても存在しなくてもよいので（０から２５マイクロメ
ートルの厚さの範囲になり得る）、この要求は、拡散硬化領域の厚さが、その上にセラミ
ック層が存在しないまたは極微量のセラミック層しか存在しない場合に５マイクロメート
ル（好ましくは１０マイクロメートル）よりも厚いことに合致する。両方の層が存在して
いる場合、セラミック層が、表面上に存在し、拡散硬化領域の上に存在する。拡散硬化領
域は、上述の二つの層の一方であるが、拡散硬化領域自体も少なくとも二つの区別される
層から成る（金属組織分析によって見ることができる）。拡散硬化領域の第一の層は、比
較的高濃度の拡散硬化種を有し（バルク基材のジルコニウムまたはジルコニウム合金のも
のよりも高い）、拡散硬化種で飽和され得る。第一の層中のジルコニウムは主に、α相の
ジルコニウムである（拡散硬化領域の第一の層は、セラミック層に最近接の層であり、ま
たは、セラミック層が存在しない場合、第一の層は、組成物の表面に最近接の層である）
。第一の層の下の第二の層は、第一の層よりも拡散硬化種の含有率が低い。拡散硬化領域
は、その拡散硬化領域の断面の一つ以上において、拡散硬化種濃度が、誤差関数的、指数
関数的、一定に近い分布、またはそれらの連続的な組み合わせで減少するような拡散硬化
種濃度プロファイルを有する。関数的なプロファイルの組み合わせについて言及したが、
この組み合わせは連続的な組み合わせであり、多様な関数的なプロファイルの重ね合わせ
について言及したものではないことを理解されたい。長時間の形成時間によって拡散硬化
層が非常に厚い場合、分布は、拡散硬化領域の少なくとも一部において、一様分布に近づ
き得る。
【００７０】



(32) JP 5485552 B2 2014.5.7

10

20

30

40

50

　拡散硬化領域の積層構造は、当業者に公知の金属組織分析法によって検出可能である。
これらの方法として、陽極酸化、加熱着色、Ｘ線回折、オージェ分光法、深度プロファイ
リング等が挙げられるが、これらに限定されるものではない。
【００７１】
　上述のように、厚いひび割れたセラミック層及び厚い拡散硬化層を形成するために、長
期間プロセスを用いることができる。その後、ひび割れたセラミック層は除去可能であり
、拡散硬化層が保たれ、引き続いて他のセラミック層が再形成される。
【００７２】
　本新規組成物は、あらゆる種類の医療用インプラントにおける応用を有する。股関節や
膝のインプラント等（これらに限定されず）の関節のインプラントにおける使用において
特に有益であると予測される。脊椎、小さな関節、肩関節等の他の生物医学的応用におけ
るこれらの製品の使用も挙げられる。
【００７３】
　本願で開示される多様な拡散硬化セラミック層を備えた医療用インプラントは、電気的
加熱、放射性加熱、誘導加熱を用いて、または、放電プラズマ焼結やフィールドアシスト
焼結等の方法を用いて、所望の温度に加熱される。このことは、特定のプロセスによって
生成される厚い硬化領域全体（セラミック層及び拡散硬化領域）を生成することが可能で
あるＴｉ、Ｚｒ及びＮｂの合金を用いることによって達成される。
【００７４】
　本組成物は、あらゆる医療用インプラントに応用可能であるが、特に、股関節、膝、肩
、肘の整形外科用インプラント等（これらに限定されない）の関節の医療用インプラント
に特に応用可能である。脊椎のインプラントもまた本発明において認められる。また、本
発明は、あらゆる非関節の医療用インプラントに応用可能である。その改善された耐損傷
性は、Ｄａｖｉｄｓｏｎの特許文献１、Ｈｕｎｔｅｒの特許文献４、特許文献５、特許文
献６等に開示されているようなＤａｖｉｄｓｏｎ型拡散硬化酸化物と比較することによっ
て、理解される。
【００７５】
　本発明及びその利点について詳細に開示してきたが、特許請求の範囲に定められた本発
明の精神及び範囲から逸脱せずに、多様な変更、置換及び改変が可能であることを理解さ
れない。更に、本願の範囲は、明細書中に開示された特定の実施形態のプロセス、機械、
製造法、組成物、手段、方法及びステップに限定されるものではない。本発明の開示から
当業者が容易に理解するように、本願で開示される実施形態に対応する実施形態と実質的
に同一の機能を果たしまたは実質的に同一の結果を達成する現存のまたは今後開発される
プロセス、機械、製造法、組成物、手段、方法またはステップも、本発明に従って利用可
能である。従って、特許請求の範囲は、このようなプロセス、機械、製造法、組成物、手
段、方法またはステップもその範囲内に含むものである。
【図面の簡単な説明】
【００７６】
【図１】Ｄａｖｉｄｓｏｎ型酸化ジルコニウム組成物の硬度プロファイルを示す。拡散領
域の厚さは１．５から２マイクロメートルである（Ｌｏｎｇ外）。
【図２】Ａ及びＢはＫｅｍｐの教示に従って酸化させたＺｉｒｃａｄｙｎｅ７０２及びＺ
ｒ‐２．５Ｎｂの金属組織画像である。Ｃは拡散硬化領域の微小硬度プロファイルである
。
【図３】Ａ及びＢはＤａｖｉｄｓｏｎの教示に従って酸化させたＴｉ‐Ｚｒ‐Ｎｂ及びＺ
ｒ‐２．５Ｎｂの金属組織画像である。Ｃは拡散硬化領域の微小硬度プロファイルである
。
【図４】Ａ及びＢはそれぞれ８５０℃で０．３時間酸化させたＴｉ‐６Ａｌ‐４Ｖ及びＺ
ｒ‐２．５Ｎｂのサンプルを示す。Ｃ及びＤはそれぞれ８５０℃で２２時間拡散硬化させ
たＴｉ‐６Ａｌ‐４Ｖ及びＺｒ‐２．５Ｎｂのサンプルを示す。
【図５】Ａ及びＢはそれぞれ６００℃で７５分間酸化させたＴｉ‐６Ａｌ‐４Ｖ及びＺｒ
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‐２．５Ｎｂのサンプルを示す。Ｃ及びＤはそれぞれ６８５℃で１０時間拡散硬化させた
Ｔｉ‐６Ａｌ‐４Ｖ及びＺｒ‐２．５Ｎｂのサンプルを示す。Ｅは拡散硬化後のＴｉ‐６
Ａｌ‐４Ｖ及びＺｒ‐２．５Ｎｂの硬度プロファイルを示す。
【図６】真空拡散プロセス（６８５℃で１０時間）後にＺｒ‐２．５Ｎｂのサンプル上に
得られた硬度プロファイルを示す。開始酸化物は、真空拡散処理の前の酸化物の厚さを表
す。異なる開始酸化物の厚さを生じさせるために、６３５℃で異なる時間酸化を行った。
【図７】図３で得られた硬度プロファイルを備えたサンプルを６３５℃で６０分間再酸化
させたものの金属組織画像を示す。
【図８】Ａ及びＢはＤａｖｉｄｓｏｎ型酸化ジルコニウム組成物の耐損傷性、Ｃ及びＤは
硬化部全体の深さが２０から２５マイクロメートルの本発明で開示される組成物の耐損傷
性を示すロックウェルインデントを例示する。
【図９】高炭素鋳造ＣｏＣｒのそれ自体に対するピンオンディスク試験の磨耗の結果、及
び、本発明で開示される酸化ジルコニウム組成物のそれ自体（２０から２５マイクロメー
トルの全硬化領域）に対するピンオンディスク試験の磨耗の結果を示す。
【図１０】拡散領域の酸素濃度プロファイルを示す。１０ｋＶの加速電圧、１８ｎＡのプ
ローブ電流、サンプルの垂線から３０°の電子ビームで、走査型オージェマイクロプロー
ブを用いて分析を行った。真空処理後に表面上に、酸化物が保たれていた。
【図１１】Ｄａｖｉｄｓｏｎ型酸化ジルコニウム組成物の微小硬度プロファイルと、本発
明で開示される組成物の微小硬度プロファイルとを示す。微細硬度は、１０ｇの負荷でヌ
ープ（Ｋｎｏｏｐ）インテンダを用いて測定した。
【図１２】金属組織断面画像を示す。ＡはＤａｖｉｄｓｏｎ型酸化ジルコニウム組成物、
Ｂは６３５℃で７５分間酸化させて、５８５℃で１０時間拡散硬化させたもの、Ｃは６９
０℃で６０分間酸化させて、６８５℃で２０時間拡散硬化させたもの、Ｄは６３５℃で７
５分間酸化させて、７５０℃で２０時間拡散硬化させたものである。画像上の点線は層の
境界を示す。
【図１３】ＡはＤａｖｉｄｓｏｎ型酸化ジルコニウムのＸＲＤパターン、Ｂは本発明の組
成物のＸＲＤパターンを示す。Ｍ（－１１１）及びＭ（１１１）は、－１１１及び１１１
平面からであり、Ｔ（１１１）は正方晶の１１１平面からである。新規組成物のＴ（１１
１）ピークは無視できるものであり、Ｄａｖｉｄｓｏｎ型酸化ジルコニウムの酸化物と比
較して、正方相が小さいことを示す。単斜相の分析はＡＳＴＭ　Ｆ１８７３を用いて行っ
た。
【図１４】Ａ及びＢはＤａｖｉｄｓｏｎ型酸化ジルコニウム組成物を示す。Ｃ及びＤは本
発明の組成物の一つを示す。Ｃ及びＤに示されるサンプルは、６９０℃で６０分間酸化さ
れて、６８５℃で２０時間拡散硬化された。表面上に酸化物が保たれていた。これはサン
プルの縦方向の断面である。横方向断面では、二次相の配向が異なる。点線は、二次相が
酸化物中にどれだけ離れて存在しているのかを示すために引かれている。サンプルは、２
０ｋＶの加速電圧で後方散乱電子モードを用いて画像化された。
【図１５】ＡはＤａｖｉｄｓｏｎ型酸化ジルコニウム組成物の酸化物を示し、Ｂは本発明
の酸化物を示す。画像Ｂ中の明るい白色領域は二次相である。
【図１６】Ｄａｖｉｄｓｏｎ型酸化ジルコニウム組成物と本発明で開示される組成物の酸
素の原子濃度対ジルコニウムの原子濃度の比を示す。Ｘ線光電子分光器（Ａｌ　ｋα、テ
イクオフ角度４５°）及びスパッタリング用のイオン銃（Ａｒ＋、３ｋｅＶ、４８オンス
グトローム／分のシリカスパッタ速度）を用いて、深度プロファイル分析を行った。
【図１７】硬化層の深さを概算するための拡散硬化領域における微細構造インデントに対
する誤差関数のフィットを示す。拡散率の値は、ｃｍ２／ｓ単位であり、近似である。時
間は秒単位であり、距離はマイクロメートル単位である。
【図１８】Ａは、入手したままのＺｒ‐２．５Ｎｂのバーストックの微細構造、Ｂは６３
５℃で７５分間酸化させて５８５℃で１０時間拡散硬化させたものの微細構造、Ｃは６９
０℃で６０分間酸化させて６８５℃で２０時間拡散硬化させたものの微細構造、Ｄは６３
５℃で７５分間酸化させて７５０℃で２０時間拡散硬化させたものの微細構造、Ｅは８５
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０℃で２０分間酸化させて８５０℃で２２時間拡散硬化させたものの微細構造を示す。サ
ンプルは、粒径を明らかにするために、標準的な金属組織的方法を用いて研磨され、加熱
着色された。
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