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BB Example 1

ム 酸 窒 化 物 粉 末 の 沈 降 を抑 制 す る た
CC Comparative example 1 め、酸化バナ ジウム粉末 に、 S i o 2 ,

DD Comparative example 2 Z r O , T i O , G e O , A I O

EE Comparative example 3 Y 2 O 3 , P 2 0 5の 中か ら選 ばれ る一
FF Wavelength /nm 種 また は二種 以上 の 酸 化物 を被 覆 した

後 に還 元 反 応 を 生 じさせ る こ と に よ
リ、 一 般 式 V O x N y ( 式 中 の X , V

は、 0 < x < 1 . 1 , 0 < y < . 2 の条件 を満たす）で表わ され るバナ ジウム酸窒化物 と、 このバナ ジ
ゥム酸窒化物 を被覆 す る上記酸化物 との混合物 で あ り、混合 物 中のバナ ジウム濃度 が 5 0 質量％ 以上 8 0
質量％以下 で あ り、酸化物の合計濃度が 5 質量 ％以上 2 0 質量％以下で あ り、一次粒子径 の平均値が 7 0
n m 以下で ある黒色粉末 を得 た。



明 細 書

発明の名称 ：黒色粉末およびその製造方法

技術分野

[0001 ] 本発明は、高い黒色度、遮光性、高い絶縁性を有 し、全可視光領域を遮蔽

する黒色粉末を提供するものである。

本願は、 2 0 1 3 年 5 月 9 日に出願された特願 2 0 1 3 - 0 9 9 4 2 2 号、

および 2 0 1 3 年 5 月 1 0 日に出願された特願 2 0 1 3 - 0 9 9 9 8 2 号に基

づき優先権 を主張 し、その内容をここに援用する。

背景技術

[0002] 黒色粉末 としては現在、力一ポンプラック、酸化鉄、低次酸化チタン、酸

窒化チタンなどの粉末が知 られている。

[0003] カーボンブラックは黒色度、着色度 とも優れており高い導電性を有 してい

るが、嵩が大きいため、取 り扱いが難 しくまた樹脂 とのな じみが良 くない。

また極微量ではあるが原料起因の発ガ ン性物質、 3 ， 4 _ ベ ンズ ピレンを伴

うため、その安全性が問題 となっている。

[0004] 酸化鉄は磁性による凝集があ り、分散性に劣る。耐熱性 も悪 く、大気中 1

5 0 °C付近で茶色のァ- F e 2 〇3 に酸化される。

[0005] 低次酸化チタンは二酸化チタン粉末を T i 粉末、 または H 2 ガスにより 1 0

0 0 °C以上の温度で還元 して得 られる粉末で、 T i 3 〇 5、 T i 2 〇3等多種の

構造を持つ混合物である。低次酸化チタンは高温での還元反応を行 うため焼

結、粒成長が著 しく、顔料用としては不適な粗大粒子 （1 . O m 以上）と

なって しまう。

[0006] —方、特許文献 1 に記載されている黒色顔料である酸窒化チタン （チタン

ブラック）は二酸化チタンをアンモニアにより還元 して得 られ、半導電性を

示す青みを帯びた特徴のある黒色を示す粒子径 6 0 n m〜 9 0 n mの黒色顔

料である。酸窒化チタンはまた、有害物質を含まないため、飲食品用プラス

チックス、化粧品の原料 として最適である。 また近年、黒色顔料を樹脂に分



散 させ、 フォ トリソ法などでパターニングする事 により液晶カラ一フィルタ

等画像形成素子のブラックマ トリックス （以下樹脂 B M ) と して応用する例

が多数見受けられる。酸窒化チタンは高い隠蔽性や高絶縁性等 ブラックマ 卜

リックス用黒色顔料 と しての優れた性質があ り、今後益々の応用が期待され

る。

[0007] しか しなが ら、二酸化チタンを還元処理 した低次酸化チタン、 または酸窒

化チタンは青みのある黒、あるいは黒色ではな く濃い青色顔料であ り、可視

光の短波長側、具体的には 4 5 0 n m付近の波長を透過 して しまう問題があ

り、画像素子によって強 く要求される青色光を遮蔽することが出来なかった

[0008] このような課題 を解決するために、低次酸化チタンや酸窒化チタンを赤み

のある黒色である力一ポンプラックと混ぜることも提案されているが、力一

ボンは導電性があるためにブラックマ 卜リックスと して要求される絶縁性が

悪 くなる、 また、低次酸化チタンや酸窒化チタンは、力一ボンと混ぜること

により凝集が起 こり、均一な色味を出すことが困難であるという課題があつ

た。

[0009] そ こで発明者 らが鋭意検討を行い、周期律表の 5 族の元素であるバナジゥ

厶ゃニォプの酸窒化物 をアンモニアガスで還元処理することにより、従来得

られなかった青色光を遮蔽する黒色顔料粉末が得 られることを特許文献 2 に

開示 した。その中でもバナジウム酸窒化物 については 4 5 0 n m付近の光の

遮蔽効果により、遮光性 も同時に向上することを開示 した。

先行技術文献

特許文献

[001 0] 特許文献 1 ：特公平 4 _ 5 1 6 4 5 号公報

特許文献2 ：特開 2 0 1 - 9 6 9 4 5 号公報

発明の概要

発明が解決 しょうとする課題



[001 1] しか しなが ら、上記黒色バナジウム粉末 は比重が 5 . 0 と大 き く、 また粒

子径 が 1 0 0 n m以上 と酸窒化チタン粉末以上 に大 きいため、液状 の薄膜形

成剤 と して分散液 に分散 して使用する場合、 固形物 が沈降するため長期保存

に適 さない とい う課題 がある。

課題を解決するための手段

[001 2] 本発 明者 は、上記課題 を解決 し、分散液 中での黒色粉末 の沈降 を抑制 する

ため鋭意検討 を行 った ところ、原料 である酸化バナジウムに S i 〇 2 ， Z r 0

2 ， T i 〇 2， G e 〇 2， A I 2 〇 3 ， Y 2 〇 3 ， Ρ 2 〇 5の中か ら選 ばれる一種 ま

たは二種以上の無機酸化物 を被覆 した後 に還元反応 を生 じさせ ることによ り

、還元反応時の粒成長 を抑制 し、生成物 の粒子径 を細 か くすることが出来 る

ことを見出 した。本発 明は、 かかる知見の下、以下の解決手段 と した。

[001 3] 本発 明の黒色粉末 は、一般式 V 〇 x N y (式 中の x ， y は、 0 < x < 1 . 1

， 0 < y < 1 . 2 の条件 を満たす）で表わ されるバナジウム酸窒化物 と、該

バナジウム酸窒化物 を被覆 する S i 〇 2 ， Z r 0 2 , T i 〇 2， G e 0 2 , A I 2

〇 3 ， Υ 2 〇 3 ， Ρ 2 〇 5の中か ら選 ばれる一種 または二種以上の無機酸化物 との

混合物 であ り、該混合物 中のバナジウム濃度 が 5 0 質量％以上 8 0 質量％以

下であ り、前記無機酸化物 の合計濃度 が 5 質量％以上 2 0 質量％以下であ り

、一次粒子径 の平均値 が 7 0 n m以下である。

[0014] この黒色粉末 は一次粒子径 の平均値 が 7 0 n m以下 と小 さ く、分散液 中で

の沈降 を抑制 することがで きる。 この場合、バナジウム濃度 が 5 0 質量％未

満であると、 目的の遮光性 が得 られず、黒色度 が低 くなる。バナジウム濃度

が 8 0 質量％ を超 えると、無機酸化物 が相対的に不足することによ り、一次

粒子径 が大 き くな つて、沈降 を抑 えることが難 しくなる。無機酸化物 の合計

濃度 は 5 質量％未満であると、粒子径 の増大 を抑制 する効果 に乏 しく、一次

粒子径 が大 き くな って沈降の問題 が改善 されない。無機酸化物 の合計濃度 が

2 0 質量％ を超 えると、 目的の遮光性 が発揮 で きずに黒色度 が低下 し、 また

分散液 の安定性 も不足する。

[001 5] この黒色粉末 において、比表面積 は 4 0 m 2 g 以上 であるとよ く、比表面



積が 4 0 m 2 g 以上であることにより、一次粒子径 7 0 n m以下とすること

ができる。

[001 6] また、 この黒色粉末の L 値は 1 5 以下であるとよく、 L 値が小さいほど黒

色度が高い。

[001 7 ] なお、 この黒色粉末において、無機酸化物は、バナジウム酸窒化物の全面

を被覆するもの、及び/ くナ ジゥ厶酸窒化物を部分的に被覆するものの両方を

含むものとする。

[001 8] この黒色粉末において前記混合物中のバナジウム濃度が 5 0 質量％以上 7

5 質量％以下であ り、一次粒子径の平均値が 5 0 n m以下であつてもよい。

[001 9] この黒色粉末において、比表面積は 6 0 m 2 g 以上であるとよく、比表面

積が 6 0 m 2 g 以上であることにより、一次粒子径 5 0 n m以下とすること

ができる。

[0020] なお、 この無機酸化物は、バナジウム酸窒化物の全面を被覆するもの、及

び/ く ナジゥ厶酸窒化物を部分的に被覆するものの両方を含むものとする。

[0021 ] 本発明の黒色粉末の製造方法は、酸化バナジウム粉末を S i 〇 2 ， Z r 〇 2

， T i 〇 2 ，G e 〇 2，A I 2 〇3 ，Y 2 〇3 ， Ρ 2 〇 5の中か ら選ばれる一種 また

は二種以上の無機酸化物により被覆する酸化物被覆工程 と、前記無機酸化物

で被覆された酸化バナジゥ厶粉末をァンモニァガスにより還元処理する還元

工程 とを有する。

[0022] この製造方法では、酸化バナジウム粉末を予め無機酸化物によって被覆 し

た後、還元処理するので、酸化バナジウムの焼結が無機酸化物により抑制さ

れ、一次粒子径の小さい黒色粉末を得ることができる。

[0023] 本発明の黒色粉末の製造方法において、前記酸化物被覆工程により無機酸

化物を被覆 した酸化バナジウム粉末の比表面積が 3 0 m 2 g 以上であるとよ

い。

[0024] 本発明の黒色粉末の製造方法において、前記酸化物被覆工程は、酸化バナ

ジゥ厶粉末を水中にて粉砕 し、得 られた水分散液に S i ， Z r , T i ，G e

，A I , Υ ， Ρ の中か ら選ばれる一種 または二種以上の元素を含む水溶性無



機化合物を添加 し、その分散液を乾燥、焼成するとよい。

[0025] この場合、前記水溶性無機化合物を珪酸ナ トリウムとすることにより、前

記酸化物被覆工程でS i 〇2を被覆 した酸化バナジウム粉末を作製することが

できる。

[0026] また、前記酸化物被覆工程は、酸化バナジウム粉末を有機溶剤中で粉砕 し

、得られたスラリーにS i ，Z r ，T i ，G e ，A I , Y , P の中から選ば

れる一種または二種以上の元素を含む有機分散液金属アルコキシ ドなどの有

機金属化合物を添加 し、その分散液を乾燥、焼成するものとしてもよい。

[0027] また、本発明者は、水溶性バナジウム化合物を溶解 した水溶液に、水溶性

の酸化物元を加えて、これらを共沈反応させることにより、無機水酸化物で

被覆 したバナジゥ厶水酸化物を生成 し、得られたた混合水酸化物を還元する

と、粒子径をより小さくすることができることを見出した。

[0028] かかる知見の下、本発明の黒色粉末の製造方法は、水溶性バナジウム化合

物を溶解 した水溶液に、 S i ，Z r ，T i ，G e ，A I , Y ，P の中から選

ばれる一種または二種以上の元素を含む水溶性無機化合物を添加 してバナジ

ゥ厶混合水酸化物を沈殿析出させ、該 くナジゥ厶混合水酸化物を乾燥するこ

とにより、無機水酸化物で被覆されたバナジゥ厶水酸化物を生成する無機水

酸化物被覆工程と、前記無機水酸化物で被覆されたバナジゥ厶水酸化物をァ

ンモニァガスにより還元処理する還元工程とを有する。

[0029] この製造方法では、水溶性バナジウム化合物と水溶性無機化合物とを共沈

させることにより、無機水酸化物によって被覆されたバナジゥ厶水酸化物を

得ることができ、これを乾燥 した後、還元処理することにより、酸化バナジ

ゥ厶の焼結が無機酸化物により抑制され、一次粒子径の小さい黒色粉末を得

ることができる。

[0030] 本発明の黒色粉末の製造方法において、前記水溶性バナジウム化合物が酸

化バナジウム、塩化バナジウム、ォキシ塩化バナジウムであるとよい。

[0031 ] また、この製造方法において、前記水溶性無機化合物が珪酸ナ トリウムで

あり、前記水酸化物被覆工程でシリ力水酸化物を被覆 したバナジウム水酸化



物を作製するとよい。

[0032] そ して、本発明は、上記黒色粉末を含有する黒色ペース ト、その黒色べ一

ス トを塗布 して形成 した黒色薄膜、その黒色薄膜により作製された光学部品

とすることができる。

[0033] 黒色ペース 卜には黒色インキを含むものとし、光学部品には、画像表示装

置、光学フィルター、画像受光素子等を含む。

発明の効果

[0034] 本発明によれば、一次粒子径の平均値が小さいので、分散液中での沈降を

抑制 して、長期保存に適 した黒色粉末を得ることができる。

図面の簡単な説明

[0035] [ 図1] 本発明の実施例 1及び比較例 1〜3 の透過率曲線を示すグラフである。

[ 図2] 本発明の実施例 1 の電子顕微鏡写真である。

[ 図3] 本発明の実施例 1 7 及び比較例 4 、 5 の透過率曲線を示すグラフである

[ 図4] 本発明の実施例 1 7 の電子顕微鏡写真である。

[ 図5] 比較例 5 の電子顕微鏡写真である。

発明を実施するための形態
[0036] 以下、本発明の黒色粉末の第 1実施形態について説明する。

この黒色粉末は、一般式V 〇 x N y (式中の x ， y は、 0 < x < 1 . 1，0

< y < 1 . 2 の条件を満たす）で表わされるバナジウム酸窒化物と、 このバ

ナジゥ厶酸窒化物を被覆するS i 〇 2，Z r 0 2 , T i 〇 2，G e 0 2 , A I 2 0

3 , Y 2 〇 3， Ρ 2 〇5の中から選ばれる一種または二種以上の無機酸化物との混

合物であり、その混合物中のバナジウム濃度が 5 0 質量％以上 8 0 質量％以

下であり、無機酸化物の合計濃度が 5 質量％以上 2 0 質量％以下であり、_

次粒子径の平均値が 7 0 n m以下である。

[0037] バナジウム酸窒化物は、後述するように、酸化バナジウムを高温でアンモ

ニァガスにより還元処理することにより得 られる。この場合、 S i 〇 2，Z r

〇 2，T i 〇 2，G e 〇 2，A I 2 〇 3 ，Y 2 〇 3， Ρ 2 〇5の中から選ばれる一種



または二種以上の無機酸化物により酸化バナジウムを被覆処理 しておき、そ

の無機酸化物にて被覆処理 した酸化バナジゥ厶を還元処理することにより、

/ くナジゥ厶酸窒化物 と無機酸化物 との混合物か らなる粉末が得 られる。 この

還元処理において、アンモニアガス量等を調整 して、 V 〇x N y の式中の x ，

y が、 0 < x < 1 . 1 ， 0 < y < 1 . 2 となるように制御する。

[0038] この黒色粉末中のバナジウム濃度は 5 0 質量％以上 8 0 質量％以下であ り

、無機酸化物の合計濃度は 5 質量％以上 2 0 質量％以下である。バナジウム

濃度が 5 0 質量％未満であると、 目的の遮光性が得 られず、黒色度が低 くな

る。バナジウム濃度が 8 0 質量％を超えると、無機酸化物が相対的に不足す

ることにより、一次粒子径が大きくなつて、沈降を抑えることが難 しくなる

。無機酸化物の合計濃度は 5 質量％未満であると、粒子径の増大を抑制する

効果に乏 しく、一次粒子径が大きくなつて沈降の問題が改善されない。無機

酸化物の合計濃度が 2 0 質量％を超えると、 目的の遮光性が発揮できずに黒

色度が低下 し、 また分散液の安定性 も不足する。

[0039] なお、バナジウム酸窒化物に対する無機酸化物の被覆は部分的である場合

も含むものとする。

[0040] —次粒子径の平均値を 7 0 n m以下とすることにより、液状の薄膜形成剤

として保管する際の分散液中での沈降を抑えることができる。尚、 ここでの

—次粒子は外見上の単一粒子で、凝集 しているものを含まないものを指す。

この粒子径は透過型電子顕微鏡を使用 し、例えば、撮影倍率 1 0 0 0 0 0 倍

で任意に 1 0 回測定 し、それぞれの視野内で一粒子の全体が撮影されている

すべての粒子の径を測定 して平均値か ら算出する。

[0041 ] また、 この黒色粉末の比表面積は 4 0 m 2 g 以上である。比表面積が 4 0

m 2 g 以上であることにより、一次粒子径 7 0 n m以下とすることができる

[0042] この黒色粉末の L 、 a 、 b 表色系の L 値は 1 5 以下である。 L 値が小さい

ほど黒色度が高い。

[0043] 次 に、 この黒色粉末の製造方法について説明する。 この製造方法は、酸化



バナジウム粉末を特定の無機酸化物で被覆処理する酸化物被覆工程と、その

無機酸化物で被覆 した酸化バナジウム粉末を還元処理する還元工程とにより

、黒色粉末を製造する。以下、この工程順に説明する。

[0044] < 酸化物被覆工程>

まず、酸化バナジウムの粉末を用意 し、これにS i 〇2，Z r 0 2 , T i 〇2

，G e 0 2 , A I 2 〇3，Y 2 〇3， Ρ 2 〇5の中から選ばれる一種または二種以

上の無機酸化物を被覆する。

[0045] 酸化バナジウムの粉末は破砕により形成される。粉砕方法はボールミル、

ア トライタ、 ビーズミルなどを用いた方法が挙げられるが、均一に短時間で

粉砕するためにはビーズミルを用いた方法が有効である。

[0046] この破砕された酸化バナジウムに上記の無機酸化物を被覆する代表的な方

法として次の湿式コーティング法が挙げられる。

[0047] ( 1 ) 破砕された酸化バナジウムを水に混合 して得たスラリーに、 S i ，Ζ

r ，T i ，G e ，A I ，Y ，P の中から選ばれる一種または二種以上の元素

を含む水溶性の無機酸化物原料 （例えば珪ケィ酸ナ トリウム）を反応させ、

余分なアル力リイォンをデ力ンテ一シヨン、ィォン交換樹脂などで除去 した

後に乾燥する。

[0048] ( 2 ) 破砕された酸化バナジウムをアルコールなどの有機溶剤に混合 して得

たスラリーにS i ，Z r ，T i ，G e ，A I , Y , P の中から選ばれる一種

または二種以上の元素を含むアルコキシ ドなどの有機金属化合物を添加 し、

高温で焼成を行うことでゾルゲル反応により粉末表面に無機酸化物のコ一テ

ィングを施す。

[0049] いずれの方法でも酸化バナジウムに無機酸化物を被覆する効果があること

が確認されている。

[0050] この湿式コ一ティング法により、 S i 〇2，Z r 〇2，T i 〇2，G e 〇2，

A l 2 〇3，Υ 2 〇3， Ρ 2 〇5の中から選ばれる一種または二種以上の無機酸化

物を被覆 した酸化バナジウム （以下酸化物コーティング物ともいう）の粉末

が得 られる。この粉末は、比表面積が 3 0 m 2 g 以上とすることが望ましい



。 この還元処理前の無機酸化物を被覆 した酸化バナジウムの比表面積が 3 0

m 2 g 未満では、還元処理後に得 られる黒色粉末の一次粒子径を 7 0 n m以

下とするのが難 しい。

[0051 ] < 還元工程>

次に、無機酸化物を被覆 した酸化バナジウムを窒素雰囲気にて昇温 し、ァ

ンモニァガスを用いて 7 0 0 °C〜 1 0 0 0 °C の温度で 1 時間〜 3 0 時間還元

処理する。 この還元処理により、一次粒子径が小さく、沈降を抑えられる黒

色粉末を得ることができる。なお、無機酸化物で全面を被覆 した場合でも還

元反応は進む。 これは還元処理用のガスが被覆部を透過することで、還元反

応が進むのではないかと思われる。

[0052] 前述 したように、アンモニアガスの流量等を調整することにより、バナジ

ゥ厶酸窒化物 としての V 〇x N y の式中の x ， y が、 0 < x < 1 . 1 ， 0 < y

< 1 . 2 となるように制御する。

[0053] 無機酸化物により被覆されていない酸化バナジウムの場合、高温の還元処

理を施すと、酸化バナジウム粉末が焼結 しなが ら粒成長 して、得 られるバナ

ジゥ厶酸窒化物の粒子径が大きくなる。無機酸化物により被覆 した酸化バナ

ジゥ厶を還元処理することにより、焼結 と粒成長が無機酸化物により抑制さ

れ、平均粒子径 7 0 n m以下の一次粒子を得ることができる。

[0054] 尚、被覆 した無機酸化物は部分的に還元され、低次酸化物 とな りうるが、

低次酸化物 となってもバナジウム酸窒化物の粒成長を抑制する効果に変わ り

はない。

[0055] このように して製造された黒色粉末は、分散液に分散 して黒色塗料 として

用いることができる。 この黒色の分散液を使用 して作製 した黒色 レジス 卜は

、カラ一フィルタの樹脂 B M材 として適用することができ、 これにより高精

細かつ視認性の良好な液晶パネルを得ることができる。

[0056] さ らに、 この黒色粉末を画像受光素子に組み込まれる可視光減衰用光学 フ

ィルタ一に適用すれば、可視光領域において均等な減衰特性を示す、良好な

吸収特性の光学 フィルタ一を得ることができる。その他、 この黒色粉末は、



タツチパネルの周辺額縁材等のディスプレイ部材、 レンズユニット、ィメ一

ジセンサ一用光調整材等に適用することができる。

[0057] (実施例 1 )

比表面積 8 m 2 g の酸化バナジウム粉末をビーズミルにより水中で粉砕処

理を施 し、得 られた水スラリーに珪酸ナ トリウム （水ガラス）を得 られる黒

色粉末中の無機酸化物濃度が 1 1質量％となるように添加 し、乾燥処理を施

すことによリシリカ （S i 〇2 ) をコ一ティングし、酸化物コーティング物を

得た。この時の酸化物コーティング物の比表面積は4 O m 2 g であった。

[0058] 得 られた酸化物コーティング物をN 2雰囲気にて 7 °C m i n で 8 0 0 °C ま

で昇温後、所定時間アンモニアガスを流 して窒化還元された黒色粉末を得た

。この黒色粉末について透過型電子顕微鏡により一次粒子径を確認 したとこ

ろ、 5 2 n mであった。得 られた黒色粉末の物性値を表 1 に示す。

[0059] 表 1 における測定条件は以下の通りである （各実施例、比較例において同

じ）。

V 〇x N yの X 値は不活性ガス融解 一 赤外線吸収法、 y 値は不活性ガス融解

—熱伝導法により、それぞれ測定 した。

バナジウム濃度 （V 濃度）は試料を酸分解後、滴定法により測定 した。

酸化物濃度 （無機酸化物の合計濃度）は、 I C P発光分光測定法により測

定 した。

L 値は規格 J I S Z 8 7 2 2 に従って測定 した。

—次粒子径は、透過型電子顕微鏡を使用 して、撮影倍率 1 0 0 0 0 0 倍で

任意に 1 0 回測定 し、それぞれの視野内で一粒子の全体が撮影されているす

ベての粒子の径を測定 して平均値を求めた。

比表面積は規格 J I S Z 8 8 3 0 に従って測定 した。

透過率は規格 J I S R 3 1 0 6 に従って測定 した。

[0060] 得 られた黒色粉末を循環式横型ビーズミル （メディア ：ジルコニァ）を使

用 し、アミン系分散剤を使用 しP G M _ A c 溶剤中での分散処理を行った後



、作製 した分散液を 1 0 万倍に希釈 して透過率曲線を測定 した。測定結果を

図 1 に示す。図 1 に示すように特に4 5 0 n m付近の遮光性の高いスぺク 卜

ルが得 られた。

[0061 ] また、黒色粉末の濃度を 2 5 質量％に調整 した分散液をガラス容器にて保

管 し、 1 ヶ月経過後に上澄み液 （上部液）を採取、蒸発乾固法により不揮発

分測定 （分析精度は± 0 . 1 % ) を実施 したところ、固形分減少率は 0 . 1

質量％であ り、沈降をほとんどしていないことが確認された。分散液製造直

後 と 1 ヶ月経過後の濃度を表 1 に示す。

[0062] (実施例 2 )

比表面積 8 m 2 g の酸化バナジウム粉末をビーズミルによりエタノール中

で粉砕処理を施 し、得 られたスラ リーにテ 卜ラエ トキシシラン （T E O S )

を得 られる黒色粉末中の無機酸化物濃度が 5 質量％となるように添加 し、乾

燥処理を施すことによリシ リカ （S i 〇2 ) をコ一テ ィング した。 この時の酸

化物 コーテ ィング物の比表面積は 4 5 m 2 g であった。

[0063] 得 られた酸化物 コーテ ィング物を N 2雰囲気にて 7 °C m i n で 8 0 0 °C ま

で昇温後、所定時間アンモニアガスを流 して窒化還元された黒色粉末を得た

。 この黒色粉末について透過型電子顕微鏡により一次粒子径を確認 したとこ

ろ、 6 8 n mであった。得 られた黒色粉末及び分散液の物性値を表 1 に示す

[0064] (実施例 3 〜 1 6 )

実施例 1 及び 2 と同様な手法で各種酸化物 コ一テ ィング物を使用 し種々の

黒色粉末を作製 し、得 られた黒色粉末を分散処理 した分散液の評価を実施 し

た。製造条件、粉末物性、分散液物性を表 1 に示す。

[0065] (比較例 1 )

比表面積 8 m 2 g の酸化バナジウム粉末を N 2雰囲気にて 7 °C m i n で

8 0 0 °C まで昇温後、所定時間アンモニアガスを流 して窒化還元された黒色

粉末を得た。得 られた黒色粉末の物性値を表 1 に示す。

[0066] 得 られた黒色粉末を循環式横型 ビーズミル （メデ ィア ：ジルコニァ）を使



用 し、アミン系分散剤を使用 しP G M _ A c 溶剤中での分散処理を行 った後

、作製 した分散液を 1 0 万倍に希釈 し透過率曲線を測定 した。実施例 1 に示

すのと同様、 4 5 0 n m付近の遮光性の高いスぺク トルが得 られた。

[0067] 黒色粉末濃度 2 5 質量％に調整 した分散液をガラス容器にて保管 し、 1 ケ

月経過後に上澄み液 （上部液）を採取、不揮発分測定を実施 したところ、固

形分濃度は 5 . 1 質量％であ り、沈降 していることが確認された。 この分散

液の物性を表 1 に示す。

[0068] (比較例 2 )

酸化バナジゥ厶粉末をビーズミルにより水中で粉砕処理を施 し、得 られた

水スラ リーに珪酸ナ トリウム （水ガラス）を得 られる黒色粉末中の無機酸化

物濃度が 4 質量％となるように添加 し、乾燥処理を施すことによリシ リカ （

S i 0 2 ) をコ一テ ィング した。 この酸化物 コーテ ィング物粉末の比表面積は

2 5 m 2 g であった。

[0069] 得 られた酸化物原料を N 2雰囲気にて 7 °C m i n で 8 0 0 °C まで昇温後、

所定時間アンモニアガスを流 して窒化還元された黒色粉末を得た。 このとき

透過型電子顕微鏡か ら測定された黒色粉末の一次粒子径は 7 5 n mだった。

得 られた黒色粉末の物性値を表 1 に示す。

[0070] 得 られた黒色粉末を循環式横型 ビーズミル （メデ ィア ：ジルコニァ）を使

用 し、アミン系分散剤を使用 しP G M _ A c 溶剤中での分散処理を行 った後

、作製 した分散液を 1 0 万倍に希釈 し透過率曲線を測定 した。実施例 1 に示

すのと同様、 4 5 0 n m付近の遮光性の高いスぺク トルが得 られた。

[0071 ] 黒色粉末濃度 2 5 質量％に調整 した分散液をガラス容器にて保管 し、 1 ケ

月経過後に上澄み液 （上部液）を採取、不揮発分測定を実施 したところ、固

形分濃度は 2 3 . 1 質量％であ り、沈降 していることが確認された。 この分

散液の物性を表 1 に示す。

[0072] (比較例 3 )

酸化バナジゥ厶粉末をビーズミルにより水中で粉砕処理を施 し、得 られた

水スラ リーに珪酸ナ トリウム （水ガラス）を得 られる黒色粉末中の無機酸化



物濃度が 2 質量％となるように添加 し、乾燥処理を施すことによリシリカ

( S i 0 2 ) をコ一ティングした。

[0073] 得 られた酸化物コーティング物をN 2雰囲気にて 7 °C m i n で 8 0 0 °C ま

で昇温後、所定時間アンモニアガスを流 して窒化還元された黒色粉末を得た

。得 られた黒色粉末の物性値を表 1 に示す。

[0074] 得 られた黒色粉末を循環式横型ビーズミル （メディア ：ジルコニァ）を使

用 し、アミン系分散剤を使用 しP G M _ A c 溶剤中での分散処理を行った後

、作製 した分散液を 1 0 万倍に希釈 し透過率曲線を測定 した。測定結果を図

1 に示す。実施例 1 に示すのと同様、 4 5 0 n m付近の遮光性の高いスぺ ク

トルが得 られた。

[0075] 黒色粉末濃度 2 5 質量％に調整 した分散液をガラス容器にて保管 し、 1 ケ

月経過後に上澄み液 （上部液）を採取、不揮発分測定を実施 しょうとしたが

、分散液がゲル化 しており、不揮発分の測定ができなかった。この分散液の

物性を表 1 に示す。

[0076]





[0077] 表 1 か らわかるように、バナジウム濃度が 5 0 質量％以上 8 0 質量％以下

、無機酸化物の合計濃度が 5 質量％以上 2 0 質量％以下、一次粒子径の平均

値が 7 0 n m以下であると、分散液での沈降を抑えることができる黒色粉末

が得 られる。

[0078] 図 2 は、実施例 1 の顕微鏡写真であ り、黒色のバナジウム酸窒化物がシ リ

力に包含されるように存在 していることがわかる。

[0079] なお、実施例 1 〜 1 6 の黒色粉末について、圧粉体積抵抗率を測定するこ

とにより絶縁性を測定 した。圧粉体積抵抗率は粉末を円筒状の治具に充填後

、上下を金属製電極ではさみ、油圧プレスにより5 0 k g c m 2の圧力を印

カロ、上下の電極間の抵抗値をデジタルマルチメータ一 （株式会社ア ドパンテ

ス ト製）により測定 した。その結果、いずれも 1 . 0 X 1 0 5Ω c m以上の高

い絶縁性を有 していた。

[0080] また、実施例 1 の黒色分散液を使用 して黒色 レジス 卜を作製 し、カラ一フ

ィルタの樹脂 B M材 として適用 したところ、高精細かつ視認性の良好な液晶

パネルが得 られた。

[0081 ] さ らに、実施例 1 の黒色粉末を使用 して画像受光素子に組み込まれる可視

光減衰用光学 フィルタ一を作製 したところ、 3 8 0 n m〜 7 8 0 n mの可視

光領域でも均等な減衰特性を示す、良好な吸収特性の光学 フィルターが得 ら

れた。

[0082] 以下、本発明の黒色粉末の第 2 実施形態について説明する。

この黒色粉末は、一般式 V 〇 x N y (式中の x ， y は、 0 < x < 1 . 1 ， 0

< y < . 2 の条件を満たす）で表わされるバナジウム酸窒化物 と、 S i 〇 2

， Z r 0 2 , T i 〇 2，G e 〇 2，A I 2 0 3 , Y 2 0 3 , Ρ 2 〇 5の中か ら選ばれ

る一種 または二種以上の無機酸化物 との混合物であ り、その混合物中のバナ

ジゥ厶濃度が 5 0 質量％以上 7 5 質量％以下であ り、無機酸化物の合計濃度

が 5 質量％以上 2 0 質量％以下であ り、一次粒子径の平均値が 5 0 n m以下

である。

[0083] バナジウム酸窒化物は、後述するように、水酸化バナジウムと、 S i ， Z



r ，T i ，G e ，A I ，Y ，P の中から選ばれる一種または二種以上の元素

を含む無機水酸化物との混合水酸化物を高温でアンモニアガスによって還元

処理することにより得ることができ、バナジゥ厶酸窒化物と無機酸化物との

混合物からなる粉末である。この還元処理において、アンモニアガス量等を

調整 して、V 〇x N yの式中のx ， y が、 0 < x < 1 . 1，0 < y < 1 . 2 と

なるように制御する。

[0084] この黒色粉末中のバナジウム濃度は5 0 質量％以上 7 5 質量％以下であり

、無機酸化物の合計濃度は5 質量％以上 2 0 質量％以下である。バナジウム

濃度が 5 0 質量％未満であると、目的の遮光性が得られず、黒色度が低 くな

る。バナジウム濃度が 7 5 質量％を超えると、無機酸化物が相対的に不足す

ることにより、一次粒子径が大きくなつて、沈降を抑えることが難 しくなる

。無機酸化物の合計濃度は5 質量％未満であると、粒子径の増大を抑制する

効果に乏 しく、一次粒子径が大きくなつて沈降の問題が改善されない。無機

酸化物の合計濃度が 2 0 質量％を超えると、目的の遮光性が発揮できずに黒

色度が低下 し、また分散液の安定性も不足する。

[0085] なお、バナジウム酸窒化物に対する無機酸化物の被覆は部分的である場合

も含むものとする。

[0086] —次粒子径の平均値を5 0 n m以下とすることにより、液状の薄膜形成剤

として保管する際の分散液中での沈降を抑えることができる。尚、ここでの

—次粒子は外見上の単一粒子で、凝集 しているものを含まないものを指す。

[0087] この粒子径は透過型電子顕微鏡を使用 し、例えば、撮影倍率 1 0 0 0 0 0

倍で任意に 1 0 回測定 し、それぞれの視野内で一粒子の全体が撮影されてい

るすべての粒子の径を測定 して平均値から算出する。

[0088] また、この黒色粉末の比表面積は6 0 m 2 g 以上である。比表面積が 6 0

m 2 g 以上であることにより、一次粒子径 5 0 n m以下とすることができる

[0089] この黒色粉末の L 、 a、 b 表色系の L 値は 1 5 以下である。 L 値が小さい

ほど黒色度が高い。



[0090] 次 に、 この黒色粉末の製造方法について説明する。 この製造方法は、バナ

ジゥ厶水酸化物 を特定の無機水酸化物で被覆処理する無機水酸化物被覆工程

と、その無機水酸化物で被覆 したバナジゥ厶水酸化物 を還元処理する還元ェ

程 とにより、黒色粉末 を製造する。以下、 この工程順 に説明する。

[0091 ] < 無機水酸化物被覆工程>

まず、水溶性のバナジウム化合物 を水 に溶解 してバナジウム水溶液 を作製

する。水 に一部 アル コールを添加 してもよい。水溶性のバナジウム化合物 と

しては、塩化バナジウム、酸化バナジウム、ォキシ塩化バナジウムなどを用

いることができる。得 られたバナジウム水溶液 に、水溶性のシ リカ元、 アル

ミナ元、 リン酉愛、ジル コニァ元など、 S i ， Z r ， T i ，G e ，A I ， 丫，

P の中か ら選ばれる一種 または二種以上の元素を含む水溶性の無機化合物 を

加え、共沈反応による混合水酸化物 を作製する。無機化合物 と しては、珪酸

ナ トリウム、テ 卜ラエ トキシシラン （T E O S ) 、塩化アンモニゥ厶、 りん

酸、次亜 りん酸、亜 りん酸、塩化ジル コニウム、塩化チタン、塩化ゲルマ二

ゥ厶、塩化アル ミニウム、塩化イッ トリウムなどを用いることができる。 ま

た、添加材 と して水溶性のシランカップ リング剤、 コロイダルシ リカ、 コロ

ィダルアル ミナ、ジル コニァなどナノ粒子サイズのスラ リ一を添加 してもよ

い。

[0092] この場合、 p H調整のための中和剤 を添加する。中和剤 と しては、 アンモ

ニァ、苛性 ソーダ、水酸化カ リウム、重炭酸 アンモニゥ厶、水酸化カルシゥ

厶、水酸化マグネシウムを用いることができる。

[0093] この水溶性バナジウムと水溶性の無機化合物 とを混合することにより、バ

ナジゥ厶水酸化物 と無機水酸化物 との混合水酸化物が沈殿析出するので、 こ

の沈殿物 を乾燥処理する。得 られた混合水酸化物は、無機水酸化物で被覆 さ

れたバナジウム水酸化物 （以下、水酸化物 コーテ ィング物 ともいう）の粉末

となる。 この粉末は、比表面積が小さ く、例えば 4 0 m 2 g 以下のものが得

られる。

[0094] 尚、水酸化物 をそのまま還元行程 に使用 してもよいが、吸湿性があ り安定



性に乏 しい場合、大気中での熱処理を行い、酸化物にしてもよい。熱処理温

度は 2 0 0 °C〜 5 0 0 °C、さらに望ましくは 2 5 0 °C〜 3 5 0 °Cがよい。

[0095] < 還元工程>

次に、無機水酸化物を被覆 したバナジウム水酸化物を窒素雰囲気にて昇温

し、アンモニアガスを用いて 7 0 0 °C〜 1 0 0 0 °Cの温度で 1時間〜 3 0 時

間還元処理する。この還元処理により、無機酸化物とバナジウム酸窒化物と

の混合物からなる黒色粉末、具体的には無機酸化物により被覆されたバナジ

ゥ厶酸窒化物の黒色粉末が生成される。この黒色粉末は、一次粒子径が小さ

く、沈降を抑えられる黒色粉末である。

[0096] 前述 したように、アンモニアガスの流量等を調整することにより、バナジ

ゥ厶酸窒化物としてのV 〇x N yの式中の x ， y が、 0 < x < 1 . 1 ， 0 < y

< 1 . 2 となるように制御する。

[0097] 無機水酸化物により被覆されていなぃバナジゥ厶水酸化物や酸化バナジゥ

厶の場合、高温の還元処理を施すと、粉末が焼結 しながら粒成長 して、得 ら

れるバナジウム酸窒化物の粒子径が大きくなる。無機水酸化物により被覆 し

たバナジゥ厶水酸化物を還元処理することにより、焼結と粒成長が無機酸化

物により抑制され、平均粒子径 5 0 n m以下の一次粒子を得ることができる

[0098] 尚、被覆 した酸化物は部分的に還元され、低次酸化物となりうるが、低次

酸化物となってもバナジゥ厶酸窒化物の粒成長抑制する効果に変わりはない

[0099] このようにして製造された黒色粉末は、分散液に分散 して黒色塗料として

用いることができる。この黒色の分散液を使用 して作製 した黒色 レジス 卜は

、カラ一フィルタの樹脂 B M材として適用することができ、これにより高精

細かつ視認性の良好な液晶パネルを得ることができる。

[01 00] さらに、この黒色粉末を画像受光素子に組み込まれる可視光減衰用光学フ

ィルタ一に適用すれば、可視光領域において均等な減衰特性を示す、良好な

吸収特性の光学フィルタ一を得ることができる。その他、この黒色粉末は、



タ ツチパネルの周辺額縁材等のデ ィスプ レイ部材、 レンズユニ ッ ト、 ィメ一

ジセンサ一用光調整材等 に適用することがで きる。

[01 0 1 ] (実施例 1 7 )

塩化バナジウム粉末 を水 中に溶解 し、得 られた水溶液 に珪酸ナ トリウム （

水 ガラス）をシ リカが全体量 に対 し 1 0 質量％となるように添加 し、 p H 調整

のため苛性 ソーダを添加 した後、乾燥処理 を施す ことによ りシ リカバナジゥ

厶混合水酸化物 （V ( O H ) 3 + i ( O H ) 2 ) を作製 した。 この ときの水

酸化物の比表面積 は 3 m 2 g であ った。

[01 02] 得 られた水酸化物 コーテ ィング物 を N 2雰囲気にて 7 °C m i n で 8 0 0 °C

まで昇温後、所定時間アンモニアガスを流 して窒化還元 された黒色粉末 を得

た。 この黒色粉末 について透過型電子顕微鏡 によ り一次粒子径 を確認 した と

ころ、 1 6 n m であ った。得 られた黒色粉末の物性値 を表 2 に示す。

[01 03] 表 2 における測定条件 は以下の通 りである （各実施例、比較例 において同

じ）。

V 〇 N y の X 値 は不活性 ガス融解 一 赤外線吸収法、 y 値 は不活性 ガス融解

一 熱伝導法 によ りそれぞれ測定 した。

バナジウム濃度 （V 濃度）は試料 を酸分解後、滴定法 によ り測定 した。

酸化物濃度 は、 I C P 発光分光測定法 によ り測定 した。

L 値 は規格 J I S Z 8 7 2 2 に従 って測定 した。

—次粒子径 は、透過型電子顕微鏡 を使用 して、撮影倍率 1 0 0 0 0 0 倍で

任意 に 1 0 回測定 し、それぞれの視野内で一粒子の全体が撮影 されているす

ベての粒子の径 を測定 して平均値 を求めた。

比表面積 は規格 J I S Z 8 8 3 0 に従 って測定 した。

透過率 は規格 J I S R 3 1 0 6 に従 って測定 した。

[01 04] 得 られた黒色粉末 を循環式横型 ビーズ ミル （メデ ィア ：ジル コニァ）を使

用 し、 P G M _ A c 溶剤 中での分散処理 を行い、 アク リル樹脂 を添加 して、

質量比率で黒色粉末 ：樹脂 = 6 ：4 となるように塗料 を作製 した。その塗料

を塗布 して O D 計 （マクベス社 D 2 0 0 ) によ りO D 値 （光学濃度）を測定



した ところ、膜厚 1 m辺 りの 〇 D値 は 3 . 5 であ った。作製 した塗料 （分

散液）を 1 0 万倍 に希釈 して透過率曲線 を測定 した。測定結果 を図 3 に示す

。図 3 に示すように特 に 4 5 0 n m付近の遮光性の高いスぺ ク トルが得 られ

た。

[01 05] また、 この塗料 をガラス容器 にて保管 し、 1 ヶ月経過後 に上澄み液 （上部

液）を採取、蒸発乾固法 によ り不揮発分測定 （分析精度 は ± 0 . 1 % ) を実

施 した ところ、固形分減少率 は 3 質量％以内であ り、沈降をほとん ど してい

ないことが確認 された。分散液製造直後 と 1 ヶ月経過後の濃度 を表 2 に示す

[01 06] (実施例 1 8 )

塩化バナジウム粉末 を水 中に溶解 し、得 られた水溶液 にテ 卜ラエ トキシシ

ラン （T E O S ) を得 られる黒色粉末 中の無機酸化物濃度が 1 2 質量％ とな

るように添加 し、 p H 調整のため苛性 ソーダを添加 した後、乾燥処理 を施す

ことによ リシ リ力バナジウム混合水酸化物 を作製 した。 この時の水酸化物の

比表面積 は 3 m 2 g であ った。

[01 07] 得 られた水酸化物 コーテ ィング物 を N 2雰囲気にて 7 °C m i n で 8 0 0 °C

まで昇温後、所定時間アンモニアガスを流 して窒化還元 された黒色粉末 を得

た。 この黒色粉末 について透過型電子顕微鏡 によ り一次粒子径 を確認 した と

ころ、 3 5 n m であ つた。得 られた黒色粉末及び分散液の物性値 を表 2 に示

す。

[01 08] (実施例 1 9 〜 2 9 )

実施例 1 7 及び 1 7 と同様な手法で各種水酸化物 コ一テ ィング物 を作製 し

種 々の黒色粉末 を得た。得 られた黒色粉末 を実施例 1 7 と同様 に分散処理 し

た分散液の評価 を実施 した。製造条件、粉末物性、分散液物性 を表 2 に示す

[01 09] (比較例 4 )

塩化バナジウム粉末 を水 中に溶解 し、得 られた水酸化物 を乾燥 した後、 N 2

雰囲気にて 7 °C m i n で 8 0 0 °C まで昇温後、所定時間アンモニアガスを



流 して窒化還元 された黒色粉末 を得た。得 られた黒色粉末の物性値 を表 2 に

示す。

[01 10] 得 られた黒色粉末 を循環式横型 ビーズ ミル （メデ ィア ：ジル コニァ）を使

用 し、 P G M _ A c 溶剤 中での分散処理 を行い、 アク リル樹脂 を添加 して、

質量比率で黒色粉末 ：樹脂 = 6 ：4 となるように塗料 を作製 して、作製 した

塗料 （分散液）を 1 0 万倍 に希釈 し透過率曲線 を測定 した。実施例 1 7 に示

すの と同様、 4 5 0 n m付近の遮光性の高いスぺ ク トルが得 られた。

[01 11] この塗料 をガラス容器 にて保管 し、 1 ヶ月経過後 に上澄み液 （上部液）を

採取、不揮発分測定を実施 した ところ、固形分濃度 は 5 . 1 質量％であ り、

沈降 していることが確認 された。 この分散液の物性 を表 2 に示す。

[01 12] (比較例 5 )

塩化バナジウム粉末 を水 中に溶解 し、得 られた水溶液 に珪酸ナ トリウム （

水 ガラス）を得 られる黒色粉末 中の無機酸化物濃度が 4 質量％ となるように

添加、乾燥処理 を施す ことによ りシ リ力バナジウム混合水酸化物 を作製 した

。 この水酸化物の比表面積 は 1 8 m 2 g であ った。

[01 13] 得 られた水酸化物原料 を N 2雰囲気にて 7 °C m i n で 8 0 0 °C まで昇温後

、所定時間アンモニアガスを流 して窒化還元 された黒色粉末 を得た。 この と

き透過型電子顕微鏡か ら測定された黒色粉末の一次粒子径 は 6 5 n m だ った

。得 られた黒色粉末の物性値 を表 2 に示す。

[01 14] 得 られた黒色粉末 を循環式横型 ビーズ ミル （メデ ィア ：ジル コニァ）を使

用 し、 P G M _ A c 溶剤 中での分散処理 を行い、 アク リル樹脂 を添加 して、

作製 した塗料 （分散液）を 1 0 万倍 に希釈 し透過率曲線 を測定 した。実施例

1 7 に示すの と同様、 4 5 0 n m付近の遮光性の高いスぺ ク トルが得 られた

[01 15] この塗料 をガラス容器 にて保管 し、 1 ヶ月経過後 に上澄み液 （上部液）を

採取、不揮発分測定を実施 した ところ、固形分濃度 は 2 0 . 1 質量％であ り

、沈降 していることが確認 された。 この分散液の物性 を表 2 に示す。

[01 16] (比較例 6 、 7 )



比較例 5 と同様な手法で各種水酸化物 を作製 し、種 々の黒色粉末 を得た。

得 られた黒色粉末 を比較例 5 と同様 に分散処理 した分散液の評価 を実施 した

。製造条件、粉末物性、分散液物性 を表 2 に示す。 これ らの分散液 はゲル化

してお り、不揮発分の測定がで きなか つた。



〔〕



、無機酸化物の合計濃度が 5 質量％以上 2 0 質量％以下、一次粒子径の平均

値が 5 0 n m以下であると、分散液での沈降を抑 えることがで きる黒色粉末

が得 られる。

[01 19] 図 4 は、実施例 1 7 の顕微鏡写真であ り、黒色のバナジウム酸窒化物がシ

リカに包含 されるように存在 していることがわかる。図 5 は比較例 5 の顕微

鏡写真であ り、粒子径が大 きく、 これに対 して図 4 の実施例のものは粒子径

が小 さい。

[01 20] なお、実施例 1 7 〜 2 4 の黒色粉末 について、圧粉体積抵抗率 を測定する

ことによ り絶縁性 を測定 した。圧粉体積抵抗率 は粉末 を円筒状の治具 に充填

後、上下を金属製 電極 ではさみ、油圧 プ レスによ り 5 0 k g c m 2 の圧力を

印加、上下の電極 間の抵抗値 をデジタルマルチメータ一 （株式会社 ア ドバ ン

テス ト製）によ り測定 した。その結果、 いずれも 1 . 0 X 1 0 5Ω c m以上の

高い絶縁性 を有 していた。

[01 2 1 ] また、実施例 1 7 の黒色分散液 を使用 して黒色 レジス 卜を作製 し、 カラ一

フィルタの樹脂 B M 材 と して適用 した ところ、高精細かつ視認性の良好な液

晶パネルが得 られた。

[01 22] さ らに、実施例 1 7 の黒色粉末 を使用 して画像受光素子に組み込 まれる可

視光減衰用光学 フィルタ一を作製 した ところ、 どの可視光領域でも均等な減

衰特性 を示す、良好な吸収特性の光学 フィルタ一が得 られた。

産業上の利用可能性

[01 23] 一次粒子径の平均値が小 さいので、分散液 中での沈降を抑制 して、長期保

存 に適 した黒色粉末 を得 ることがで きる。



請求の範囲

[ 請求項 1] —般式 V 〇 x N y (式 中の x ， y は、 0 < x < 1 . 1 ， 0 < y < 1

. 2 の条件 を満たす）で表わされるバナジウム酸窒化物 と、該バナジ

ゥ厶酸窒化物 を被覆する S i 〇 2， Z r 0 2 , T i 〇 2，G e 0 2 , A

1 2 〇 3，Υ 2 〇 3， Ρ 2 〇 5の中か ら選ばれる一種 または二種以上の無

機酸化物 との混合物であ り、

該混合物 中のバナジウム濃度が 5 0 質量％以上 8 0 質量％以下であ

り、

前記無機酸化物の合計濃度が 5 質量％以上 2 0 質量％以下であ り、

—次粒子径の平均値が 7 0 n m以下である

ことを特徴 とすることを特徴 とする黒色粉末。

[ 請求項2] 前記混合物 中のバナジウム濃度が 5 0 質量％以上 7 5 質量％以下で

あ り、

前記一次粒子径の平均値が 5 0 n m以下である

ことを特徴 とすることを特徴 とする請求項 1 記載の黒色粉末。

[ 請求項3] 比表面積が 4 0 m 2Z g 以上であることを特徴 とする請求項 1 記載

の黒色粉末。

[ 請求項4] 比表面積が 6 0 m 2 g 以上であることを特徴 とする請求項 3 記載

の黒色粉末。

[ 請求項 5] L 値 が 1 5 以下であることを特徴 とする請求項 1 記載の黒色粉末。

[ 請求項6] 請求項 1 記載の黒色粉末 を製造する方法であ って、

酸化バナジウム粉末 を S i 〇 2， Z r 0 2 , T i 〇 2，G e 0 2 , A

1 2 〇 3，Υ 2 〇 3， Ρ 2 〇 5の中か ら選ばれる一種 または二種以上の無

機酸化物 にて被覆処理する酸化物被覆工程 と、

前記無機酸化物 を被覆 した酸化バ ナ ジ ウム粉末 をア ンモ ニ ア ガ ス に

よ り還元処理する還元工程 と

を有することを特徴 とする黒色粉末の製造方法。

[ 請求項7] 前記酸化物被覆工程 によ り前記無機酸化物 を被覆 した酸化バナジゥ



厶粉末の比表面積が 3 0 m 2 g 以上であることを特徴 とする請求項

6 記載の黒色粉末の製造方法。

[ 請求項8] 前記酸化物被覆工程 は、

酸化バナジウム粉末 を水 中にて粉砕 し、

得 られた水分散液 に S i ， Z r ， T i ，G e ， A I , Y , P の中か

ら選ばれる一種 または二種以上の元素 を含む水溶性無機化合物 を添加

し、

その分散液 を乾燥、焼成する

ことを特徴 とする請求項 6 記載の黒色粉末の製造方法。

[ 請求項 9] 前記水溶性無機化合物が珪酸ナ トリウムであ り、前記酸化物被覆ェ

程で S i 〇 2 を被覆 した酸化バナジウム粉末 を作製 することを特徴 と

する請求項 8 記載の黒色粉末の製造方法。

[ 請求項 10] 前記酸化物被覆工程 は、酸化バナジウム粉末 を有機溶剤 中で粉砕 し

、得 られたスラ リーに S i ， Z r ， T i ，G e ， A I ， Y , Ρ の中か

ら選ばれる一種 または二種以上の元素 を含む有機分散液金属 アル コキ

シ ドを添加 し、その分散液 を乾燥、焼成することを特徴 とする請求項

6 記載の黒色粉末の製造方法。

[ 請求項 11] 請求項 1 に記載の黒色粉末 を製造する方法であ って、

水溶性バナジウム化合物 を溶解 した水溶液 に、 S i ， Z r , T i ，

G e ， A I ，Υ ， Ρ の中か ら選ばれる一種 または二種以上の元素 を含

む水溶性無機化合物 を添加 してバナジゥ厶混合水酸化物 を沈殿析 出さ

せ、該バナジウム混合水酸化物 を乾燥することによ り、無機水酸化物

で被覆 されたバナジウム水酸化物 を生成する無機水酸化物被覆工程 と

前記無機水酸化物 を被覆 したバナジゥ厶水酸化物 をアンモニアガス

によ り還元処理する還元工程 と

を有することを特徴 とする黒色粉末の製造方法。

[ 請求項 12] 前記水溶性バナジウム化合物が酸化バナジウム、塩化バナジウム、



ォキシ塩化バナジゥ厶のいずれか一種以上であることを特徴 とする請

求項 1 1 記載の黒色粉末の製造方法。

[ 請求項 13 ] 前記水溶性無機化合物が珪酸ナ 卜リゥ厶であ り、前記水酸化物被覆

工程でシ リ力水酸化物 を被覆 したバナジウム水酸化物 を作製 すること

を特徴 とする請求項 1 1 記載の黒色粉末の製造方法。

[ 請求項 14 ] 請求項 1 記載の黒色粉末 を含有する黒色ペース 卜。

[ 請求項 15 ] 請求項 1 記載の黒色粉末 を含有する黒色ペース トを塗布 して形成 し

色 fl

[ 請求項 16 ] 請求項 1 5 記載の黒色薄膜 によ り作製 された光学部品。
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