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【背景と目的】 近年、新規機能性材料の候補としてペロブスカイト型酸窒化物が注目されてお

り、合成報告が相次いでいる[1]。酸窒化物では金属カチオンを架橋するアニオンに窒素が加わり、

これと物性との相関を詳細に理解する事が物質設計の観点から重要である。最近になって磁性元

素 Mn2+を A サイトに含む酸窒化物 MnTaO2N が合成され、酸窒化物において A サイト 3d イオン

が長距離磁気秩序を発現する希少な例として報告された[2]。しかしながら磁気秩序に対する Nア

ニオンの詳細な寄与は解明されていない。そこで本研究では、Mn2+イオン間の磁気カップリング

と架橋アニオン種との関係を密度汎関数法(DFT)に基づく第一原理バンド計算により調べた。 

【計算方法】 実際の MnTaO2N の O/N 配置はランダムであるため、本研究では Ta(O/N)6八面体

において N が trans 配置を取る構造をモデルとして使用した。この構造は 3 種の最近接 Mn(NN-

Mn)対 JO1, JO2, JNを有する(Fig. 1)。JO1と JO2は酸素、JNは窒素に

よりそれぞれ架橋されている。これら NN-Mn 対の磁気相互作用

を Heisenbergモデル H = ΣJijSiSj (S = 5/2)における交換パラメータ

Jとして求めた。DFT バンド計算は GGA+U 法を用いて行った。 

【結果と考察】 3種の NN-Mn対の原子間距離、交換パラメータ

の値を Table１に示す。交換パラメータはいずれも正の値であり、

Mn 同士が反強磁性的に結合している事を示している。交換パラ

メータの絶対値は原子間距離と相関しており、最も原子間距離が

短い JN において最大の値となった。この結果は、O2−より負電荷

の大きな N3−が Mn2+を引き付け、より短い Mn 間距離を形成した

ものと解釈できる。当日は O/N 配置による磁気秩序の制御可能

性、NN-Mn 間反強磁性結合における Mn-3d、O/N-2p 軌道間相互

作用の詳細な寄与についても議論する。 
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NN-Mn d (Å) Jex (meV) 
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3.74 

4.02 
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0.24(3) 

Figure 1. The local structure 

around one Mn atom. Three 

types of NN-Mn pairs are 

denoted as JO1, JO2, and JN. 

Table 1. The Mn–Mn distance (d) 

and exchange parameters (Jex) for 

the three NN-Mn pairs. 
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