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非掺杂锐钛矿相TiO2铁磁性的第一性原理研究
∗

潘凤春 徐佳楠 杨花 林雪玲† 陈焕铭

(宁夏大学物理与电子电气工程学院, 银川 750021)

( 2016年 9月 18日收到; 2016年 12月 1日收到修改稿 )

运用第一性原理的方法研究了锐钛矿相TiO2中O空位 (VO)和Ti空位 (VTi)的电子结构和磁学性质.
计算结果表明, 单独的VO并不会诱发局域磁矩, VTi 可以产生大小为 4 µB (1 µB = 9.274 × 10−21 emu,
CGS)的局域磁矩, 主要分布在其周围的O原子上. 这两种缺陷产生局域磁矩的原因在文中做了详细的介绍.
此外, 由两个VTi 诱发的局域磁矩之间的磁耦合相互作用为铁磁耦合, 其交换耦合系数J0为 88.7 meV, 意
味着VTi 间的铁磁耦合可以持续到室温. 虽然VO并不会产生局域磁矩, 但是引入VO可以进一步提升两个

VTi之间的耦合强度, 这可以对非掺杂锐钛矿结构的TiO2体系中铁磁性的来源作出解释: VTi 产生了局域磁

矩, 而VO增强了VTi间长程的铁磁耦合相互作用. 此外, 还提出了局域磁矩之间耦合的第二类直接交换作用
模型.

关键词: 第一性原理, TiO2, 非掺杂, 铁磁性
PACS: 61.72.–y, 71.15.Pd, 71.20.–b, 71.22.+i DOI: 10.7498/aps.66.056101

1 引 言

自 2004年Venkatesan等 [1]在非掺杂的HfO2

薄膜中观测到不依赖于过渡金属掺杂的室温铁磁

性 (d0铁磁性)以来, 国内外许多研究小组开展了
对d0铁磁性的研究. 近年来, 在非掺杂的氧化物
体系如 In2O3

[2,3], ZnO [3,4], SnO2
[3,5]和TiO2

[6−8]

中都观测到了出乎意料的室温铁磁性, 这些实
验证据显示氧化物中的铁磁性来源于体系中的

O空位 (VO). 而理论研究却表明, 在非掺杂的
CaO [9], HfO2

[10], SnO2
[11], TiO2

[12], ZnO [13,14]

和 In2O3
[15]体系中, 磁矩起源于其中的阳离子空

位, VO并不会产生局域磁矩. Hong等 [2]于2006年
在非掺杂的TiO2薄膜中观测到了室温铁磁性, 并
且发现在氧氛围下退火会明显地减小磁矩; 2009年
Kim等 [6]和Zhou等 [16]分别在非掺杂的TiO2薄膜

和TiO2单晶体系中也观测到了室温铁磁性; Sing-
hal等 [7]于 2011年在TiO2体材料中、Santara等 [8]

于2013年在TiO2纳米带中也分别观测到了类似的

室温铁磁性. 在这些实验研究中, 非掺杂的TiO2单

晶和体材料中局域磁矩被认为是由Ti3+-VO复合

缺陷所致, 而TiO2薄膜和TiO2纳米带的铁磁性却

归功于体系中的VO. 一些理论研究结果表明, 无
论是金红石相TiO2还是锐钛矿相TiO2, VO 都不

会产生净磁矩, 其中的磁矩来源于体系中的Ti空
位 (VTi) 或者双Ti空位 [12,17]. 另外一些计算结果
显示, 金红石相TiO2和锐钛矿相TiO2中的铁磁性

来源于体系中的VO
[6,18−21]. 无论是实验分析还是

理论研究都揭示了非掺杂氧化物体系中的铁磁性

来源于体系的本征缺陷, 然而到底是阳离子空位还
是阴离子空位导致了体系的室温铁磁性却仍有分

歧. 这些相互矛盾的结果使我们提出一种假设, 非
掺杂TiO2体系中的铁磁性可能是由VO 和VTi共

同作用的结果, 某种缺陷产生了局域磁矩而另一种
缺陷激发了局域磁矩之间耦合的长程性, 也就是说
TiO2体系中的铁磁性是由VO和VTi构成的复合

缺陷所致. 本文研究了非掺杂锐钛矿TiO2体系中
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VO和VTi对体系电子结构和磁特性的影响, 并探
讨了VO-VTi复合缺陷在非掺杂TiO2体系中对铁

磁性起因所产生的作用.
TiO2主要存在两种不同的晶相形式, 即金红

石和锐钛矿. 锐钛矿相TiO2和金红石相TiO2 两种

晶体结构的基本结构单元形同, 但基本结构单元的
连接形式略有不同. 每个Ti4+位于由六个O2−构

成的八面体之中. TiO8−
6 八面体共点共边连接构成

金红石相TiO2, 而锐钛矿相TiO2中TiO8−
6 八面体

仅共边连接. 锐钛矿相TiO2的空间群为 I41/amd,
晶格常数为a = b = 0.3785 nm, c = 0.9512 nm. 与
金红石相TiO2相比, 锐钛矿相TiO2的八面体结构

畸变更为明显, 因此其对称性也低于金红石相结
构. Wang 等 [22]对金红石相TiO2中铁磁性的起源

已做了比较详细的研究, 因此本文选取锐钛矿相
TiO2作为研究体系, 探索锐钛矿相TiO2中铁磁性

的起因.

2 研究方法与模型构建

采用基于密度泛函理论的CASTEP软件进行
研究 [23].

采用LDA+U(局域密度近似, local-density
approximation, LDA)的方法计算本征锐钛矿相
TiO2一个晶胞的禁带宽度和晶格常数. 交换关
联泛函采用Dudarev等 [24]建议的Ueff = U − J =

5.8 eV来修正Ti-3d电子的库仑作用项. 计算采用
Monkhorst-Pack方案选取K空间网格点 [25,26], 电
子体系用平面波函数展开, 平面波截断能 (Ecut)
为 340 eV, 基态能量计算采用Pulay 密度混合
法 [27], 对电荷密度和系统总能量在布里渊区进
行积分计算. 布里渊区K网格选取 3 × 3 × 3,
自洽精度为 1.0 × 10−6 eV/atom. 计算得到的
禁带宽度为 2.97 eV(实验值 3.20 eV), 晶格常数
a = b = 0.3822 nm, c = 0.9801 nm, 与实验值
相比, 误差分别为 1%和 3% [28]. 因此, 参数的取值
合理, 能够满足计算的需要.

对于含有空位缺陷体系的计算, 首先将晶
胞进行 2 × 2 × 1扩展构成含有 48个原子的超晶
胞, 然后去掉其中的一个Ti原子或O原子, 构成
Ti15O32和Ti16O31结构体系, 交换关联泛函同样
采用LDA+U (UTi-3d = 5.8 eV)的方式来修正Ti-
3d电子的库仑作用项. 利用相同的参数, 将含有

VTi的Ti15O32 结构 (4 × 2 × 1)扩展为Ti30O64结

构来计算由两个VTi 产生的磁矩之间的耦合, 并在
Ti30O64结构中引入一个VO(Ti30O63)来探究VO

对体系磁性和电子结构的影响.

3 计算结果和分析

3.1 Ti16O31体系的电子结构和磁特性

分析

Ti16O31是包含一个VO缺陷的结构体系.
图 1为Ti16O31 体系的能带结构图. 计算结果表
明VO不会产生局域磁矩. 结构优化后, VO和邻近

两个等价的Ti原子之间的距离 (标识为Vo—Ti键,
0.1886 nm)小于第三条Vo—Ti键 (0.2087 nm), 且
VO为浅n型掺杂, 杂质能级靠近费米能级且在零
点费米能级以下.
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图 1 Ti16O31体系的能带结构图

Fig. 1. The band structure of Ti16O31.
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图 2 Ti16O31体系Ti-3d电子的自旋态密度分布
Fig. 2. The Ti-3d spin DOS of Ti16O31. The vertical
line denotes the Fermi level.

由VO引入的两个电子占据了这条单态杂质能

级, 这两个电子被邻近两个等价的Ti4+离子俘获
并被还原成具有 1 µB(1 µB = 9.274 × 10−21 emu,
CGS)自旋磁矩的Ti3+离子, 且自旋方向相反, 因
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此VO贡献的磁矩为零. 图 2为VO近邻两个等价

Ti4+离子的 3d电子的自旋 (d-spin)态密度 (den-
sity of states, DOS)分布. 从图 2可以看出, 这两个
等价Ti4+离子的d-spin在费米能级处的自旋方向
相反, 这说明具有 1 µB自旋磁矩的Ti3+离子产生
的局域磁矩方向相反, 因此, 一个VO产生的总磁

矩为零. 两个等价Ti4+离子的d-spin分布在费米
能级处, 说明体系的杂质能级主要由Ti-3d电子所
贡献.

3.2 Ti15O32体系的电子结构和磁特性

分析

Ti15O32是包含一个VTi缺陷的结构, 与
ZnO [14]和MgO等 [29]氧化物体系类似, 阳离子空
位的存在会导致价带出现明显的自旋劈裂并产生

局域磁矩. 图 3为Ti15O32体系的能带结构图. 计
算结果显示, VTi为浅p型掺杂, 杂质能级位于零点
费米能级附近. VTi周围的 6个O原子构成一个八
面体, 缺陷能级在晶场的作用下 [30]分裂成一个单

态A, 一个双重态E和一个三重态T, 由6个O原子
提供的 4个未配对电子占据的组态为 a1

+t3
+t0

−e0(下
标 “+”与 “−”分别表示自旋向上与自旋向下), 产
生4 µB的磁矩, 与我们的计算结果相符.
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图 3 Ti15O32体系的能带结构图 (虚线表示自旋向下, 实
线表示自旋向上)
Fig. 3. The band structure of Ti15O32. The dotted
line and solid line denote spin-down and spin-up, re-
spectively.

图 4为Ti15O32结构体系的总态密度和VTi周

围邻近O原子和Ti原子的投影态密度 (projected
density of states, PDOS). 从图 4 (a)可以看出, 费
米能级处态密度上下自旋不对称, 发生了自旋劈
裂, 是磁矩产生的根本原因; 图 4 (b)说明Ti15O32

体系的磁矩主要由VTi周围O-2p轨道上的电子所

贡献; 图 4 (c)则显示VTi周围Ti-3d轨道上的电子
对体系的磁矩也有贡献, 但比O-2p 轨道电子的贡
献小得多, 因此图 3禁带中的杂质能级主要是O-2p
轨道上的电子所贡献. 计算结果显示, VTi周围

6个O原子产生的总磁矩 (3.28 µB)占体系总磁矩
(4 µB)的82%,而其他O原子和Ti原子的磁矩随着
与VTi距离增加而逐渐减小, 体系磁矩具有既局域
又扩展的特性.
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图 4 Ti15O32体系的态密度图 (a)总态密度图; (b) O
原子的投影态密度; (c) Ti原子的投影态密度
Fig. 4. DOS of Ti15O32: (a) Total DOS; (b) PDOS of
O; (c) PDOS of Ti.

3.3 Ti30O64−n (n = 0, 1)结构体系的磁
耦合特性

从以上分析可知, 锐钛矿TiO2体系中单独的

VO并不会产生局域磁矩, 而一个VTi 可以产生

4 µB的局域磁矩, 因此推测锐钛矿TiO2体系中的

铁磁性来源于VTi所产生的局域磁矩之间的耦合.
为了探讨两个VTi产生局域磁矩之间的耦合特性,
在4× 2× 1 体系 (96个原子)中去掉两个Ti原子构
成了包含两个VTi 的结构体系, 设定初始自旋即
可计算出反铁磁 (antiferromagnetic, AFM)耦合和
铁磁 (ferromagnetic, FM)耦合的总能量, 根据交换
耦合系数J0来判断磁矩耦合之间的强度及其稳定

056101-3

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 66, No. 5 (2017) 056101

性 [31]. 根据海森伯模型, 交换耦合系数计算公式
为∆E = EAFM − EFM = 4J0S

2, 其中S为单个缺

陷的净自旋值, ∆E为铁磁和反铁磁状态下的能量

差. 同时为了考察VTi之间的距离以及VO对磁矩

之间耦合的影响, 设计了 6种不同的结构进行计算,
为了描述的方便, 用阿拉伯数字来表示体系VTi 和

VO的不同位置 (图 5 ). 这 6种结构分别为: I(12),
II(23), III(124), IV(125), V(234)和VI(235), 其中
结构 I(12)是体系Ti15O32直接扩展的情形.

1
2

3

4 5

图 5 (网刊彩色) Ti32O64体系中空位不同位置的结构示

意图, 灰球和蓝球分别代表Ti原子和O原子
Fig. 5. (color online) Structures of different vacancy
sites in Ti32O64. The gray and blue balls denote Ti
and O atoms, respectively.

表 1给出了我们的计算结果, 可以看出这 6
种结构都倾向于铁磁耦合, 能量差的最小值为
95.9 meV, 达到了室温铁磁性. 结构 I(12)中的两个
VTi的间距为0.7644 nm,交换耦合系数为6.0 meV,
结构 II(23)中的两个VTi之间的距离为 0.4842 nm,
其交换耦合系数达到了 14.6 meV, 说明局域磁矩
之间的耦合强度和局域磁矩之间的距离有关, 距
离越小耦合强度越大. 结构 III(124)是在结构 I(12)
的基础上构造一个VO所得到的结构体系, 从结构
III(124)的交换耦合系数 (53.3 meV)可以看出, 在
两个局域磁矩间距相等的条件下, VO 的引入可以

有效地提高铁磁耦合的强度, 这一结论也可以从结
构 II(23)和结构V(234)的数据得出. 结构 III(124)
和结构 IV(125)的数据则表明VO在体系的不同位

置对体系交换耦合系数的影响不大, 从结构V(234)
和结构VI(235)的数据中可以得出相同的结论. 从
以上分析得知, 锐钛矿TiO2体系中的铁磁性来源

于由VTi诱发的局域磁矩之间的耦合, 虽然VO不

会产生局域磁矩, 但是VO可以提高体系铁磁耦合

强度.

表 1 铁磁和反铁磁状态下的能量差∆E、交换耦合系数 J0和两种状态下体系的总磁矩

Table 1. Energy difference between AFM and FM states ∆E, exchange coupling coefficient J0 and total
magnetic moments for FM (MFM) and AFM (MAFM) states.

Structure I(12) II(23) III(124) IV(125) V(234) VI(235)

∆E/meV 95.9 233.1 479.6 468.5 789.3 773.9

J0/meV 6.0 14.6 53.3 52.1 87.7 86.0

MFM/µB 8 8 6 6 6 6

MAFM/µB 0 0 0 0 0 0

所有数据是用只能计算周期性结构的

CASTEP模块计算完成的, 原因在于依据Bloch
定理, 周期性结构中每个电子波函数可以表示为一
个波函数与晶体周期部分乘积的形式, 用平面波函
数来展开可极大简化Kohn-Sham方程. 但是采用
超晶胞结构计算的一个缺点是对于某些由单点缺

陷结构建立的模型, 体系中的单个缺陷将以无限缺
陷阵列形式出现, 镜像缺陷之间不合理的相互作用
往往会对计算结果产生影响.

4× 2× 1体系的结构 I(12)中, 两个VTi之间的

距离为 0.7644 nm, 排列在x 方向, 单点缺陷及其

镜像缺陷之间的距离在x, y和 z方向分别为Dx =

1.5288 nm, Dy = 0.7644 nm, Dz = 0.9801 nm. 在
保持沿x方位排列的两个VTi间距不变的情况下,
构造了包含144个原子的4×3×1体系. 在4×3×1

体系中, 单点缺陷及其镜像之间的距离在x, y和 z

方向分别为D′
x = 1.5288 nm, D′

y = 1.1466 nm,
D′

z = 0.9801 nm. 可以看出单点缺陷及其镜

像之间的最小距离由Dy = 0.7644 nm增加为
D′

z = 0.9801 nm. 计算结果显示, 在 4 × 3 × 1

体系中两个VTi 之间的反铁磁耦合和铁磁耦合之

间的能量差∆E = 108.6 meV, 而在 4 × 2 × 1体系
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中这一数值为∆E = 95.9 meV, 可以看出镜像缺陷
之间的最小距离增大可以减弱缺陷及其镜像之间

的相互作用, 且两者都证实由两个VTi产生局域磁

矩之间的耦合倾向于铁磁耦合, 也说明在包含 96
个原子的4× 2× 1体系中计算结果的可靠性.

3.4 Ti30O64−n (n = 0, 1)体系中铁磁
耦合机理分析

直接交换作用模型和间接交换作用模型常用

来解释稀磁半导体中磁性离子之间的耦合特性. 间
接交换作用需要阴离子或载流子作为传递交换作

用的媒介, 而直接交换作用是价电子轨道之间的直
接交叠. 由VTi产生的局域磁矩之间的耦合属于直

接交换作用. VTi缺陷的电子结构为 a1
+t3

+t0
−e0, 各

个缺陷能级电子是半满的, 按照直接交换作用模
型, 电子跃迁后的自旋应该反向, 其局域磁矩之间
的耦合应该为反铁磁耦合状态, 而计算结果却显示
铁磁耦合状态下系统的能量更低. 结构 III(124)是
包含一个VO的结构体系, VO属于n型掺杂, 由VO

引入的两个电子分别被两个VTi所俘获, 因此结构
III(124)每个VTi缺陷的电子结构为 a1

+a1
−t3

+t0
−e0,

三重态T是电子半占据的, 按照直接交换作用模
型, 电子跃迁后的自旋同样应该反向, 即局域磁矩
之间倾向于反铁磁耦合, 而计算结果仍然显示在铁
磁耦合状态下系统能量更低. 因此传统的直接交换
作用模型不能解释锐钛矿TiO2中局域磁矩之间为

铁磁耦合的事实, 为此我们提出了第二类直接交换
作用模型来解释系统中的铁磁性.

第二类直接交换作用模型中, 价电子的跃迁分
三步进行. 对于结构 I(12)或者结构 II(23), VTi 的

电子结构为 a1
+a0

−t3
+t0

−e0, 其中 a−能级和 t+ 能级
的能量差仅为0.017 eV, t+能级上的电子首先跃迁
到能量稍高的 a− 能级, 此时每个VTi能级的电子

结构变为 a1
+a1

−t2
+t0

− e0, 在这种情况下, 根据传统
的直接交换作用模型, 两个VTi缺陷能级 t2

+上的

电子跃迁后不会出现自旋反向的情况, 如图 6 (a)
所示, 因此体系表现为铁磁耦合, 之后 a−能级上
的电子会自发跃迁到能量稍低的 t+上, 每个局域
磁矩的大小仍为 4 µB, 结构 I(12)和 II(23)体系产
生的总磁矩为 8 µB, 见表 1 .对于结构 III(124)、结
构 IV(125)、结构V(234)和结构VI(235)体系, 引入
VO 后, VTi的电子结构为 a1

+a1
−t3

+t0
−e0, 此时 t+能

级和 e+能级的能量差约为 0.028 eV, t+能级上的

电子首先跃迁到能量较高的 e+能级, 每个VTi缺

陷能级的电子结构变为a1
+a1

−t2
+t0

−e1
+e0

−, 由于 e+能
级电子的占据未达到半满 (两个电子才为半满), 因
此两个VTi缺陷能级 e1

+上的电子跃迁后自旋不会

反向 (图 6 (b)), 体系表现为铁磁耦合, 之后 e1
+能级

上的电子自发跃迁到能量较低的 t+能级上, 每个
由VTi产生局域磁矩的大小为 3 µB, 结构 III(124)、
结构 IV(125)、结构V(234)和结构VI(235)体系产
生的总磁矩大小为 6 µB, 见表 1 .值得一提的是,
结构 III(124)、结构 IV(125)、结构V(234)和结构
VI(235)是包含一个VO的结构体系, 价电子既可以
以 e1

+ → e1
+的方式跃迁, 也可以以 e1

+ → t2
+的方式

跃迁, 而对于结构 I(12)和 II(23)来说, 价电子只能
以 t2

+ → t2
+这一种方式跃迁, 因此, 与不含有VO

的结构体系相比, 包含一个VO的结构体系在局域

磁矩耦合时价电子的直接交换变得更为容易, 这也
是引入VO可以有效提高局域磁矩之间耦合强度的

原因.

图 6 Ti30O64−n (n = 0, 1)体系中的磁耦合机理
Fig. 6. Schematic of magnetic coupling mechanism in
Ti30O64−n (n = 0, 1).

从以上分析可以看出, 利用我们提出的电子跃
迁分三步进行的第二类直接交换作用模型, 可以很
好地解释Ti30O64−n (n = 0, 1)体系中VTi之间铁

磁耦合的作用机理. 虽然Wang等 [22] 对金红石相

TiO2中的铁磁性起源也作了研究, 但对于局域磁
矩之间耦合的微观机理并没有给出合理解释, 因此
第二类直接交换作用模型可以作为金红石相TiO2

中磁矩之间耦合微观机理的有益补充. 最后为了形
象地描述锐钛矿TiO2中磁矩的分布情况, 我们给
出了Ti15O32体系和结构 II(23)体系的自旋密度分
布, 如图 7所示.

056101-5

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 66, No. 5 (2017) 056101

(a)                           (b)

图 7 等值面为 50 e/nm3的自旋密度图 (a) Ti15O32

体系, (001)面; (b)结构 II(23), (100)面
Fig. 7. The spin density for (a) Ti15O32 in (001) plane
and (b) structure II(23) in (100) plane, respectively.
The isovalue is set to 50 e/nm3.

4 结 论

运用第一性原理LDA +U (UTi-3d = 5.8 eV)
方法研究了锐钛矿TiO2中VO和VTi缺陷的结构

和电子结构, 揭示了TiO2体系铁磁性的来源, 结论
如下: 1) VO缺陷并不会产生局域磁矩, 由VO引

入的两个电子被VO近邻的两个等价Ti4+离子俘
获并被还原成具有 1 µB自旋磁矩的Ti3+离子, 且
电子自旋方向相反, 因此VO贡献的总磁矩为零;
2) 单独的VTi缺陷可以诱发具有 4 µB大小的局域

磁矩, 磁矩主要是VTi近邻的 6个O原子的 2p轨道
电子贡献, 其缺陷能级的电子结构为 a1

+a0
−t3

+t0
− e0;

3)由VTi 产生的局域磁矩之间的耦合为铁磁耦合,
其耦合系数J0最高可达86.0 meV,虽然VO 不会产

生局域磁矩, 但是引入VO可以有效提高局域磁矩

之间的耦合强度, 因此我们认为锐钛矿TiO2中铁

磁性主要是VTi和VO两种缺陷共同作用的结果;
4)传统的直接交换作用模型不能解释Ti30O64−n

(n = 0, 1)体系中局域磁矩之间的铁磁耦合特性,
为此我们提出了价电子分三步跃迁的第二类直接

交换作用模型, 利用这一模型合理地解释了体系中
局域磁矩之间耦合时价电子跃迁的微观过程, 同时
也解释了VO的引入可以有效提高局域磁矩之间耦

合强度的原因. 关于第二类直接交换作用模型的理
论分析还需进一步研究.
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Abstract
Compared with conventional semiconductors, the diluted magnetic semiconductors, in which the cations are substi-

tuted by transition metal ions, have attracted a great deal of attention due to their promising applications in spintronics.
Recently, the unexpected room temperature ferromagnetism has been found in many undoped oxides. These findings
challenge our understanding of magnetism in these systems, because neither cations nor anions have unpaired d or f
electrons. Generally, the candidate defects responsible for the unexpected ferromagnetism must fulfill two conditions
at the same time: (i) the defects should prefer a spin-polarized ground state with a nonzero local magnetic moments;
(ii) the exchange interactions between local magnetic moments induced by defects should be ferromagnetic energetically.
Among these oxides, TiO2 has recently attracted much attention because of its unique properties and potential applica-
tions in spintronics, laser diodes and biomaterials. In order to explore the origin of ferromagnetism in such an undoped
TiO2 system, the electronic structures and magnetic properties of oxygen vacancy (VO) and Ti vacancy (VTi) in anatase
TiO2 have been studied systematically by the first-principles calculation based on the density functional theory with
the LDA+U method (UTi-3d = 5.8 eV). It is found that two electrons introduced by VO are captured by two neighbor
Ti4+ ions, and thereby the Ti4+ ions are restored to Ti3+ ions with opposite spin orientation. Therefore, the single VO

cannot induce local magnetic moment. The defect energy level locates near the Fermi level for VTi. Six oxygen atoms
neighboring VTi constitute an octahedron, and the defect energy level is split into a single state A, a double state E
and a triple state T in the octahedral crystal field. The occupation of four unpaired electrons introduced by six oxygen
atoms is a1

+t3
+t0

− e0 (subscripts “+” and “−” mean up-spin and down-spin, respectively), and the VTi can induce 4 µB

local moments. Furthermore, the magnetic coupling interaction between local magnetic moments induced by two VTi is
ferromagnetic, and the magnetic coupling constant (J0) is 88.7 meV. It means the ferromagnetism can continue up to
room-temperature. The VO cannot induce local magnetic moment, but it can enhance the coupling strength between
two VTi, which can explain the origin of ferromagnetism observed experimentally in undoped anatase TiO2, i.e., the
VTi induces local magnetic moment, while VO enhances the long range ferromagnetic coupling interaction between VTi.
Especially, for the ferromagnetic coupling between local magnetic moments, we have proposed ‘the second type direct
exchange interaction’ model, which has been recommended in detail.

Keywords: the first principles, TiO2, undoping, ferromagnetism
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