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,Nuclear magnetic resonance and density functional theory in solid
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Habilitaéni prace je souborem praci, do nichZ autor vyznamné pfispél teoretickymi
vypoéty z prvnich principl s cilem porozumét a vysvétlit experimentalni spektra jaderné
magnetické rezonance (NMR) resp. Mésbauerovy spektroskopie ziskana pro rGzné
magnetické i nemagnetické systémy Soubor obsahuje 16 praci vrenomovanych
zahraniénich odbornych &asopisech (napi 4x Phys. Rev B, 4x J. Phys. Condens. Matter, J.
Magn Reson.) vzniklych v letech 2010-2019 po autorové obhajeni doktorské disertace
(Ph.D.). Zafazena je i jedna star§i autorova prace z roku 2006. U Sesti praci je Vojtéch Chlan
uveden jako prvni autor, u prevazné vétSiny praci je fada spoluautorl a to jak
experimentatorl, tak spolupracovnikil provadéjicich prevazné teoretické simulace. N&které
prace (napf s Martinem Reznigkem) byly souéasti doktorskych disertaci pod jeho odbornym
vedenim.

Vlyznamna Cast predkladanych praci je vénovana studiu lokalnich magnetickych a
elektrickych poli vznikajicich pfi interakci atomovych jader se systémem elektron v
hexaferitech V téchto magnetickych materialech vykazuji jadra vyrazné magnetické
dipolové a elektrické kvadrupolové momenty. Tato hyperiemna pole se projevuji ve
spektrech jaderné magnetické rezonance a ve spektirech Mdésbauerovy spektroskopie.
Teoretické vypoéty hyperjemnych poli z prvnich principl ukazuji, Ze jednoelektronovy popis,
standardné pouzivany pro ab initio vypoéty realnych systémdi, doplnény o semiempirické
zahrnuti korelacnich jev( (efektivni parametr U) je schopny uspé&Sné analyzovat
elektronovou strukturu systému a simulovat spektra NMR a Méssbauerova spektra v téchto
materialech.

Pé&knym prikladem detailni analyzy slozZitého systému jsou prace vénované nizkoteplotni
fazi magnetitu (VC9, VC10, VC11). Spoétené prostorové rozloZeni hustoty naboje prokazuje
redistribuci v souladu s dfive navrzenym modelem trimerond. Pro vSechny pozice Zeleznych
atomi (ionty Fe3* se nachazi v tetraedralné symetrickych polohach, ionty vykazujicich
smiSenou valenci v oktaedralné symetrickych polohach) byly uréeny parametry
charakterizujici anizotropii hyperjemného pole. Detailni analyza rozloZeni valenénich
elektronl pro jednotlivé ionty Zeleza v oktaedralnich polohach ukazala, Ze ionty uprostred
trojice maji valenéni charakter Fe?*, zatimco na obou koncich je trimeron zakonéen ionty
charakteru Fe3*

Vypoctené tenzory EFG, nabojova hustota a parametry hyperjemného pole umozZnily
simulaci Moéssbauerovych spekter a pochopeni zmén vyvolanych pritomnosti defekti
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v magnetitu. Defekty silné ovliviiuji iontovou valenci Zeleznych iontl v oktaedralnich
polohach, coZ se projevuje v posuvech frekvenci odpovidajicich rezonanénich signalu.
Systematicka analyza spekter NMR materiald s riznymi typy defektd na zakladé
realistickych vypoéti je stale pro teoretické simulace velkou vyzvou.

Vlypoéty z prvnich principl, tj. bez semiempirickych parametr(l, jen na zakladé znamych
fyzikalnich zakond umoZiuji pochopit na mikroskopické urovni podminky ustaveni
rovnovahy systému (zakladni stav) a predikci chovani systéml za riznych podminek.
V predkladaném souboru praci se realisticky popis dnes jesté neobejde bez pfidani dalSich
aproximaci (LDA+U) a kinterpretaci je tfeba Easto presto piidat par semiempirickych
dodateénych parametri (parametrizace kontaktniho pole parametry ziskanymi
z experimentu). Prace autora dokumentuji soucasny stav vypoétl elektronovych viastnosti
metodou FP LAPW souborem programt WIEN2k, ktera patii k jedném z nejrozsifenéjsich
metod pracujicich s tUplnym potencialem. Tato velmi pfesna ab initio metoda nicméné
vyuZiva jednoelektronového popisu studovanych systém( a selhava pii popisu systémi se
silnymi elektron-elektronovymi korelacemi. Ty Ize do jisté miry simulovat zavedenim dalSich
parametr(l do popisu (U, J). Je ale jenom otazkou Easu, kdy mnohacasticovy charakter
elektronovych korelaci bude numericky modelovan realisticky tak, Ze téchto zasahl nebude
tfeba a jiz dnes existujici programy bude moZno provozovat i na b&Zné vykonné vypocetni
infrastruktufe. Pfedkladany soubor praci ukazuje moZnosti a limity jednoCasticového popisu
je jednim z dualeZitych kroki na této cesté.

Mechanicka kontrola originality prace dle systému Turnitin uvadi shodu 20 %. Z detailni
analyzy vypisu nicméné vyplyva, Ze shoda byla nalezena vyhradné u definic pojma, s
formulacemi v &lancich, jichZ je uchaze& spoluautorem, a u referenci citovanych praci

Predkladany soubor praci je vysoce kvalitni a originalni vysledek systematické prace
autora a jeho spolupracovnikii a dle mého nazoru vyhovuje vSem zakonem stanovenym
pozadavkim. Habilita&ni prace prokazuje schopnosti autora fesit komplikované problémy
pfi analyze sloZitych fyzikalnich systémi a je dilkkazem jeho schopnosti tymové spoluprace
pii hledani jejich feSeni. Doporuéuji proto vy$e uvedenou habilitacni praci RNDr Vojtécha
Chlana, Ph.D k projednani v komisi pro obhajobu a po uspésném prubéhu obhajoby pak
udéleni titulu docent.

Problémy k diskusi:

Otazka 1: V praci VC1 vénované ab initio vypoctim kontaktniho hyperjemného pole pro
jadra Fe v riznych Zeleznych slou¢eninéch je navrZeno semiempirické schéma priblizujici
vypodtené hodnoty izomerické casti hyperiemného pole experimentalné namérenym
hodnotém zavedenim dvou parametrt linedmé vztahujicich hodnoty pole k magnetickému
spinovému momentu iontu Fe 3d- a 4s- elektrond. To umozZiiuje predikovat s pomeérné
dobrou presnosti velikosti kontaktniho hyperjemného pole fady ferimagnetickych Zeleznych
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slouéenin. Do jaké miry Ize tento postup prenést na jina jadra tranzitivnich kovi (napi Mn
nebo Cr)?

Otazka 2: Ve vypoétech pro hexaferity ¢i oxidy Zeleza je v predkladanych pracich (viz napi
VC4) pouzivana pro vyméné-korelaéni ¢ast potencidlu aproximace GGA+U. K dosazZeni
realistického popisu studovanych systému je dale tfeba odstartovat selfkonsistentni cyklus
s vhodnym pocéatecnim obsazenim elektronovych atomovych hladin. Jen tak Ize docilit
feseni s elektronovym gapem znamym z experimenti. U sloZitéjSich systémi s mnoha
atomy existuje ale obvykle vice reseni, nékterdé mohou mit i pak kovovy charakter Totalni
energie systému pridanim U vzroste, nelze tedy pfi hledéni zédkladniho stavu porovnavat
totalni energie pro rizné hodnoty parametru U. Zakladni stav modelu zavisi na fadé
technickych parametri (strukturni parametry, U, poloméry atomdu, startovni konfigurace

selfkonsistentniho cyklu). Jaké maji za této situace ab initio vypocty prediktivni schopnost?

Otazka 3: V praci VC11 je diskutovan vliv riznych substituénich pfimési (Ga, Zn, Ti, Al) na
magnetickou anizotropii magnetitu (rozdil totalni energie systému pfi zméné sméru
magnetické orientace). Experimenty indikuji, Ze Ga3* a Zn?* ionty substituuji Fe
v tetragonalni poloze a Ti** a APR* Zelezné atomy v oktaedrické poloze. Jak to, Ze napr
nahrazeni tfimocnym iontem ma srovnatelny vliv na rozloZeni néboje jako substituce iontem
dvojmocnym (viz tabulky 3 a 4)? Jisté by bylo mozZné porovnat totalni energie systému s
defektem v jedné a v druhé poloze k teoretickému posouzeni pravdépodobnosti takovéto
situace. Neni situace komplikovanéjsi, tj. Ze ¢ast pfimési obsadi i druhou nepreferencni
polohu?

V Praze 25. bifezna 2021
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