Vyjadreni k zadosti o posouzeni shodnosti Mossbauerovych spekter

Pfi blizSim studiu vSech Mdéssbauerovych spekter v uvedeném ¢élanku a doplrku (Suppl. Inf.)

povazuji ze nutné sdélit nasleduijici.

Postup méreni na Mossbauerovych spektrometrech (MS) za mého ptisobeni v RCPTM:

Vzorky pro vlastni méfeni na MS si bud’ pfipravovali ,majitelé” sami, nebo je do formy kapsli Ci
tabletek pfipravovala obsluha pfistroje (J. Pechousek, P. Novak, J. Navarik, I. Medfik a pfip. dalsi).
Bezprostiedni umisténi pfipravenych vzorkl do komor MS u pokojovych spektrometrli mohli
provadét razni uvedeni pracovnici a to na pokojovych spektrometrech (ozn. A, B, ). Dale byl pouzivan
pokojovy spektrometr v rukavicovém boxu s dusikovou ochrannou atmosférou (s ozn. sp. C).
Umistovani vzork( do komor kryostatl a spousténi méreni provadél zejména J. Pechousek, nasledné
i P. Novak, ¢i pak J. Navatik. Jednalo se o spektrometr D pro teploty od cca 10 K do pokojové, a
spektrometr E pro teploty od 1,5 K do pokojové i v externim magnetickém poli 0 az 8 T (kryostat
s kapalnym heliem).

Zpracovani spekter z MS na UP v uvedené dobé i dnes:

Na konci kazdého méreni je na fidicim PC uloZen binarni datovy soubor s pfiponou *.ms0 nebo *.ms1
obsahujici surova data s 2048 body intenzit registrovanych impulz(, a textovy soubor s pfiponou *.ini
obsahujici informace o méfeni — popis vzorku, kdo zadal méreni, pfip. kdo je majitelem vzorku, ¢as a
dobu méreni, a dalsi parametry pro zpétnou identifikaci nastaveni. Pro vlastni vyhodnocovani (tzv.
fitovani v SW pro analyzu spekter z MS) se data z binarniho souboru vycitaji (nejcastéji v ramci fidici
aplikace MS) a ukladaji v textovém formatu s priponou *.txt jako 1024 bod( (vZdy se sousedni dva
body séitaji pro zvySeni statistické kvality spektra). Tyto txt soubory se pouZivaji pfi fitovani
rozdélenim na poloviny, kdy jedna polovina se zrcadlové otoci a pak se tyto poloviny sectou.
Vysledkem je spektrum s 512 kandly, které se pfimo fituje (vkladaji se jednotlivé komponenty
spekter, jako singlet, dublet, sextet vrlzné kombinaci) a hledanim nejvyssi shody fitu
s experimentalnimi body. Vyse uvedené procesy se déji automaticky ci s interakci uzivatele. Skladani
a otaceni poloviny spekter je vdlsledku méfeni vtzv. mddu konstantniho zrychleni
s trojuhelnikovym signalem rychlosti, a tedy méfi se pfi vzrlstajici rychlosti radioaktivniho zafice vUci
vzorku a detektoru (ndbézna hrana signdlu) a nasledné pfi klesajici rychlosti (sestupna hrana signalu),
kdy je potfeba zrcadlové otodit tuto ¢ast spektra, aby ji bylo moZné pficist, viz vyse.

Pozn.: Toto je mdd pouzivany pro bézny ,,materialovy vyzkum“ v laboratofi.

Vriznych &i pravidelnych intervalech nebo v mimoradnych ptipadech (po opravé, optimalizaci
spektrometr(l) se provadéla kalibra¢ni méreni. Pfi kazdém fitovani je nutné pro dany soubor dat
,havazat” vhodny kalibracni soubor (méfeni) pro spravné urceni tzv. hyperjemnych parametr(
spekter.

Pozn.: VRCPTM se také zavedl systém kazdodenniho zalohovani spekter ze vSsech MS na
sdileny disk.



Spektra se na kazdém fridicim PC (a tedy i do databdaze) ukladala pod oznacenim pismena
spektrometru a péti Cislic urcujiciho poradi méfreni, napf. E00282.ms0 a E00282.ini a kalibracni
meéreni s pfidanim ,,c“ na konec, napr. E00281c.ms0 a E00281c.ini. Nazev souboru textového formatu
dat pak byl ve tvaru napr. E00282.txt.

Pozn.: Data ve formatu txt bylo mozné pro ucely fitovani ukladat i v poctu bodl 512 pred
sloZzenim (tedy 256 po sloZeni) pti velmi ,nekvalitnich” spektrech, ale toto se pouzivalo zcela
vyjimecné.

Postup mého zhodnoceni spekter v élanku v Nat. Comm. 7, 12879 (2016), Supplementary Figure 6.:

Spektra Supplementary v dopliiku clanku jsou identicka, jen vrchni spektrum a) se lisi rozsahem
osy. Jak jsem uved| pfed komisi, doc. Tuéek mi vten samy den po obdrZeni pozvani ke schizce
s komisi tekl, ze k tomu doslo jeho omylem. Pfed komisi doloZi surovd data spekter s ukdzkou, jak
data zpracoval do publika¢ni formy a zajisti opravu u editora.

V databazi méreni na rGznych MS v RCPTM, z doby mého plsobeni v RCPTM i ¢astecné doby po ném,
jsem dohledal nasledujici spektra, kterd pravdépodobné byla délana pro studii popisovanou ve
jmenovaném ¢lanku (Nat. Comm. 7, 12879 (2016)):

e A01460 (msl, ini), oznaceni 5%Fe_Singapore?, user Jiri Tucek, start 18.12.2013 12:28, stop
18.12.2013 14:03, velmi Spatna statistika

e A01461 (msl, ini), oznaceni 5%Fe, user lJiri Tucek, start 18.12.2013 14:08, stop 2.1.2014
11:49

e A01470 (msl, ini), oznaceni 10% Fe RT, user lJiri Tucek, start 20.1.2014 15:11, stop 21.1.2014
10:46, velmi Spatna statistika

e A01471 (msl, ini), oznaceni 10% Fe RT, user lJiri Tucek, start 21.1.2014 10:59, stop 27.1.2014
14:52

e DO01289 (ms0Q, ini), oznaceni 10% Fe 50K, user Jiri Tucek, start 31.1.2014 10:08, stop 4.2.2014
14:51

e E01043 (msO, ini), oznaceni 10%Fe 5K;0T, user Petr Novak, start 21.2.2014 14:42, stop
25.2.2014 9:57, velmi Spatna statistika

e E01100 (msO, ini), oznaceni 10% Fe (JT) 5KOT, user liri Tucek, start 10.7.2014 13:52, stop
15.7.2014 13:02

e 100119 (msO, ini), oznadeni 10% Fe 10mm/s, user Petr Novak, start 5.2.2014 14:21, stop
7.2.2014 10:04

Obsah dat v binarnich souborech jsem prevedl do textového tvaru s 1024 body a v programu
MossWinn je sloZil podle uvedenych kalibracnich méreni. Jako kalibracni soubor jsem vzal vidy
nejblizsi drivéjsi pred vlastnim mérenim spektra vzorkd na daném spektrometru. Viz obrazky nize.
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Kalibra¢ni data pro méreni pfi teploté 5 K na sp. E.
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Kalibra¢ni data pro méreni pfi pokojové teploté na sp. I.
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Data pro experimentalni méreni vzorku (ozn. 10% Fe 10mm/s) pfi pokojové teploté.

Data dodana doc. Tu¢kem jako ,raw” pro vzorek Fe(10)/TRGO ,fresh”, ,air (30 days)” a
»physiological sulution (30 days)“, a prezentovana komisi pro nahradu spekter v Suppl. Figure 6.
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Po posouzeni vytisku dodanych dat, nikoliv v elektronické formé, konstatuji:

Nebyla doddna pfima zdrojova data z jednotlivych méreni, soubory s oznacenim spektrometru, na
kterém se meéfilo s dohledatelnym poradim vzorku, ani souvisejici kalibra¢ni soubory. A to jak
v bindrnich formatech *.ms0, pfip. *.ms1 (2048 bodl nesloZzeného spektra) se souvisejicimi *.ini
soubory, kde jsou uvedeny mimo jiné ¢as a doba méfeni, tak ani v textovém formatu 1024 bodu.

Pozn.: Vétsinou obsluha pfistrojd po ukonéeni méreni odesilala/odesild ,, majiteldm® vzorkd
textovy soubor *.txt se stejnym nazvem jako predchozi dva zminéné soubory, tento soubor
obsahuje 1024 bodu a podle nazvu lze dohledat zdrojova data v databazi zalozZni, ¢i na obsluzném
PC.

Zavéry:

o Jelikoz komisi dodané ,raw” soubory v takovychto formatech nejsou typické, a navic droven
Sumu je velice neobvykld, resp. velmi nizka pfi tak nizkém rezonanc¢nim efektu pod 1 % (pro



tento typ nano-vzork( a jejich méfeni na MS s kryostaty), povaZuji prezentovana ,raw*“ data
za nevérohodna.

Navic, po podrobnéjsim se seznameni s publikovanymi vystupy a mné pfistupnymi
provedenymi experimenty, pfipojuji podezieni na nepravost vSech mossbauerovskych
mérfeni. Pristupnd data nenasvédCuji tomu, Ze v ¢lanku prezentovana data pochazeji
z redlnych méreni.

Data pro méreni Mdéssbauerovych spekter pro obrazky Supp. Figure 6 b) a c) jsem nenasel.
Dva, tfi a vice spektrometrl s rlznymi komorami pro rGzné podminky méreni nemivaji
stejnou distribuci Sumu a maji také rlizné pristrojové ,vady” typu systematickych zkresleni
spekter (viz napft. viny, ¢i zkoseni pozadi), coZ se markantné projevuje u velmi nizkych
rezonancnich efektl pod 1 %, viz y-osa spekter ,Transmission”. U kazdého MS se pouZivaji
rizné detektory, rGzné aktivni zafi¢e, je jinak kvalitné vyladéno fizeni pohybu zafice,
vzdalenost zafic-detektor se vidy lisi, zpracovani elektrickych signal(l se vidy vice ¢i méné
také lisi, a to ma za nasledek rlGzné statistické kvality spekter pro dany kus sestavy
spektrometr+komora. Navic, aby se pokojova spektra méfila na jiném spektrometru nez jako
pfi 5 K a méla stejnou Uroven Sumu, je neobvyklé.

Tedy, pokud byla vSechna méfeni (vzorku Fe(10)/TRGO na teplotach 5, 50 a 300 K, vzorku

Ill

,fresh”, ,air“ a ,physiological” na 300 K), délana na jednom typu spektrometru, tedy sp. E
s kryomagnetickym systémem (a domnivam se z hlediska kvality spekter nejhorsi podminky
méreni v laboratofi), a aby vSechna spektra vykazovala stejnou distribuci Sumu (viz vSechny
obrazky méreni MS), museji byt dohledatelna na jednom fidicim PC, resp. v jedné sloZce
spekter zdlozni databaze - SpectrakE. Takovato série méreni by byla velmi ¢asové narocna
(opét, na tak vysokou kvalitu spektra) vzhledem k povaze vzorku.

Pfed komisi doc. Tuckem prezentovana ,raw” data (dle dolozeného skenu zdznamu) pro
obrdazky Supp Fig. 6 podle mé uz neni nutné zpracovavat filtrovanim, statistickymi metodami
apod., jelikoZ kvalita prezentovanych ,raw” dat je tak vysokd, Ze by podle mého ndzoru byla
akceptovdna viemi recenzenty z oblasti Mdssbauerovy spektroskopie. Casto byvaji bez
problému publikovana mnohem ,, horsi“ data, z pohledu pfitomnosti Sumu.

V pokojovém spektru A01471 je dale patrnda komponenta sextetu i pti vysoké Urovni Sumu,
ale v obrazku Fig. 2 a) ¢lanku neni. Taktéz ve spektrech A01461 a 100119 je mozné pozorovat
nepatrné mnozstvi ,sextetu” (Sestice pik(l). U téchto spekter vSak neni poznamka, jsou-li to
pfimo pfipravené vzorky Ci uz promyté, jak se piSe v ¢lanku, oviem datové soubory pro s
oznacenim ,promyté” vzorky jsem nedohledal. Vyvstava tedy otdzka, byly vzorky promyvany
a proméreny pomoci Mdssbauerovy spektroskopie?

Vzhledem k vySe uvedenému bodu manipulace se vzorkem a vzhledem k povaze vzorkd, je
podle mych zkuSenosti méreni spektra takového materidlu Fe+GO neidedlni — mala
koncentrace Fe, Ci stinéni zafeni hmotou obalu GO. A je-li napt. material néjak zpracovavan
napf. mokrou cestu (promyvani, vysouseni po 30 dnech apod.) je nasledné spektrum vidy
statisticky horsi. Dale, déla-li se kapsle s praskem, vidy se hmota vzorku néjak jinak usporada
v ramci kapsle (nehomogenity v rozloZeni) a to ma za nasledek napt. jiné Urovné pozadi
spektra (zvinéni, sklonéni) ¢i rezonancniho efektu. | kdyby tedy vzorek na vzduchu ci
v roztoku zlstal stabilni, takto stejné by doc. Tuckem troje prezentovana ,raw“ data
nevypadala.

10



Zavér:
Vzhledem k vySe uvedenym poznatkiim konstatuiji:

Doporucuji, aby komise vyzvala autory k doloZeni ptivodnich surovych dat ve vyse zminovanych
béinych formatech (véetné odpovidajicich kalibracnich soubort) pro vsechny prezentované
obrazky Méssbauerovych spekter a doloZili zptsob, jak spektra upravovali a fitovali. V pfipadé, Ze
by autofi nedolozili vySe zminéna data, popripadé by se doloZzena data neshodovala s daty
publikovanymi, povazuji vysledky této zpravy za podnét k dalSimu Setfeni.

V Olomouci 15.5.2019 doc. RNDr. Jiti Pechousek, Ph.D.
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