Vyjadreni spoluautorti a kolegli z RCPTM ve véci korektury k élanku Tucek et al., Air-stable
superparamagnetic metal nanoparticles entrapped in graphene oxide matrix, Nature

Communications 2016

Prace autorskych tymO z RCPTM, kolegli z VSCHT v Praze a Ustavu pfistrojové fyziky v Brng,
publikovana vr. 2016 v c¢asopise Nature Communications, popisuje unikatni metodu pfipravy a
vlastnosti velmi malych nanocastic elementarniho Zeleza (pod 5 nm), které vykazuji tzv.
superparamagnetické chovani v Sirokém rozmezi teplot az do pokojové teploty. Tento fenomén byl
v minulosti teoreticky predikovan, ale nanocastice Zeleza jsou v takto malych rozmérech obtizné
pfipravitelné a na vzduchu snadno oxiduji (hofi). Ke stabilizaci nanocastic doslo diky syntetické
metodé vyuZzivajici funkénich skupin obsahujicich kyslik ze struktury tzv. redukovaného grafen oxidu.
Pro prokdzani superparamagnetického chovani byla mimo jiné vyuZita metoda Mdssbaeurovy
spektroskopie, v niz se superparamagnetické Zelezo projevuje typickou singletovou komponentou (na
nize uvedeném obrdzku Zlutd barva) a jeho povrch chranici Fe-O frakce dubletovou komponentou
(modrd barva). Na tomto misté pfipomindme, Ze docent Tulek je jednim z pfednich svétovych
odbornikd v oblasti Mdssbauerovy spektroskopie, o cemz mimo jiné svédci jeho volené denstvi za
Ceskou republiku v International Board of the Applications of the Mossbauer Effect — IBAME
(http://ibame.org/?g=node/20).

V kvétnu letosniho roku, jen nékolik dni pred vefejnou profesorskou prednaskou doc. Tucka, obdrzel
dékan PFF UP anonym, ktery poukazoval na to, Ze v Supplementary Information v ¢lanku v Nature
Communications 2016 jsou uvedeny tii zcela totozné grafy. Pfi blizSim pohledu je mozno opravdu
snadno odhalit, Ze se jednd o zcela totoZzna experimentdlni data (Supplementary Figure 6). Tato
spektra méla prokdazat, Ze pfipravené superparamagnetické nanocastice Zeleza jsou stabilni pfi
uchovdniv roztoku i na vzduchu.
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Chybné vioZend spektra. Supplementary Figure 6 | Chemical stability of the Fe(10)/TRGO hybrid under air
conditions and in a physiological solution assessed by 57Fe Mdssbauer spectroscopy. Room temperature 57Fe

Méssbauer spectra of (a) the freshly-prepared Fe(10)/TRGO hybrid after primary purification, (b) the hybrid



after one month of storage under ambient laboratory conditions in the air, and (c) the hybrid after one month of

storage in a physiological solu tion.

Dékan PFF UP si osobné nepozval doc. Tucka k vysvétleni, jak by se dalo ocekdvat, ale reagoval na
anonymni udani vlastnim postupem — sestavil ,fakultni vySetfovaci komisi“, ktera méla za ukol danou
zalezitost s autorem prodiskutovat. Jakmile doc. Tudek chybu touto cestou zjistil, okamzité
kontaktoval redakci ¢asopisu, informoval ji o chybé a zaslal opravené obrazky se spravnymi daty.
Redakce casopisu Nature Communications tento postup plné akceptovala a v cervnu vydala
Corrections  (https://www.nature.com/articles/s41467-019-10702-2). Doc. Tuéek pak toto
prezentoval i vySetfovaci komisi, které opravena spektra predal. Tim byla z nasi strany zdlezitost
povaZovana za vysvétlenou a uzavienou.

Correction of Supplementary Figure 6 —ncomms12879

E—— = e
Data
Fit T=300K
B SP o-Fe Fe(10)/TRGO
[ T Fe(m) fresh
o T —— 7, s o
i‘; b
c
R
7]
K] Data T=300K
£ Fit Fe(10)/TRGO
2 B SP a-Fe air
"_E [ ‘%Fe(lll)% : i (30 ?ays)
Data ! T=300 K
Fit : Fe(10)/TRGO
I SP o-Fe physiological solution
. |Fe(lll) (30 days)

8 -6 4 -12 0 2 4 6 8
Velocity (mm s™)

Supplementary Figure 6 | Chemical stability of the Fe(10)/TRGO hybrid under air conditions and in a
physiological solution assessed by 57Fe Mdssbauer spectroscopy. Room-temperature 57Fe Méssbauer spectra
of (a) the freshly-prepared Fe(10)/TRGO hybrid after primary purification, (b) the hybrid after one month of
storage under ambient laboratory conditions in the air, and (c) the hybrid after one month of storage in a

physiological solution.

K nasemu prekvapeni se ovSem ukazalo, Ze vySetfovani ukonéeno neni a ,vySetfovaci komise” si
nechala vypracovat na spektra jesté posudek. Ten vypracoval doc. Pechousek, dlouholety kolega doc.
Tucka ze stejné katedry experimentdlni fyziky (16 spolecnych publikaci dle WOS). Oprostime se
vtomto okamziku od skutecnosti, Ze doc. Pechousek byl pii vypracovani posudku v jednoznacném
stfetu zajmU a Ze analyzoval spektra uloZzena na pocitacich jiného pracovisté bez souhlasu vedouciho.
Doc. Pechousek ve svém zavéru rikd, ze spektra maji nezvykle nizky Sum a vyslovil podezieni, Ze jsou
spektra uméle vytvorena a nebyla nikdy mérena. Je tfeba zdiraznit, Ze doc. Pechousek vtibec
neanalyzoval spektra uvedena v publikaci a tento absurdni a cely autorsky tym hrubé poskozujici


https://www.nature.com/articles/s41467-019-10702-2

zavér vyslovil na zakladé analyzy jinych jim dohledanych spekter! Je tfeba zdiraznit, Ze v pribéhu
nékolikaletého projektu byly méfeny desitky Mossbauerovych spekter vzorki z divodu
optimalizace syntetického procesu. Naprosta vétsina z nich vykazuje zcela odliSné komponenty ve
srovnani s optimalizovanymi a purifikovanymi vzorky, jejichz spektra jsou uvedena v ¢lanku. Autor
posudku (i cela ,vysetfovaci“ komise) navic zcela ignorovali nebo prehlédli zasadni fakt uvedeny
v &asti Methods/Characterization techniques v inkriminovaném élanku. Zde se totiz vyslovné uvadi:

The 57Fe Mdssbauer spectra were then fitted using the MossWinn programme; before fitting, the
signal-to-noise ratio was enhanced using a statistical approach that combines routines
inc[%]porated into MossWinn software package and the procedures developed by Procha zka et
al.” .

Doc. Tucek a autorsky tym tedy explicitné uvadi, Zze data ziskand mérenim byla pred vlastni fitacni
procedurou zpracovand pomoci specialniho software, ktery je uren k odstranéni Poissonovského
Sumu. Tento software byl publikovan v r. 2010 (Prochazka, R. et al. Statistical analysis and digital
processing of the Mossbauer spectra. Meas. Sd. Technol. 21, 025107, 2010) a v praci je fadné
citovan. Mimochodem autor posudku, doc. Pechousek, ve své spoluautorské praci (Prochazka, R. et
al. Development of the Fast Scintillation Detector with Programmable High Voltage Adjustment
Suitable for Mdssbauer Spectroscopy, AIP Conference Proceedings 1258, ISBN 978-0-7354-0806-7)
tento software cituje a doslova uvadi: , A signal processingis other possible approach how to increase
the resultant statistical quality and measurement performance.”

Je treba fici, Ze u fady sofistikovanych méficich technik je software uréeny k eliminaci Sumu piimo
soucasti dodavaného zafizeni a vyhodnocuji se uz filtrovand data. V Mdssbauerové spektroskopii
tomu tak neni. Pokud kdokoliv nepouZiva filtraci Sumu, mlZe to byt jisté v poradku, je to ovsem ryze
odbornd debata. Doc. Tucek filtracni proceduru pouzil, fadné ocitoval a filtrovana data uchovaval
jako zdrojova pro posouzeni korektnosti fitacni procedury. Fitacni procedura byla provedena, jak je
vyse prezentovano, v programu MossWinn. lJeji vysledek véetné vyhodnoceni hyperjemnych
parametrd je uveden na obrazcich nize (pozn. ve vydanych Corrections jsou pak stejné obrazky
pouze zpracovany v programu Origin).
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Prezentovana data jsou tedy zcela v souladu s experimentem i se vSemi skute¢nostmi, které jsou ve
¢lanku vyslovné uvedeny. Vstupni data pro fitaci v programu MossWinn, po fadné citované a
provedené filtraci Sumu, ma doc. Tucek k dispozici v elektronické podobé a je ochoten je predat panu
rektorovi.



V souhmu: vsichni nize podepsani spoluautofi, resp. kolegové pracujici v oblasti Mdssbauerovy
spektroskopie jsme jednoznacné presvédceni, Ze pfi publikovani Supplementary Information
k dotéenému clanku v Nat. Comm. doslo k prosté technické chybé v disledku velké podobnosti
spekter. Takovych chyb se vliteratufe objevuji stovky, je to prirozené a oprava takové chyby je
béZnou soucasti védecké prace. Neni vibec pochyb o tom, Ze data byla méfena a zpracovavana
v souladu se vsemi pravidly. To, Ze neslo o jakykoliv iGmysl, je zfejmé i ze skutecnosti, Ze plivodni data
v tabulce ¢. 2 (Supplementary Table 2) v ¢lanku Tuéek et al. Nature Communications jsou zcela
vsouladu s hyperjemnymi parametry ziskanymi v programu MossWinn (nezavisly c¢tenar muze
porovnat).

Supplementary Table 2 | Mdossbauer hyperfine parameter values assessing the chemical
stability of the Fe(10)/TRGO hybrid. Mdssbauer hyperfine parameters derived from the room-
temperature >"Fe Méssbauer spectra of the as-prepared Fe(10)/TRGO hybrid, the Fe(10)/TRGO
hybrid after one month of storage under ambient laboratory conditions in the air, and the
Fe(10)/TRGO hybrid after one month of storage in physiological solution. & is the isomer shift,
AFEg is the quadrupole splitting, and RA is the relative spectral area of individual spectral

components identified during fitting.

Sample Component 6+0.01 AE;+0.01 RA+1 Assignment
(mms?') (mms?) (%)

as-prepared Singlet 0.00 0.00 79 SP iron
Doublet 0.35 0.71 21 Fe'” species

one month in air Singlet 0.00 0.00 77 SP iron
Doublet 0.34 0.72 23 Fe®" species

one month in Singlet 0.00 0.00 78 SP iron
physiological solution Doublet 0.35 0.69 22 Fe'" species

Je smutné, kam aZ se dostala nedUvéra v prace svych kolegl a jaké dopady véetné zdravotnich tato
nedlvéra zplUsobuje. V zdimu maximalni legitimity a ochrany povésti jednoho z nejlepsich ceskych
fyzik a skvélého kolegy jsme se pokusili dohledat témér Sest let stary vzorek. Skutecné jsme
dohledali rezidua tohoto starého vzorku a ten podrobili Mdssbauerovské analyze, abychom
otestovali dlouhodobou stabilitu vzorku. Pripomindme, Ze vzorku bylo velmi malé mnozstvi a
statistika je tedy nedokonald ve srovnani s pivodnimu vzorky. Zamérné také nebyl pouZit zZadny
filtracni software (!). Analyza, kterou prezentoval Dr. Navafik na zasedani Akademického senatu PFF
UP dne 18. 9., prokazala, Ze vzorek obsahuje stale dvé klicové komponenty —singletovou odpovidajici
superparamagnetickému Zelezu a dubletovou odpovidajici ochranné Fe-O frakci s témér identickymi
hyperjemnymi parametry a pomérem obou frakci stejné jako v ¢lanku Tucek et al. Nat. Comm. 2016.
Tento zavér ukazuje, Ze pripravené vzorky vykazuji mimoradnou stabilitu a odolnost vid oxidaci na
vzduchu i v radu nékolika let, ¢imz je jen podtrzena unikatnost vysledku.
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Méssbauerovo spektrum vzorku méreného po témér Sesti letech od syntézy. NepouZita filtracni
procedura. Pro fitaci pouZit program MossWinn, stejné jako v ¢ldnku v Nature Communications.

Values of the Méssbauer hyperfine parameters derived from the fitting procedure, where T is the temperature

of the measurement, O is the isomer shift, AEq is the quadrupole splitting, By is the hyperfine magnetic field and
RA is relative spectra area of each component.

Sample T Component 6 AEq B¢ RA Assignment

+0.01 +0.01 0.3 t1

(K) (mm/s) (mm/s) (T) (%)
Sample X 300 Singlet 1 -0.01 -- -- 79 o-Fe SP
Doublet 1 0.36 0.77 - 21 Fe’ environment

Za autory a kolegy zabyvajici se Mdssbauerovou spektroskopif
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