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Firma del Director (si corresponde) Firma del Investigador

6. EXPOSICION SINTETICA DE LA LABOR DESARROLLADA EN EL PERIODO.
Debe exponerse, en no mas de una pagina, la orientaciéon impuesta a los trabajos,
técnicas y métodos empleados, principales resultados obtenidos y dificultades
encontradas en el plano cientifico y material. Si corresponde, explicite la importancia de
sus trabajos con relacion a los intereses de la Provincia.
VI__Exposicién sintética
Nuestro principal interés se centra en los fendmenos de transporte de carga en vidrios a
base de Oxidos inorganicos con un abordaje —otrora- experimental y tedrico-
computacional del problema a partir del uso del formalismo de la Dinamica Molecular.
Efectivamente, hasta hace algun tiempo nuestra intencién estuvo también puesta
también en las medidas experimentales de conductividad eléctrica bajo presién, pero
por el momento este aspecto del proyecto esta suspendido debido a las dificultades
experimentales insalvables segun se vera en VI1.2.

VI.1. Labor Tedrico Computacional:

Realizamos simulaciones de Dinamica Molecular mediante el programa LAMMPS, de un
sistema vitreo paradigmatico como lo es el metasilicato de litio. Las interacciones entre
los iones del sistema son descritas mediante el potencial de Coulomb-Buckingham.
Estudiamos este sistema a varias temperaturas por encima y por debajo de la
temperatura de transicion vitrea.

En una primera etapa, hemos aplicado el denominado “método isoconfiguracional” (IC)
introducido por Harrowell (Phys. Rev. Lett.,. 93 (2004) 135701), como una alternativa a
la descripcion tradicional de los denominados “canales” de conduccidn idnicos que
hasta el momento resultaban definidos a partir del analisis de percolacion de los sitios
de la red visitados asiduamente por los iones moviles. Nuestro enfoque alternativo
usando el método IC nos permitié identificar detectar regiones activas de alta
conectividad dinamica para el movimiento de los iones litio en escalas temporales donde
solamente interactian con sus primeros vecinos. Mas recientemente -y dentro del
periodo de labor que aqui se informa- hemos realizado trabajos que completan los
hallazgos en esa direccion inicial, haciendo fundamentalmente hincapié en estudiar la
duracién (persistencia) de esos canales de conduccion, lo que resultaba necesario
para soportar las ideas expuestas y publicadas previamente.

Ademas, hemos abordado con esta misma metodologia, el fendmeno denominado
Efecto Alkalino Mixto (MAE) que ocurre cuando en un vidrio con un solo tipo de catién
movil el reemplazo de una fraccion de este por otra de un cation diferente produce una
disminucion del coeficiente de difusion de ambos cationes de varios 6rdenes de
magnitud comparado con los respectivos valores aislados. Asi, en una isoterma del
coeficiente de difusion en funcion de la fraccion de cation reemplazado (que irda entre O y
1) los respectivos coeficientes de difusion presentan una disminucidon monétona y en
algun valor de composicion ocurre el cruce de ambas isotermas. En nuestro caso
particular trabajamos sobre el metasilicato de Li y K . A partir de nuestro estudio
pudimos concluir en que la mejor explicacién para este fendmeno proviene de
considerar la existencia de canales preferenciales para la conduccion que son
especificos para cada tipo de ion.

De estos resultados se han publicados en el periodo informado 3 trabajos en revistas
internacionales especializadas (ver punto 7.1).

V1.2. Labor experimental.

El montaje del tren de presion (de construccion artesanal en nuestro laboratorio) para
las medidas de conductividad eléctrica bajo presidon se penso originariamente como un
proyecto de relativa rapida concrecién (1 a 2 afios), pero los hechos han mostrado que
es un trabajo que requiere aun mas de tiempo de concrecion. Desde su comienzo hubo

Formulario Informe Cientifico-Tecnolégico 2



- COMISION DE
= INVESTIGACIONES ClENTiFlCAS BUENOS AIRES PRODUCCION, CIENCIA Y TECNOLOGIA

dificultades con estanqueidad de las conexiones eléctricas en el cabezal de medida
hacia el exterior de la celda. Recientemente hemos decidido no continuar —al menos
por el momento— en esta direccion de trabajo debido a que las dificultades
experimentales no pudieron ser resueltas satisfactoriamente pese al tiempo invertido.
Este proyecto queda a la espera de un futuro rediseno de la celda de medida.

7. TRABAJOS DE INVESTIGACION REALIZADOS O PUBLICADOS EN ESTE PERIODO.
7.1 PUBLICACIONES. Debe hacer referencia exclusivamente a aquellas publicaciones
en las que haya hecho explicita mencion de su calidad de Investigador de la CIC
(Ver instructivo para la publicacion de trabajos, comunicaciones, tesis, etc.). Toda
publicacion donde no figure dicha mencion no debe ser adjuntada porque no sera
tomada en consideraciéon. A cada publicacién, asignarle un numero e indicar el
nombre de los autores en el mismo orden que figuran en ella, lugar donde fue
publicada, volumen, pagina y afio. A continuacion, transcribir el resumen (abstract)
tal como aparece en la publicaciéon. La copia en papel de cada publicacion se
presentara por separado. Para cada publicacion, el investigador debera, ademas,
aclarar el tipo o grado de participacion que le cupo en el desarrollo del trabajo y,
para aquellas en las que considere que ha hecho una contribucion de importancia,
deberé escribir una breve justificacion.

7.1.1.__“Evidence for ion transport channels in lithium silicate glasses using the
isoconfigurational ensemble. Part II”.

C.Balbuena, M.A.Frechero and R.A.Montani

Solid State lonics, 255 (2014) 135-139.

ABSTRACT:

In the context of the ionic transport in glasses, the concept of conduction channels (or
pathways) has proved to be useful to rationalize both experimental and
computational results.While the concept of a transport “channel” is well defined for
crystalline solid conductors, for the case of glasses this conceptmainly refers to a
finite region of the sample (at least in the diffusive time scale) in which mobile ions
have a convenient environment to perform the electrical transport. In the previous
work, we present an alternative way to put into evidence the existence of such
regions in the diffusion time scale during a molecular dynamics experiment. In fact in
that work [1] we use the so-called isoconfigurational ensemble method (ICEM) and
the associated concept of particle propensity, both recently introduced by Harrowell
and co-workers [2]. Then the notion of particle propensity to movement—immerse in
the ICEM—was employed to find the existence of regions which are dynamically
more active for the moving particles: the conduction channels. In the present paper
we provide more computational evidence to support our alternative way to make
evident the existence of channels that we presented in [1]:we showin this paper that
our procedure is exactly equivalent to the approach previously adopted by other
authors in the literature. This coincidence between the two searching strategies
allow us to add more information about the nature of the channels. In fact, we can
state now for the first time that the existence of the channels is defined at the very
beginning of the dynamics and they remain almost unchanged even in the diffusive
(nanosecond) scale. Besides, it was shown that a channel is a region of a sample
which is also highly correlated dynamically during the trajectory of the moving ions.

Participacién.: Co-autor. Director de Tesis del co-autor Balbuena, C.
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7.1.2__“Channel diffusion in a lithium-potassium metasilicate glass using the
isoconfogurational ensemble : Towards a scenario for the mixed alkali effect”. C.
Balbuena,

M.A.Frechero and R.A.Montani,

J. Non-Crystalline Solids, 405 (2014) 124-128.

ABSTRACT:

Performing Molecular Dynamic simulations and using the isoconfigurational ensemble
method, we studied the effect of the potassium cation replacing the half part of
lithium ions in glassy Li2SiO3. This so-constructed glassy systemhas the main
ingredients present in an immediate forthcoming definition of mixed alkali effect
(MAE) in glasses. Weshowthe existence of dynamic correlations among the cations
of the same species, i.e. Li-Li and K-K, whereas a very weak correlation was
observed between a distinct pair of cations. With this novel approach we can put
into evidence that the alkali ion diffusion evolves in specific channels for the ions: a
Li ion prefers the lithium ion channel and a K ion prefers the potassium ion channel.
This result is coincident with previous simulational studies using the bond—valence
technique to reverseMonte Carlo and recent experimental findings using
quasielastic neutron scattering.

Participacion.: Co-autor. Director de Tesis del co-autor Balbuena, C.

7.1.3__Is Ergodicity in an oxide glass ionic conductor a matter of time?

C.Balbuena, R.Montani and M.A.Frechero,
Physica A 432 (2015) 400—409

ABSTRACT:

From the results of molecular dynamic simulations of lithium metasilicate glass -at
temperatures above and below their transition temperature (Tg)- we propose a
simple graphical representation to search for the broken ergodicity in an ionic oxide
glass. Knowing when ergodicity is lost is critical for the proper use of statistical
mechanics as a tool for measuring dynamical and structural properties through
molecular dynamic simulation. This work shows how an abrupt qualitative
transformation occurs in the way the system explores its possible states when it
goes down below the glass transition temperature range. We revise the broken
ergodicity phenomena through its relationship with the observation time and the
dynamic diversity of their atoms.

Participacion.: Co-autor. Director de Tesis del co-autor Balbuena, C.

7.2 TRABAJOS EN PRENSA Y/O ACEPTADOS PARA SU PUBLICACION. Debe
hacer referencia exclusivamente a aquellos trabajos en los que haya hecho explicita
mencion de su calidad de Investigador de la CIC (Ver instructivo para la publicacion
de trabajos, comunicaciones, tesis, etc.). Todo trabajo donde no figure dicha
mencién no debe ser adjuntado porque no sera tomado en consideracion. A cada
trabajo, asignarle un numero e indicar el nombre de los autores en el mismo orden
en que figuraran en la publicacion y el lugar donde sera publicado. A continuacion,
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transcribir el resumen (abstract) tal como aparecera en la publicacién. La version
completa de cada trabajo se presentara en papel, por separado, juntamente con la
constancia de aceptacion. En cada trabajo, el investigador debera aclarar el tipo o
grado de participacion que le cupo en el desarrollo del mismo y, para aquellos en
los que considere que ha hecho una contribucion de importancia, deber a escribir
una breve justificacion.

7.3 TRABAJOS ENVIADOS Y AUN NO ACEPTADOS PARA SU PUBLICACION.
Incluir un resumen de no mas de 200 palabras de cada trabajo, indicando el lugar al
que han sido enviados. Adjuntar copia de los manusctritos.

7.4 TRABAJOS TERMINADOS Y AUN NO ENVIADOS PARA SU PUBLICACION.
Incluir un resumen de no mas de 200 palabras de cada trabajo.

7.5 COMUNICACIONES. Incluir unicamente un listado y acompafiar copia en papel de
cada una. (No consignar los trabajos anotados en los subtitulos anteriores).

7.6 INFORMES Y MEMORIAS TECNICAS. Incluir un listado y acompafiar copia en
papel de cada uno o referencia de la labor y del lugar de consulta cuando
corresponda.

8. TRABAJOS DE DESARROLLO DE TECNOLOGIAS.

8.1 DESARROLLOS TECNOLOGICOS. Describir la naturaleza de la innovacién o
mejora alcanzada, si se trata de una innovacién a nivel regional, nacional o
internacional, con qué financiamiento se ha realizado, su utilizaciéon potencial o
actual por parte de empresas u otras entidades, incidencia en el mercado y niveles
de facturacion del respectivo producto o servicio y toda otra informacién conducente
a demostrar la relevancia de la tecnologia desarrollada.

8.2 PATENTES O EQUIVALENTES. Indicar los datos del registro, si han sido vendidos
o licenciados los derechos y todo otro dato que permita evaluar su relevancia.

8.3 PROYECTOS POTENCIALMENTE TRASNFERIBLES, NO CONCLUIDOS Y QUE
ESTAN EN DESARROLLO. Describir objetivos perseguidos, breve resefia de la
labor realizada y grado de avance. Detallar instituciones, empresas y/o organismos
solicitantes.

8.4 OTRAS ACTIVIDADES TECNOLOGICAS CUYOS RESULTADOS NO SEAN
PUBLICABLES (desarrollo de equipamientos, montajes de laboratorios, etc.).

8.5 Sugiera nombres (e informe las direcciones) de las personas de la actividad privada
y/o publica que conocen su trabajo y que pueden opinar sobre la relevancia y el
impacto econémico y/o social de la/s tecnologia/s desarrolladar/s.

9. SERVICIOS TECNOLOGICOS. Indicar qué tipo de servicios ha realizado, el grado de
complejidad de los mismos, qué porcentaje aproximado de su tiempo le demandan y los
montos de facturacion.

10. PUBLICACIONES Y DESARROLLOS EN:
10.1 DOCENCIA
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10.2 DIVULGACION

11. DIRECCION DE BECARIOS Y/O INVESTIGADORES. Indicar nombres de los dirigidos,
Instituciones de dependencia, temas de investigacion y periodos.
Licenciado Cristian Balbuena, Departamenteo de Quimica, Becario CONICET desde
2010 a 2014. Fisicoquimica de vidrios. “Fendmenos de relajacion y movilidad iénica en
un vidrio paradigmatico: el metasilicato de litio”.

12. DIRECCION DE TESIS. Indicar nombres de los dirigidos y temas desarrollados y aclarar
si las tesis son de maestria o de doctorado y si estan en ejecucion o han sido
defendidas; en este ultimo caso citar fecha.

Tesis de Doctorado, Cristian Balbuena, “Fendmenos de relajacion y movilidad iénica en
un vidrio paradigmatico: el metasilicato de litio”. Defendida el 13 marzo de 2015.

13. PARTICIPACION EN REUNIONES CIENTIFICAS. Indicar la denominacion, lugar y
fecha de realizacion, tipo de participacion que le cupo, titulos de los trabajos o
comunicaciones presentadas y autores de los mismos.

13.1__ Xl Taller Regional de Fisica Estadistica y Aplicaciones a la Materia Condensada. Del
8 al 10 de Mayo de 2013. La Plata.

“Estudios de Dinamica Molecular en la descripcion del Efecto Alcalino Mixto en vidrios de
silicatos Balbuena C, Frechero M.A y Montani R.A.

13.2__98% Reunion Nacional de Fisica AFA . del 24 al 27 de septiembre de
2013.Bariloche.

“Hacia la consolidacion de un modelo para describir el Efecto Alcalino Mixto en

vidrios formados a base de silicato” Balbuena C, Frechero M.A y Montani R.A.

13.3__XVII Congreso Argentino de Fisicoquimica y Quimica Inorganica- 9 al 12 de abril
2013. Rosario.

“Un escenario posible para la descripcién del Efecto Alcalino Mixto en vidrios de silicatos.

Balbuena C, Frechero M.A y Montani R.A.

13.4__ XIl Taller Regional de Fisica Estadistica y Aplicaciones a la Materia Condensada. 7 al
9 de Mayo de 2014. Bahia Blanca.

“Dinamica local de portadores de carga en un conductor vitreo a tiempos difusionales”.

Balbuena C, Frechero M.A y Montani R.A.

14. CURSOS DE PERFECCIONAMIENTO, VIAJES DE ESTUDIO, ETC. Senalar
caracteristicas del curso o motivo del viaje, periodo, instituciones visitadas, efc.

15. SUBSIDIOS RECIBIDOS EN EL PERIODO. Indicar instituciéon otorgante, fines de los
mismos y montos recibidos.
15.1__Universidad Nacional del Sur, Proyecto Grupo de Investigacion (2012-2014) total
$ 2.699.
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15.2_ CIC, “‘Programa de Subsidios Proyectos de Investigacion Cientifica vy
Tecnoldgica — Convocatoria 2013” primera cuota de $ 25.000, recibida en novimebre de
2014

16. OTRAS FUENTES DE FINANCIAMIENTO. Describir la naturaleza de los contratos con
empresas y/o organismos publicos.

17. DISTINCIONES O PREMIOS OBTENIDOS EN EL PERIODO.

18. ACTUACION EN ORGANISMOS DE PLANEAMIENTO, PROMOCION O EJECUCION
CIENTIFICA Y TECNOLOGICA. Indicar las principales gestiones realizadas durante el
periodo y porcentaje aproximado de su tiempo que ha utilizado.

19. TAREAS DOCENTES DESARROLLADAS EN EL PERIODO. Indicar el porcentaje
aproximado de su tiempo que le han demandado.

Primer cuatrimestre afios 2013.

Dictado del la materia curricular "Fisicoquimica D. Termdédinamica estadistica" (nivel del
curso: "Statistical Mechanics", D.McQuarrie). 40 horas de clase frente a alumnos.

Segundo cuatrimestre afios 2013
Dictado de la materia curricular "Fisicoquimica C. Quimica Quantica". (Nivel del curso
"Quantum Chemistry". I.Levine). 60 horas de clase frente a alumnos.

Primer cuatrimestre afos 2014
Dictado del la materia curricular "Fisicoquimica D. Termodinamica estadistica" (nivel del
curso: "Statistical Mechanics", D.McQuarrie). 40 horas de clase frente a alumnos.

Segundo cuatrimestre afios 2014
Dictado de la materia curricular "Fisicoquimica C. Quimica Quantica". (Nivel del curso
"Quantum Chemistry". |.Levine). 60 horas de clase frente a alumnos.

Segundo cuatrimestre afios 2014
Dictado parcial de la materia de Posgrado "Quimica de Solidos". 20 horas de clase frente a
alumnos.

Segundo cuatrimestre afos 2014
Dictado parcial de la materia curricular "Introduccion a la Ciencia de los Materiales" 20
horas de clase frente a alumnos.

20. OTROS ELEMENTOS DE JUICIO NO CONTEMPLADOS EN LOS TITULOS
ANTERIORES. Bajo este punto se indicara todo lo que se considere de interés para la
evaluacion de la tarea cumplida en el periodo.

21. TITULO Y PLAN DE TRABAJO A REALIZAR EN EL PROXIMO PERIODO. Desarrollar
en no mas de 3 paginas. Si corresponde, explicite la importancia de sus trabajos con
relacion a los intereses de la Provincia.

PLAN DE TRABAJO PARA EL BIENIO 2015-2016
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1. Breve resefia y objetivos generales.

Nuestro objetivo general consiste en tratar de determinar los eventos elementales
constituyentes del/los mecanismo/s de microscopicos de relajacién/conduccion
eléctrica en sistemas vitreos conductores ionicos.

Existen dos razones principales para conocer en mayor detalle el comportamiento del
estado vitreo: por un lado, los vidrios constituyen materiales de amplia diversidad desde
el punto de vista tecnoldgico, con un niumero de aplicaciones que crece dia a dia (fibras
Opticas, polimeros y células fotovoltaicas). Por otro lado, son sistemas sumamente
interesantes para las ciencias basicas dado que su complejidad ha dificultado tanto el
lograr una descripcion realista en funcion de la mecanica estadistica tradicional, como el
acceder experimentalmente a informaciéon microscoépica relevante [1-4].

Adicionalmente, los sistemas vitreos se inscriben dentro de los sistemas complejos,
que constituyen un extenso contexto interdisciplinario. Estos abarcan a sistemas muy
diversos desde el punto de vista de lo estructural tales como vidrios y biopolimeros pero
en los que emergen comportamientos dinamicos comunes. Es por ello que la
generalidad de algunas preguntas puede exceder largamente el contexto especifico de
los vidrios estructurales, tal como hemos evidenciado a partir de la ocurrencia de
regimenes de relajacion y limites dinamicos de gran universalidad, principalmente la
dinamica lenta gobernada por procesos activados presente desde la relajacion de spin-
glasses hasta el "protein folding" [5]

En particular, nuestro objetivo consiste en tratar de individualizar y caracterizar los
ingredientes fundamentales para la formulaciéon de una teoria dinamica que intente
abarcar en forma sistematica y general el fendmeno de transporte de carga iénica en
sistemas vitreos. Consecuentes con nuestro objetivo --y ya en particular-- nos
concentraremos en caracterizar y determinar el rol de las heterogeneidades dinamicas
-es decir ciertas regiones de la muestra resultan moviles a distintos tiempos-,
determinando un escenario inhomogéneo de relajacion [6] pero en el cual la
inhomogeneidad es no sélo espacial sino temporal. Este tipo de heterogeneidades
dinamicas han sido detectadas experimentalmente en sistemas vitreos como orto-
terfenil y poliestireno pero sin la posibilidad de caracterizar microscopicamente dichas
heterogeneidades y también han sido verificadas para el caso de silice amorfa [7].

En particular, en lo tocante a los experimentos numéricos, nos concentraremos
sobre un sistema real paradigmatico como lo es el metasilicato de litio. Para nuestros
estudios utilizaremos la bateria de métodos de la mecanica estadistica, principalmente
simulaciones computacionales de dinamica molecular [8].

2. Labor a realizar en el proximo periodo.

Especificamente en el préoximo periodo significa una continuacion natural de lo
desarrollando hasta el momento y explicado en el punto VI de este informe.

Efectivamente nuestros estudios recientes nos han permitido ya validar en este
campo una valiosa herramienta estadistica: el método isoconfiguracional [9-14].
Consecuentemente, una vez validada esta metodologia nuestro interés al presente es
extender los resultados obtenidos en los sistemas en donde el hay un solo tipo de
cation mévil a sistemas en donde los cationes moéviles son dos. En esta direccion ya
hemos abordado con éxito el aislar los elementos constituyentes de la dinamica puesta
en juego en el denominado "efecto alcalino mixto" (MAE) [10].

También estamos interesados en la dinamica e los tiempos muy cortos, en las
ventanas temporales correspondientes a los tiempos de “cagging” y predifusionales.
Justamente en la primera ventana temporal mencionada esta definido lo que se
conoce actualmente como la denominada Segunda Universalidad” también conocida
como Nearly Constnat Loss.
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Efectivamente, en esa ventana temporal (0.1 ps;10 ps) el Recorrido Cuadratico
Medio (MSD) varia muy suavemente aproximadamente como: , asi teniendo en
cuenta la relacion entre el MSD y conductividad dado por la formula de Kubo [15]:

(1)

(q es lacargaidnica, k la constante de Boltzmann, HR el cociente de Haven y Nion
la densidad de iones moviles). Consecuentemente en el intervalo (0.1 ps;10 ps) la
ecuacion 1 predice que: , 6 en el formalismo de la permitividad que . Nuestros
esfuerzos estaran orientados al estudio de la dinamica de los cationes méviles en estas
escalas de tiempo.

Otro tema que despierta nuestro interés es tratar de identificar el cambio en el
entorno de los “sitios” que visitan las particulas moéviles (en este caso iones Litio) a
medida que la muestra se calienta y se acerca a la temperatura de transicion vitrea:
efectivamente el método isoconfiguracional nos permite estimar el factor de Debye -
Waller y este sera justamente el eje a explorar con miras a determinar como se ven
afectados los eventos dinamicos asociados al transporte de carga a medida que el
vidrio se acerca a su Tg: esto es tratar de encontrar una correlacion significativa entre
el volumen libre local y la movilidad de los iones litio encargados del transporte de
carga..
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A. El Informe Cientifico debera presentarse dentro de una carpeta, con la documentacion
abrochada y en cuyo rétulo figure el Apellido y Nombre del Investigador, la que debera

incluir:
a. Una copia en papel A-4 (puntos 1 al 21).
b. Las copias de publicaciones y toda otra documentacion respaldatoria, en otra

carpeta o caja, en cuyo rotulo se consignara el apellido y nombres del

investigador y la leyenda “Informe Cientifico Periodo ......... :

C. Informe del Director de tareas (en los casos que corresponda), en sobre cerrado.
B. Envio por correo electronico:
a. Se debera remitir por correo electronico a la siguiente direccion:

infinvest@cic.gba.gov.ar (puntos 1 al 21), en formato .doc zipeado, configurado
para papel A-4 y libre de virus.

b. En el mismo correo electrénico referido en el punto a), se debera incluir como un
segundo documento un curriculum resumido (no mas de dos paginas A4),
consignando apellido y nombres, disciplina de investigacion, trabajos publicados
en el periodo informado (con las direcciones de Internet de las respectivas
revistas) y un resumen del proyecto de investigacién en no mas de 250 palabras,
incluyendo palabras clave.

Nota: El Investigador que desee ser considerado a los fines de una promocion, debera
solicitarlo en el formulario correspondiente, en los periodos que se establezcan en los
cronogramas anuales.
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