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6. RESUMEN DE LA LABOR QUE DESARROLLA

Palabras clave: Aleaciones; Polimeros; Oxidos; Hidruros; Defectos; Propiedades fisicas y/o
fisicoquimicas; Aniquilacion de positrones, DFT

Mis actividades de investigacion en el campo de la fisica de la materia condensada estan
orientadas al estudio de la influencia de defectos a escala atdémica y/o nanométrica (tanto en
el volumen como en los estratos sub-superficiales de los materiales estudiados) y de
nanoestructuras sobre las propiedades fisicas y/o fisicoquimicas de sistemas de interés
tecnoldgico.

Mis principales lineas de investigacion son: i) Sistemas de base metélica, tales como
metales o aleaciones; ii) Sistemas poliméricos, tales como elastdmeros o sistemas hibridos
natural/sintético; y iii) Sistemas complejos, tales como 6xidos semiconductores o hidruros de
magnesio. Para llevar adelante tales investigaciones uso, fundamentalmente, la técnica
nuclear espectroscopia de aniquilacion de positrones (PAS). En algunos casos, y con el
objeto de ayudar en la interpretacion de los fendmenos/procesos/mecanismos estudiados,
recurro al uso de calculos a primeros principios de la aniquilacion postiron-electrén en el
marco de la teoria de la densidad funcional y usando aproximaciones PAW.

Para complementar la informacion PAS, y segun el caso, utilizo otras técnicas
convencionales tales como ensayos mecanicos, microscopia electronica convencional y de
alta resolucion, calorimetria diferencial de barrido, analisis térmico diferencial, hinchamiento
en solvente, difraccién de rayos X, espectroscopia de Impedancia, espectroscopia Raman,
etc.

7. EXPOSICION SINTETICA DE LA LABOR DESARROLLADA EN EL PERIODO.

Las actividades cientificas en el periodo, informado las desarrollé en forma conjunta con
investigadores formados o en formacién que integran el Grupo Positrones "Prof. Alfredo
Dupasquier" que dirijo. Los resultados obtenidos me, permitieron ampliar el conocimiento
cientifico acerca de los sistemas estudiados.

Considero que en este periodo se cumplieron satisfactoriamente los objetivos
oportunamente planteados como lo testimonia el listado de publicaciones efectuadas que
se detalla en el presente informe. Como se desprende al observar en detalle las filiaciones
de los autores en cada trabajo trabajo publicado, nuestro Grupo mantiene varias
colaboraciones efectivas con investigadores de centros de investigacidon nacionales e
internacionales de reconocido prestigio.

A continuacién se brinda, con mayor grado de detalle, una descripcion de las actividades
de investigacion en las cuales estuve directamente involucrado en el periodo que
comprende este informe

Sistemas de base metalica
Aleaciones livianas

Esta linea de investigacion en aleaciones livianas se centra en el estudio experimental de
la cinética de precipitacion en aleaciones termoenvejecibles base-Al. Al respecto,
considero importante destacar que los trabajos en los cuales estoy involucrado se
desarrollan en colaboracion con el Prof. lan Polmear (Emeritus Professor de la School of
Physics and Materials Engineering, Monash Unversity, Australia) quien es, en este
momento, el mayor experto mundial en aleaciones livianas; y con el Dr. Roger Lumley,
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cuyas actividades de investigacion las realiza en un centro dedicado a la investigacion
industrial y cientifica de reconocida excelencia internacional, el CSIRO (Commonwealth
Scientific & Industrial Research Organisation) de Australia.

Durante el periodo informado continué con el trabajo en colaboracion con I.J. Polmear y
con Alfredo Tolley de la Division Metales del CAB acerca del estudio del efecto de
agregado de Ag sobre la secuencia de precipitacién en aleaciones pertenecientes al
sistema ternario Al-Cu-Mg con una baja relacion Cu/Mg. Combinando técnicas positrénicas
con microscopia electrénica convencional y de alta resolucion se obtuvieron resultados
sumamente interesantes los cuales dieron lugar a la publicacion de un extenso y detallado
trabajo en Acta Materialia, titulado Influence of a Microalloying Addition of Ag on the
Precipitation Kinetics of an Al-Cu-Mg Alloy With High Mg:Cu Ratio. C. Macchi, A.
Tolley, R. Giovachini, I.J. Polmear, A. Somoza, el cual considero se encuentra entre los
mejores trabajos que han producido el Grupo.

iij) Metales puros

En metales puros se vienen abordando, haciendo uso de distintos esquemas de calculo
ab-initio, problemas tales como el proceso de aglomeracién de vacancias, la determinacion
de las energias de formacién y migracién de vacancias. Se extendio el estudio a sistemas
metalicos focalizandonos en la influencia de la decoracién de los defectos tipo-vacancia
con distintas impurezas sobre parametros caracteristicos tales como energias de
formacion y de migracion, tiempo de vida del positrén, densidad en momento del par
electron-positron que se aniquila, etc. Estos temas es desarrollan en colaboracién con el
Grupo del Dr. Alfredo Juan del IFISUR, Universidad Nacional de Sur, Argentina

Especificamente, en el periodo de trabajo reportado, se estudio la influencia del dopado
con oxigeno sobre las energias de formacion y migracién de vacancias en uranio
empobrecido. Para ello, y con el objeto de aportar informacion adicional a la experimental
que se obtuvo en el laboratorio del Dr. Kelvin G. Lynn (Center for Materials Research,
Washington State University, USA), se recurrié al uso de los calculos ab-initio para obtener
valores de la energia de formacion de vacancias en muestras policristalinas de U y la
influencia sobre este valor cuando dicha vacancia se decoraba con uno o mas atomos de
oxigeno. Este estudio dio lugar a la publicacién del trabajo titulado Impurity migration and
effects on vacancy formation enthalpy in polycrystalline depleted uranium. K.R. Lund,
K.G. Lynn, M.H. Weber, C. Macchi, A. Somoza, A. Juan, M.A. Okuniewski. Journal of
Nuclear Materials 466 (2015) 343-350 (ISSN: 0022-3115).

Sistemas de complejos

i) Oxidos
La linea de investigacion de defectos en 6xidos comprende dos tematicas; por un lado, se
estudian 6xidos y compuestos semiconductores nanoparticulados con aplicaciones como

sensores de gases y, por otro, peliculas delgadas de Oxidos transparentes con
aplicaciones en la optoelectronica.

En lo que respecta a los o6xidos semiconductores nanoestructurados sintetizados se
estudian cambios en el tipo y concentracion de defectos tipo-vacancia producto de la
aplicacion de tratamientos térmicos bajo distintas atmdésferas gaseosas. El objetivo de las
investigaciones es el de buscar correlaciones entre los cambios mencionados con las
propiedades eléctricas conductividad y capacitancia de estos sistemas. Esta informacién
resulta crucial para comprender el mecanismo de conduccion dominante en este tipo de
materiales.
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Inicialmente se estudiaron cambios en las propiedades eléctricas debido a la aplicacion de
diferentes grados de degradacién eléctrica en varistores comerciales basados en ZnO. Los
resultados obtenidos del cambio en la conductividad y de la capacitancia de las muestras
fueron correlacionados con los obtenidos mediante técnicas positrénicas y con los de
medidas de caracterizacién microestructural tales como microscopia electrénica de barrido
(SEM) y difraccién de rayos X (DRX). Como resultado se obtuvo informacion relevante
acerca del mecanismo de conduccién en estos sistemas policristalinos y dieron lugar a la
publicacion del trabajo Mild degradation processes in ZnO-based varistors: the role of
Zn vacancies. M.A. Ponce, C. Macchi, F. Schipani, C.M. Aldao, A. Somoza. Phil. Mag. 95
(2015) 730-743. Es importante destacar que se comenzd con el estudio de varistores
basados en el ZnO (ZnO dopados con Bi,O3; y Fe:Mn3;0g) dado que estos dispositivos (i.e.,
los varistores) son fabricados a partir de polvos sinterizados lo cual conduce a la
produccién de muestras con tamafios de grano del orden de los micrones, facilitando de
este modo la interpretaciéon de los resultados positronicos.

En una segunda etapa, se comenzo6 a investigar muestras de SnO, preparadas a partir de
una suave compactacion de los polvos nanoestructurados y usando un set-up desarrollado
en nuestro laboratorio. De este modo, fue posible detectar cambios en la estructura de
defectos (tipo y concentracion) en las muestras de polvos de SnO, puro con distinto
tamafo de grano (en el rango de 50-250 nm) cuando las mismas eran sometidas a
tratamientos térmicos bajo distintas atmosferas gaseosas: una oxidante y otra reductora,
O, e Hy, respectivamente. Para este estudio, se utilizaron distintas técnicas experimentales
tales como PAS, DRX y espectroscopias Raman y de impedancia. Los resultados
obtenidos forman parte de manuscrito titulado: Vacancy-like defects in nanocrystalline
SnO;: influence of the annealing treatment under different atmospheres. C. Macchi,
M.A. Ponce, C. Aldao, A. Somoza. el cual esta en una etapa avanzada de su escritura.

Esta linea de investigacion se lleva a cabo en colaboracion con el Grupo de Catalizadores
y Superficies del INTEMA, dirigido por el Dr. Celso Aldao. Este Grupo tiene una amplia
trayectoria en la preparacion y caracterizacion de distintos materiales electroceramicos vy,
particularmente, han estudiado materiales semiconductores basados en éxidos ceramicos
para su aplicacion como sensores de gases y varistores.

Por otra parte, en lo que respecta al estudio de éxidos transparentes con aplicaciones en la
optoelectrénica, se continué con el estudio de defectos en vidrios amorfos (a-SiO;) con
nanoalgomerados metalicos. Especificamente, se implantaron muestras de a-SiO, con
iones de Au a una energia de 190 keV y con distintas fluencias. Posteriormente, dichas
muestras fueron tratadas térmicamente con el objetivo de aglomerar los iones de Au. Dado
que se trataba de estudiar defectos sub-superficiales con técnicas positronicas se usé un
haz de positrones lentos y asi se obtuvieron perfiles de defectos en los fillms que
permitieron analizar el dafio causado por la implantacion, la posterior recuperacion de las
peliculas delgadas implantadas como consecuencia de la aplicacion del tratamiento
térmico aplicado y se pudo, ademas, estudiarel proceso de aglomeracién de los iones de
Au. Los resultados obtenidos dieron lugar a la publicacion del trabajo: Interstitial oxygen
related defects and nanovoids in gold implanted a-Si glass depth profiled by positron
annihilation spectroscopy. L. Ravelli, C. Macchi, S. Mariazzi,P. Mazzoldi, W. Egger, C.
Hugenschmidt, A. Somoza , R. S. Brusa. Journal of Physics D: Applied Physics. 48 (2015)
495302:1-11. Este trabajo se desarrollé en colaboracién con el Prof. Roberto Brusa,
integrante del Laboratorio IdEA (Idrogeno, Energia ed Ambiente) del Dipartimento di Fisica
de la Universita degli Studi di Trento (Italia) y colegas alemanes de NEPOMUC (Neutron
induced POsitron source MUniCh) en el reactor FRMII (Munich, Alemania.

ii) Hidruros
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En lo que respecta al estudio de hidruros como material para el almacenamiento de
hidrégeno, esta linea de investigacion esta dividida en dos aspectos, uno netamente
experimental y otro puramente teérico.

En lo que respecta a la parte experimental, previamente se estudio el rol especifico de los
defectos tipo-vacancia en los cambios estructurales que se producian en peliculas
delgadas nanoestructuradas de Mg puro y de Mg dopado con distintas concentraciones de
Nb como consecuencia del ciclado con absorcién-desorcion de H. Sin embargo, desde el
punto de vista tecnoldgico los compuestos solidos aptos para el almacenamiento de
hidrogeno se utilizan, fundamentalmente, en forma de polvos nanoestructurados porque,
de este modo, aseguran una muy alta relacién superficie-volumen y, ademas, son mucho
mas faciles de fabricar que los films nanoestructurados. Por otra parte, el estudio con
técnicas positrénicas de muestras masivas de MgH, puro nanoestructurado plantea
dificultades experimentales debido a que el MgH, reacciona rapidamente con el oxigeno
atmosférico, degradandose. Durante el periodo informado se ha logrado desarrollar un set-
up que nos permite "encapsular" muestras masivas de polvos en una caja de guantes bajo
atmésfera controlada para, después, poder medir las muestras masivas. Utilizando este
set-up se obtuvieron primeros resultados del estudio de muestras de MgH. comercial y/o
con distintos grados de molienda. Los resultados obtenidos son muy promisorios y aportan
al conocimiento general de esta problematica porque son escasos, por no decir casi
inexistentes, los trabajos reportados en la literatura del estudio de MgH, usando PAS. A la
fecha no se cuenta con un cuerpo de resultados experimentales, u otros provenientes de
calculos, suficientes como para comunicarlos o publicarlos. Los estudios en films
nanoestructurados base Mg se llevan a cabo en colaboracion con el Prof. Roberto Brusa
del Laboratorio IdEA (Idrogeno, Energia ed Ambiente) del Dipartimento di Fisica de la
Universita degli Studi di Trento (Italia). Por su parte, el estudio de muestras masivas se
desarrolla en colaboraciéon con la Dra. Guillermina Urretavizcaya del Centro Atdmico
Bariloche - CNEA.

Sistemas de base polimérica
i) Elastémeros

Las investigaciones se centran en el estudio de mezclas y compuestos de NR, SBR vy
caucho polibutadieno BR de uso en la industria de los neumaticos. Especificamente, se
caracterizan estos compuestos vulcanizados tratando de correlacionar su estructura, en
particular su volumen libre, con las propiedades mecanicas, térmicas y de transporte. Esta
linea de investigacion se lleva adelante en colaboracién con el Dr. Angel Marzocca,
Gerente de 1+D de FATE S.A. e investigador del Laboratorio de Propiedades Mecanicas de
Polimeros y Materiales Compuestos de la Facultade de Ciencias Exactas y Naturales de la
UBA vy y otros investigadores de esta Faculad y de la Unidad Ejecutora IFIUBA (CONICET-
UBA).

En el periodo informado se estudio la influencia de la temperatura de vulcanizacién sobre
la microestructura de mezclas NR/SBR con un sistema de cura compuesto de azufre y
acelerante TBBS (n-t-butyl-2-benzothiazole sulfenamida), usando una formulacion CV
donde la relacién acelerante/azufre era menor a la unidad. Las mezclas fueron preparadas
por mezclado en solucién y se vulcanizaron a 160°C y a 170°C que son las temperaturas
de vulcanizacién tipicas que se utilizan en la industria. La microestructura resultante fue
estudiada con diferentes técnicas experimentales tales como analisis reométrico, ensayos
de hinchamiento, cinética de la reaccion, calorimetria diferencial de barrido y técnicas
positronicas. Los resultados obtenidos dieron lugar a la presentacion de un trabajo en un
congreso de difusion regional titulado: Influencia de la temperatura de vulcanizacion en
la cinética de cura y las propiedades micro estructurales de mezclas de caucho
natural/caucho estireno butadieno preparadas por solucion. M.A. Mansilla, A.J.
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Marzocca, C. Macchi, A. Somoza. Actas del Congreso Internacional de Metalurgia y
Materiales SAM-CONAMET/IBEROMAT/MATERIA 2014. 21-24 Octubre, 2014, Santa Fe,
Argentina y a la publicacién de un trabajo en un reconocido journal: Influence of
vulcanization temperature on the cure kinetics and on the microstructural properties
in_natural rubber/styrene-butadiene rubber blends prepared by solution mixing M.A.
Mansilla, A.J. Marzocca, C. Macchi, A. Somoza. European Polym J. 69 (2015) 50-61.

Por otra parte, y en forma paralela, se estudiaron las propiedades estructurales, fisicas y
térmicas de tres isdmeros del caucho polibutadieno BR vulcanizado utilizando peréxido de
dicumilo (DCP) como agente de cura. Para este fin, tres compuestos de caucho
polibutadieno comercial, uno con alta concentracién del isémero cis, otro con
concentracion media del isémero cis y el tercero con alta concentracién del isémero vinil
fueron vulcanizados a 160°C utilizando distintas concentraciones de DCP. Los cambios
estructurales producidos por el proceso de vulcanizado en los tres compuestos fueron
estudiados utilizando distintas técnicas experimentales (reometria, ensayos de
hinchamiento, DSC y PALS). Se analizé la evolucion del volumen libre, la temperatura de
transicién vitrea y la fraccién de polimero en el maximo grado de hinchamiento en funcién
del contenido de DCP en la formulacién de los diferentes compuestos. Ademas se
comparo el efecto del sistema de cura (DCP o azufre/TBBS) sobre el volumen libre de los
compuestos. Los resultados obtenidos de este estudio dieron lugar a la presentacién de un
trabajo en un congreso internacional Influence of the crosslinking content on the
structural properties of polybutadiene rubbers with different isomeric composition.
A. L. Rodriguez Garraza, M. A. Mansilla, C. Macchi, A. J. Marzocca, A. Somoza. 17th
International Conference on Positron Annihilation. Wuhan (China). Septiembre de 2015; el
trabajo correspondiente se encuentra en etapa de referato en el journal Materials Sicnce
Forum. También, se envio el trabajo titulado Comparative study of thermal, mechanical
and structural properties of polybutadiene rubber isomers vulcanized using peroxide
a una prestigiosa revista del ambiente de los polimeristas Polymer Testing (dicho trabajo
fue aceptado y publicado a principios de 2016)

ii) Sistemas hibridos natural-sintético

En esta linea de investigacion se estudian sistemas hibridos natural-sintético con
aplicaciones en envases, membranas o sistemas de captacién y liberacion de compuestos
activos. En estos sistemas se estudian las propiedades mecanicas y fisicoquimicas y su
relacion con las caracteristicas micro y nanoestructurales de los sistemas (por ejemplo,
procesos de sintesis de sistemas hibridos o de las propiedades mecanicas de biopolimeros
con base de aceites vegetales, etc)

Durante el periodo informado, se estudiaron las caracteristicas micro y nanoestructurales
de peliculas gruesas obtenidas a partir del aceite de tung co-polimerizado con distintas
concentraciones de estireno; en tal sentido, se ha podido correlacionar la temperatura de
transicién vitrea con parametros tales como el volumen libre o con otros obtenidos de
ensayos mecanicos (por ejemplo, médulos dinamicos de almacenamiento, pérdida y la
tangente de pérdida). También, se logré explicar el por qué de los cambios en la estructura
de reticulacidon que se producen como consecuencia del envejecimiento por oxidacion que
presentan estos compuestos. Los resultados obtenidos han dado lugar al envio de un
manuscrito titulado Effect of the composition and chemical aging in tung oil-styrene
networks: free volume and dynamic-mechanical properties a la revista European
Polymer Journal. Estos trabajos se realizan en colaboracion con el Grupo de la Dra. Mirta
Aranguren de la Division Ecomateriales del INTEMA (CONICET-UNMdP)

Dentro de esta misma linea de trabajo, también, se ha comenzado a estudiar otro tipo de
sistemas hibridos natural-sintético. Especificamente, durante el periodo informado se
comenzd con el estudio de los cambios en las caracteristicas micro y nanoestructurales y
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de las propiedades fisicoquimicas, fisicas y quimicas de peliculas de matriz bio-polimérica
modificadas quimicamente mediante el injerto de mondémeros de origen sintético y la
posterior polimerizacién de estos ultimos; los biopolimeros de origen. Se puede decir que
en el breve lapso de tiempo que transcurrié desde que se comenzo a estudiar este tipo de
peliculas se han obtenido resultados muy promisorios, algunos de los cuales fueron
presentados en el congreso nacional XI Simposio Argentino de Polimeros (SAP 2015),
Chitosan-graft-n-butylacrylate. Synthesis and characterization. P.S. Anbinder, C.
Macchi, A. Somoza, J.I. Amalvy y otros en la 17th International Conference on Positron
Annihilation (ICPA 17), A microstructural study of acrylic-modified chitosan by means
of PALS and SAXS. P. Anbinder, C. Macchi, J. Amalvy, A. Somoza. Ademas, se ha
enviado un trabajo a Carbohydrate Polymers titulado Chitosan-graft-poly(n-butyl
acrylate) copolymer: Synthesis and characterization of a natural/synthetic hybrid
material . P.S. Anbinder, C. Macchi, J. Amalvy, A. Somoza. (este trabajo fue aceptado y
publicado a principios de 2016). Estos trabajos se desarrollan en colaboracién con el
Grupo Materiales Poliméricos del INIFTA (CONICET-UNLP) que dirige el Dr. Javier
Amalvy.

Finalmente, durante el periodo informado dos trabajos, los cuales habian sido enviados a
finales de 2013 (mencionados en el informe anterior) fueron publicados:

GeO, glass ceramic planar waveguides fabricated by RF-sputtering. A. Chiasera, C.
Macchi, S. Mariazzi, S. Valligatla, S. Varas, M. Mazzola, N. Bazzanella, L. Lunelli, C.
Pederzolli, D.N. Rao, G. C. Righini, A. Somoza, R.S. Brusa, M. Ferrari. Proc. SPIE 8982,
Optical Components and Materials XI, (2014) 89820D:1-12 (ISSN: 0277-786X)

Depth profiling and morphological characterization of AIN thin films deposited on Si
substrates using a reactive sputter magnetron. C. Macchi, J. Birgi, J. Garcia Molleja, S.
Mariazzi, M. Piccoli, E. Bemporad, J. Feugeas, R.S. Brusa, A. Somoza. The European
Physical Journal - Applied Physics (2014) 67: 21301 (ISSN: 1286-0042)

8. TRABAJOS DE INVESTIGACION REALIZADOS O PUBLICADOS EN ESTE PERIODO.
8.1 PUBLICACIONES.

e En revistas indexadas de difusion internacional

1. “A comparative study of thermal, mechanical and structural properties of polybutadiene
rubber isomers vulcanized using peroxide”. A.L. Rodriguez Garraza, M.A. Mansilla, E.L.
Depaoli, C. Macchi, S. Cerveny, A.J. Marzocca, A. Somoza. Polymer Testing 52, (2016)
117-123. (ISSN: 0142-9418).

2. “Chitosan-graft-poly(n-butyl acrylate) copolymer: Synthesis and characterization of a
natural/synthetic hybrid material’. P.S. Anbinder, C. Macchi, J. Amalvy, A. Somoza.
Carbohydrate Polymers 145, (2016) 86-94. (ISSN: 0144-8617).

3. ‘“Interstitial oxygen related defects and nanovoids in gold implanted a-Si glass depth
profiled by positron annihilation spectroscopy”. L. Ravelli, C. Macchi, S. Mariazzi,P.
Mazzoldi, W. Egger, C. Hugenschmidt, A. Somoza , R. S. Brusa. Journal of Physics D:
Applied Physics. 48, (2015):495302 (11 paginas). (ISSN: 1361-6463).

4. “Impurity migration and effects on vacancy formation enthalpy in polycrystalline depleted
uranium”. K. Lund, K.G Lynn; M. H Weber; C. Macchi; A. Somoza; A. Juan; M.A.
Okuniewski. Journal of Nuclear Materials 466, (2015) 343-350. (ISSN: 0022-3115).
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“Influence of a microalloyng addition of Ago n the precipitation kinetics o fan Al-Cu-Mg
alloy with high Mg:Cu ratio”. C. Macchi, A. Tolley, R. Giovachini, I.J. Polmear, A.
Somoza. Acta materialia 98, (2015) 275-287 (ISSN: 1359-6454).

“Influence of vulcanization temperature on the cure kinetics and on the microstructural

properties in Natural Rubber/Styrene-Butadiene Rubber blends prepared by solution
mixing”. M.A.Mansilla, A.J.Marzocca, C.Macchi, A.Somoza. European Polymer Journal
69, (2015) 50-61. (ISSN: 0014-3057). (ISSN: 0014-3057).

“Mild degradation processes in polycrystalline ZnO: the role of Zn vacancies”. M. A.
Ponce, F. Schipani, C. M. Aldao, C. Macchi, A. Somoza. Philoposhical Magazine 95,
(2015) 730-745. (ISSN: 1478-6435).

“Depth profiling and morphological characterization of AIN thin films deposited on Si
substrates using a reactive sputter magnetron”. C. Macchi, J- Burgi, J. Garcia Molleja, S.
Mariazzi, M. Piccoli, E. Bemporad, J. Feugeas, R.S. Brusa, A. Somoza. European
Physics Journal Applied Physics 67, (2014) 21301 (pp. 1-8). DOl
10.1051/epjap/2014140191. (ISSN: 1286-0050).

“GeO, planar waveguide fabricated by rf-sputtering”. A. Chiasera, C. Macchi, S. Mariazzi,
S. Valligatla, S. Varas, M. Mazzola, N. Bazzzanella, L. Lunelli, C. Pederzolli, D.N. Rao,
G.C. Righini, A. Somoza, R.S. Brusa, M. Ferrari.. Proc. of SPIE — The International
Society for Optical Engineering 8982, (2014) 89820D pp.1-12; doi:10.1117/12.2042099. .
(ISSN: 0277786X).

e En Proceedings/Actas/Memorias de congresos de difusiéon Latino- o
Iberoamericana

.“Estudio de la degradacion de varistores de ZnQO utilizando espectroscopias de
impedancia y de aniquilaciéon de positrones” M.A. Ponce, C Macchi, F. Schipani, C.M.
Aldao, A. Somoza. Actas del Congreso Internacional de Metalurgia Y Materiales SAM-
CONAMET/IBEROMAT/MATERIA 2014 (6 paginas).

“Influencia de la temperatura de vulcanizacién en la cinética de cura y las propiedades
micro estructurales de mezclas de caucho natural/caucho estireno butadieno
preparadas por solucion”. M.A. Mansilla, A.J. Marzocca, C. Macchi, A. Somoza. Actas
del Congreso Internacional de Metalurgia Y Materiales SAM-
CONAMET/IBEROMAT/MATERIA 2014 (6 paginas).

En Actas/Memorias de congresos de difusion nacional

1. “Chitosan-graft-n-butylavrylate. Synthesis and characterization” P. Anbinder, C.
Macchi, A. Somoza, J. Amalvy, Actas de XI Simposio Argentino de Polimeros — SAP
2015 (5 péaginas).

8.2 TRABAJOS EN PRENSA Y/O ACEPTADOS PARA SU PUBLICACION.
No.

8.3 TRABAJOS ENVIADOS Y AUN NO ACEPTADOS PARA SU PUBLICACION. |
No.

8.4 TRABAJOS TERMINADOS Y AUN NO ENVIADOS PARA SU PUBLICACION. |
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No.

8.5 COMUNICACIONES
e EN CONGRESOS DE DIFUSION INTERNACIONAL

“Ge0, glass ceramic planar waveguides fabricated by RF-sputtering”. A. Chiasera, C.
Macchi, S. Mariazzi, S. Valligatla, S. Varas, M. Mazzola, N. Bazzzanella, L. Lunelli, C.
Pederzolli, D.N. Rao, G.C. Righini, A. Somoza, R.S. Brusa and M. Ferrari. Spie Potonic
West 2014 on the conference Optical Components and Materials Xl (Conference
OE103). San Francisco (USA). Febrero 2014.

“Influence of the crosslinking content on the structural properties of polybutadiene
rubbers with different isomeric composition”. A. Rodriguez Garraza, M. Mansilla, C.
Macchi, S. Cerveny, A. Marzocca, A. Somoza. 17t" International Conference on Positron
Annihilation. Wuhan (China). Septiembre de 2015.

“A microstructural study of acrylic modified chitosan by means of PALS and SAXS”. P.
Anbinder, C. Macchi, J. Amalvy, A. Somoza. 17t" International Conference on Positron
Annihilation. Wuhan (China). Septiembre de 2015.

e EN CONGRESOS DE DIFUSION REGIONAL O LATINOAMERICANA

“Estudio de la degradaciéon de varistores de ZnO utilizando espectroscopias de
impedancia y de aniquilaciéon de positrones” M.A. Ponce, C Macchi, F. Schipani, C.M.
Aldao, A. Somoza. Congreso Internacional de Metalurgia Y Materiales SAM-
CONAMET/IBEROMAT/MATERIA 2014. Santa Fe (Argentina), Octubre 2014.

“Influencia de la temperatura de vulcanizacién en la cinética de cura y las propiedades
micro estructurales de mezclas de caucho natural/caucho estireno butadieno
preparadas por solucién”. M.A. Mansilla, A.J. Marzocca, C. Macchi, A. Somoza.
Congreso Internacional de Metalurgia y Materiales SAM-
CONAMET/IBEROMAT/MATERIA 2014 Santa Fe (Argentina), Octubre 2014.

e EN CONGRESOS DE DIFUSION NACIONAL

“Fisica de Materiales y Espectroscopia de Aniquilacion de Positrones: Estudio de
defectos usando técnicas experimentales y calculos a primeros principios”. C. Macchi,
A. Somoza. Segunda Reunién de la Red COMPUMAT. Tandil, Setiembre de 2014.

2. “Chitosan-graft-n-butylavrylate. Synthesis and characterization” P. Anbinder, C.
Macchi, A. Somoza, J. Amalvy, XI Simposio Argentino de Polimeros — SAP 2015.
Santa Fe, 20 al 23 de Octubre de 2015.

8.6 INFORMES Y MEMORIAS TECNICAS

No en este periodo.

9. TRABAJOS DE DESARROLLO DE TECNOLOGIAS.

9.1 DESARROLLOS TECNOLOGICOS.

No en este periuodo.
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9.2 PATENTES O EQUIVALENTES.
No.

9.3 PROYECTOS POTENCIALMENTE TRASNFERIBLES, NO CONCLUIDOS Y QUE
ESTAN EN DESARROLLO.

No en este periodo.

9.4 OTRAS ACTIVIDADES TECNOLOGICAS CUYOS RESULTADOS NO SEAN
PUBLICABLES

No.

9.5 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 desarrollada/s.

SERVICIOS TECNOLOGICOS.
No.

PUBLICACIONES Y DESARROLLOS EN:
11.1 DOCENCIA

No en este periodo.

11.2 DIVULGACION

No en este periodo.

12. DIRECCION DE BECARIOS Y/O INVESTIGADORES.

Dra. Marcela Mansilla. Becaria Posdoctoral CONICET. (Periodo 2012-2014).
Director: Dr. A. Somoza. Titulo del Plan de Trabajo: “Estudio de las propiedades del
volumen libre en elastémeros y sus mezclas: Influencia de la viscosidad y del grado
de entrecruzamiento”.

Dra. Marcela Mansilla. Investigador Asistente CONICET (Periodo Abril 2015-
Continua). Director: Dr. A. Somoza. co-Director: Dr- Angel Marzocca.

Dr. Pablo Sebastian Anbinder. Investigador Asistente CONICET (Periodo Julio 2015-
Continua). Director: Dr. A. Somoza, co-Director: Dr. J. Amalvy.

Ing. Mariano Scasso. Profesional de Apoyo CONICET, Categoria: Asistente (Periodo
Marzo 2014-Continua). Director: Dr. A. Somoza.

Téc. Quim. Dora Granate, Técnico Categoria Principal, Carrera del Profesional de
Apoyo CONICET (Periodo Marzo 2013-Continta). Director: Dr. A. Somoza.
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13. DIRECCION DE TESIS.

No en este periodo.

14. PARTICIPACION EN REUNIONES CIENTIFICAS.

17t" International Conference on Positron Annihilation. Wuhan (China). 20-25 de
Septiembre de 2015. Se realizaron los siguientes comunicaciones (los respectivos
trabajos estan en etapa de referato para ser publicados en el journal indexado de
difusién internacional Materials Science Forum):

“Influence of the crosslinking content on the structural properties of polybutadiene
rubbers with different isomeric composition”. A. Rodriguez Garraza, M. Mansilla, C.
Macchi, S. Cerveny, A. Marzocca, A. Somoza.

“A microstructural study of acrylic modified chitosan by means of PALS and SAXS”. P.
Anbinder, C. Macchi, J. Amalvy, A. Somoza.

15. CURSOS DE PERFECCIONAMIENTO, VIAJES DE ESTUDIO, ETC.

Estadia en el Dipartimento di Fisica, Universita degli Studi di Trento (Trento, Italia), tres
semanas, Junio-Julio de 2015. Desarrollo de actividades de colaboracién cientifica y
escritura de un articulo publicado en 2015 (ver Listado de Publicaciones).

16. SUBSIDIOS RECIBIDOS EN EL PERIODO.

Investigador Responsable del PICT 2011-1088, Agencia Nacional de Promocion
Cientifica y Tecnoldgica. Periodo estimado de ejecucion: Periodo 2012-2015. Fecha de

Inicio: 5/10/2012. Contintia. Monto asignado: $343.086.

Subsidio Institucional a Investigadores CICPBA (Res. Nro. 243/013). Periodo 2013-

2014. Gastos de funcionamiento. Monto asignado: $7000.

Subsidio Institucional a Investigadores CICPBA (Res. Nro. 833/014). Periodo 2014-

2015. Gastos de funcionamiento. Monto asignado: $8000.

17. OTRAS FUENTES DE FINANCIAMIENTO.
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Fondos para gastos de funcionamiento por parte de la Secretaria de Arte, Ciencia y
Tecnologia - SECAT (UNCPBA) y del CIFICEN (UNCPBA-CICPBA-CONICET) con
fondos aportados por la CICPBA y el CONICET (los fondos recibidos de parte de las
tres instituciones se distribuyeron entre los 20 Grupos de Investigacién que forman
parte del CIFICEN).

DISTINCIONES O PREMIOS OBTENIDOS EN EL PERIODO.

No en este periodo.

ACTUACION EN ORGANISMOS DE PLANEAMIENTO, PROMOCION O EJECUCION
CIENTIFICAY TECNOLOGICA.

e Director regular del CENTRO DE INVESTIGACION EN FiSICA E INGENIERIA DEL
CENTRO DE LA PROVINCIA DE BUENOS AIRES (CIFICEN), Unidad Ejecutora de
doble dependencia CONICET-UNCPBA (Res. de Directorio del CONICET N° 1917
del 29 de Mayo de 2013). Periodo 2013-2018.

e Vice-Director del Centro Cientifico Tecnolégico CONICET Tandil (CCT CONICET
Tandil). Desde Junio de 2013. Continuo.

e Miembro de la Comision Asesora Honoraria que actia como Junta de Calificacion del
Investigador Cientifico y Tecnoldgico de la CICPBA. Designado en Marzo de 2007.
Desde Noviembre de 2012 ejerzo la Coordinacion de la Junta.

e Co-Coordinador de la Comision Asesora de Fisica para ingresos a la Carrera del
Investigador Cientificoy Tecnoldgico del CONICET. Desde Marzo de 2014 a Marzo
de 2015.

e Coordinador de la Comision Asesora de Fisica para ingresos a la Carrera del
Investigador Cientificoy Tecnoldgico del CONICET. Desde Marzo de 2015 a Marzo
de 2016..

e - Integrante del Comité de Evaluacion Externa de la Universidad Tecnoldgica
Nacional designado por el Ministerio de Ciencia, Tecnologia e Innovacién Productiva.
Actividad comenzada en Agosto de 2014, informe final entregado en Diciembre de
2014

TAREAS DOCENTES DESARROLLADAS EN EL PERIODO.

En mi caracter de Profesor Titular Ordinario con Dedicacion Exclusiva del Departamento
de Fisica de la Facultad de Ciencias Exactas de la UNCPBA he tenido a mi cargo,
durante el periodo comprendido por este informe, las catedras Fisica Estadistica y de
Introduccién a la Fisica del Estado Sélido de quinto afo de la Licenciatura en Ciencias
Fisicas. El total de horas dedicadas a la docencia, incluyendo las clases de consulta,
tanto durante el primero como el segundo cuatrimestre representa aproximadamente el
20-25% de mi tiempo.
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21. OTROS ELEMENTOS DE JUICIO NO CONTEMPLADOS EN LOS TITULOS
ANTERIORES.

ACTUACION COMO JURADO Y OTROS ANTECEDENTES DOCENTES

e Jurado Docente en los Concursos de Equipos para el Area de Fisica (Profesores y
Auxiliares), Universidad Nacional del Noroeste de la Provincia de Buenos Aires.
Julio de de 2014.

e Jurado Docente en los Concursos de Profesores (categorias de Profesor Titular,
Asociado y Adjunto), Escuela de Ciencia y Tecnologia, Universidad Nacional de
San Martin. Julio de de 2014.

e Jurado Docente en el Concurso de Profesores (Profesor Titular), Escuela de
Ciencia y Tecnologia, Universidad Nacional de San Martin. Abril de 2015

e . Jurado de Tesis de Doctorado en Fisica del Lic. Martin Abraham Ekeroth. Facultad
de Ciencias Exactas, UNCPBA. Afio 2014

OTROS:

o Disertante en la Escuela Giambiagi 2014 “Fisica aplicada y la relacion de los
cientificos con la industria”. Facultad de Ciencias Exactas y Naturales, UBA.
Septiembre 2014.

22. TITULO Y PLAN DE TRABAJO A REALIZAR EN EL PROXIMO PERIODO

Influencia de los defectos a escala nanométrica sobre las propiedades de materiales
de creciente aplicacioén tecnolégica

Palabras Clave:

Oxidos semiconductores, sensores de gases, sistemas hibridos natural/sintético,
elastobmeros, almacenamiento de hidrégeno, defectos puntuales, nanohuecos,
nanoestructuras, aniquilacion de positrones, DFT

Resumen

Este proyecto esta focalizado en el estudio de la influencia de defectos o de estructuras a
escala atbmica o nanométrica presentes, ya sea a nivel sub-superficial o volumétrico, sobre
las propiedades de interés en materiales de creciente aplicacion tecnolégica.

Especificamente, se prevé estudiar los sistemas: i) Oxidos y compuestos
semiconductores nanoparticulados con aplicaciones como sensores de gases; ii) sistemas
poliméricos del tipo hibridos natural/sintético con aplicaciones en envases, membranas o de
captacién y liberacién de compuestos activos, y compuestos elastoméricos con aplicaciones
en la industria del neumatico; vy iii) materiales con aplicaciones en el campo de las energias
limpias; particularmente, aquellos materiales aptos para el almacenamiento de hidrégeno.

Como técnica principal de caracterizacién y estudio de los materiales mencionados se
utilizaran distintas variantes experimentales de la espectroscopia de aniquilacion de
positrones (tiempo de vida, ensanchamiento Doppler convencional y en coincidencia, ya sea
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usando fuentes energéticas de positrones o haces de positrones lentos); segun el caso, y
para ayudar en la interpretacion de los fendmenos, procesos o mecanismos que se
estudien, se recurrira al uso de calculos a primeros principios del proceso de aniquilacion
electron-positron en el marco de la teoria DFT y usando aproximaciones PAW. Ademas,
como modo de complementar la informacion experimental obtenida, segun la tematica
abordada, se utilizaran distintas técnicas experimentales disponibles en nuestro laboratorio o
en otros laboratorios, del pais o del exterior.

El poder comprender y controlar defectos o la formacion/disolucion de nanoestructuras es la
base del desarrollo de una ingenieria de defectos con aplicacion en diversos sistemas que
permita la comprension de las propiedades de los mismos.

OBJETIVOS GENERALES

El presente proyecto combina aspectos de investigacién basica y de desarrollo tecnolégico
en el fértil campo de la Ciencia e Ingenieria de Materiales. Especificamente, se pretende
estudiar la influencia de defectos a escala atémica y nanométrica sobre las propiedades
fisicas, fisicoquimicas y/o quimicas de materiales que poseen una creciente aplicacion
tecnolodgica. Durante la ejecucion del presente proyecto se pretende lograr una comprension
detallada de los fendmenos/procesos/mecanismos basicos responsables de los cambios de
las propiedades de los materiales a estudiar.

El poder comprender y controlar defectos o la formacién/disolucion de nanoestructuras es la
base del desarrollo de una ingenieria de defectos con aplicacion en diversos sistemas que
permita la comprension de las propiedades de los mismos.

En este proyecto se prevén realizar estudios en los sistemas:

i) oxidos y compuestos semiconductores nanoparticulados con aplicaciones como
sensores de gases. En particular, en estos sistemas se estudiaran cambios en el tipo y
concentracion de defectos tipo-vacancia producto de la aplicacién de tratamientos térmicos
en muestras masivas de polvos nanoestructurados sintetizados en distintas atmédsferas
gaseosas. Ademas, se buscara correlacionar estos cambios con los de las propiedades
eléctricas conductividad y capacitancia de estos sistemas. Esta informacién resulta crucial
para comprender el mecanismo de conduccién dominante en estos materiales.

ii) sistemas poliméricos tales como sistemas hibridos natural/sintético con aplicaciones en
envases, membranas o sistemas de captacion y liberacion de compuestos activos y
elastémeros de uso en la industria de los neumaticos. En estos sistemas se estudiaran las
propiedades mecanicas y fisicoquimicas y su relacion con las caracteristicas micro- y
nanoestructurales de los sistemas (por ejemplo, procesos de sintesis de sistemas hibridos o
de las propiedades mecanicas de biopolimeros con base de aceites vegetales, etc.; o la
formacion y distribucion de los nanohuecos.(i.e., volumenes libres) y su relacion con los
efectos del entrecruzamiento o de migracion de curativos en blends de caucho natural-
caucho sintético (NR/SBR).

iii) materiales con aplicaciones en el campo de energias limpias; particularmente,
materiales aptos para el almacenamiento de hidrégeno. Especificamente. se estudiara el rol
de los defectos a escala atobmica o nanométrica durante el ciclado de absorcion-desorcién
de hidrégeno en sistemas nanoestructurados de base Mg y/o en MgH,. También, se
estudiara la influencia del agregado de dopantes y/o fases activantes a estos sistemas, los
cuales mejoran la cinética del proceso de almacenamiento durante los ciclos de carga-
descarga de H.

En los tres sistemas motivo de investigacion cientifico-tecnologica en el presente
proyecto existen interrogantes fundamentales acerca del rol que cumplen los defectos en las
propiedades de los materiales mencionados cuyo denominador comun es que despiertan un
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creciente interés tecnoldgico cuando son sometidos a distintos cambios de distintos
parametros macroscopicos externos.

Para cumplir con los objetivos planteados en el presente proyecto, como técnica
experimental principal de caracterizacion y estudio de los materiales arriba mencionados se
utilizaran distintas variantes de la espectroscopia de aniquilacién de positrones (PAS) que es
la técnca que, en las ultimas dos décadas, mas ha sido usada para el estudio de defectos a
escala nanométrica o por debajo de ella. Especificamente, se utilizaran: la espectrometria
temporal positronica (PALS), que permite obtener informacién directa acerca del tipo de
defectos y/o de las nanoestructuras (i.e., defectos tipo-vacancia, nanoprecipitados y/o
nanohuecos) en donde se estan aniquilando los positrones, como asi también la
concentracién de los mismos; y dos variantes de la técnica de ensanchamiento Doppler
(simple, DBS y en coincidencia, CDB) que brindan informaciéon no solo sobre los defectos
sino, también, sobre las concentraciones de especies quimicas a, escala atdbmica, que estan
en contacto con los defectos tipo-vacancia (i.e.; entornos quimicos). Como se ha
mencionado al inicio del parrafo, pero en una descripcibn muy general, las técnicas
positronicas son particularmente sensibles a la presencia de defectos con volumen abierto
asociado del tamafo de una vacancia o de aglomerados de las mismas (de 2 a ~30) y a
concentraciones de las mismas en un rango que es muy dificil de alcanzar con otras
técnicas experimentales (10‘6 < C,< 10* at.'1) en metales, semiconductores o ceramicos;
como, también, posibilitan obtener perfiles de defectos tipo-vacancia en peliculas (films) con
espesores no mayores a 1um depositados sobre sustratos bien conocidos (por ejemplo, Si
puro) y de nanouecos (i.e., volumenes libres con tamafos tipicos de una decenas de nm))
en materiales poliméricos, ya sea en forma de films delgados como en polimeros masivos.
Por su parte, segun el caso, y para ayudar en la interpretacion de los fendbmenos, procesos
0 mecanismos de los procesos/fendmenos/mecanismos estudiados, se recurrira al uso de
calculos a primeros principios del proceso de aniquilacion postiron-electron en el marco de la
teoria de la densidad funcional y usando aproximaciones PAW. Ademas, como modo de
complementar la informacién experimental obtenida se utilizaran distintas técnicas
experimentales, que dependeran de la tematica abordada, disponibles en nuestro laboratorio
0 en otros laboratorios, del pais o del exterior con los cuales se mantienen colaboraciones
estables y efectivas.

Cabe aclarar que cuando se habla de colaboraciones estables y efectivas se quiere
decir que existen ya publicaciones, en co-autoria, en revistas indexadas de difusion
internacional con investigadores del pais o del exterior reconocidos especialistas en
las tematicas motivo de una determinada colaboracion.

Como referencias generales sobre PAS se sugiere la siguiente bibliografia en la cual se
abordan aspectos experimentales y/o tedricos de la técnica:

1. Positron Spectroscopy of Solids. A. Dupasquier, A.P. Mills jr. (Eds.) (IOS Press,
Amsterdam, 1995).

2. Principles and Applications of Positron and Positronium Chemistry. Y.C. Jean, P.E.
Mallon, D.M. Schrader (Eds.) (World-Scientific; London, 2003).

3. Physics with many positrons. A. Dupasquier, A.P. Mills jr., R. S. Brusa (Eds.) (IOS Press,
Amsterdam, 2010).

4. Positron Annihilation in Semiconductors, Defect Studies. R. Krause-Rehberg, H.S.
Leipner, Springer Series in Solid-State Sciences 127, Springer, Berlin, 1999.

5. Theory of positron in solids and on solid surfaces. M.J. Puska, R.M. Nieminen. Rev. Mod.
Phys. 66, (1994) 841.
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6. Theoretical and experimental study of positron annihilation with core electrons in solids.
M. Alatalo, H. Kauppinen, K. Saarinen, M. J. Puska, J. Makinen, P. Hautojarvi, and R. M.
Nieminen, Physical Review B 54, (1996) 2397.

7. Defect identification in semiconductors with positron annihilation: Experiment and theory.
F. Tuomisto, I. Makkonen, Rev. Mod. Phys. 85 (2013) 1583
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