Disefio de Materiales Avanzados con Aplicaciones &ecnologia y Salud
6.- PLAN DE TRABAJO
6.1. Objetivo general o marco de referencia

Antecedente inmediato Investigadores que en los Ultimos afios han dakato proyectos de
excelencia dentro del ambito multidisciplinario tHellP, se asociaron para aunar intereses en una lde
Proyecto (IP) dirigida hacia aplicaciones de matesi simples y complejos. La IP condujo al presente
proyecto, en el que participan grupos experimestaiedricos y computacionales de la materia
condensada y la mecénica estadistica, y que a gantista iniciativa han iniciado trabajos conjsnto

Objetivos generales

Desarrollar un proyecto tedrico-experimental adinmejorar la capacidad de la UE para obtener nano
y microestructuras especificas, profundizar la aemgién de la influencia de la nanoescala, las
interfaces, los defectos puntuales, las excitasioopoldgicas y las interacciones entre nano-abjeto
sobre las propiedades eléctricas, opto-electrnitagnéticas, de transporte y termodinamicas de
materiales avanzados y contribuir, mediante urajoabinérgico, al disefio inteligente y original de
materiales ensamblados y de proto-dispositivos afglitaciones en farmacologia, remediacion del
medioambiente, energia limpia y sustentable, magglettrénica y biomedicina.

Consolidar y ampliar la cooperacién entre los gsuge investigacion en materia condensada y
mecanica estadistica del IFLP; fortalecer, amplidiversificar las redes de colaboracion en teraétic
afines con otros centros de investigacion localegipnales.
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6.2. Objetivos especificogmaximo 60 palabras por cada objetivo especifico):
Describir metas concretas a alcanzar dentro detondel proyecto. Los objetivos reflejan un
compromiso de resultados y productos relacionaldoijetivo general. No describir actividades.

» Preparar sistemas primarios novedosos basadosdas&mples o mixtos y fosfatos en forma de
nano particulas, monocristales, polvos, coloides)ayy multicapas delgadas.

* Preparar materiales para la obtencion limpia y eémamiento eficiente de hidrégeno y su
posterior uso como vector de energia para su agiiaw@ento en celdas de combustible.

» Desarrollar materiales para las aplicaciones sieleadas en el proyecto mediante la inclusion
controlada de defectos en los sistemas primari@s, qustitucién catiénica, aniénica o
incorporacion de vacancias e hidrégeno (H) en &idon el fin de modificar sus propiedades



electronicas, de transporte, eléctricas, magnétitasnodinamicas y reoldgicas e inducir
respuestas magnéticas emergentes.

e Sintetizar, analizar y funcionalizar materiales -dsiganicos, bio-inorganicos e hibridos, de
aplicacion en farmacologia, medicina y medio anteiey cristales liquidos de interés por sus
propiedades fisicas y como patrén de disefio pareriales avanzados.

» Diversificar y optimizar los métodos de sintesigap& fabricacion de materiales primarios
haciendo hincapié en la modernizacion de las cdpdes existentes. Perfeccionar, incorporar y
desarrollar procesos de funcionalizacion para gasedtes aplicaciones.

» Estudiar la correlacion entre los 6rdenes de lamgglio y corto alcance y las propiedades fisicas
y quimicas de los materiales en diferentes est@e@gregacion. Investigar las interacciones entre
nano-fases en funcion de su distribucion espaciedony macroscépica (efecto de forma), y su
efecto sobre las propiedades efectivas.

* Investigar la relacion de las propiedades estralgsry electronicas con las propiedades
magnéticas y de transporte, a partir de primeraipios, simulacién Montecarlo, dinamica
molecular, y métodos variacionales y de campo megtneralizados basados en clusters,
bosonizaciones e integrales de camino.

» Investigar las propiedades magnéticas a bajas tetopas, determinando las diferentes fases,
puntos criticos cuanticos y puntos de separabilidegl como el entrelazamiento y las
correlaciones cudnticas. Para aquellos materiglescaracteristicas adecuadas, se examinara su
aptitud para aplicaciones en el campo de la infoir@macudntica o como sensores a nano escala..

» Optimizar el ensamblado de materiales primariometrices organicas, inorganicas y bioldgicas,
base de los dispositivos prototipo, priorizandeelaroducibilidad de los procesos.

» Desarrollar modelos que permitan predecir las gondiciones que optimicen el rendimiento de
los dispositivos segun sus propiedades y su apicacnolégica: remediacion de matrices
ambientales contaminadas (entre otros por conta@saprovenientes de la industria del
petroleo), espintrénica, magnetoelectronica, celdadares, provision/almacenamiento de
hidrogeno y biomedicina.

e Estudiar la sintesis, modelado, caracterizaciore@dfpa, y su relacién con la estructura de
defectos en semiconductores nanocristalinos messp®r con propiedades de conversion
fotovoltaica destacables y bajo costo, para suamsaeldas solares hibridas. Avanzar en la
elaboracion de peliculas hibridas polimero-semigotud.

* Prototipos patentables. Desarrollar y validar namofilaciones basadas en nanoparticulas
magnéticas multifuncionalizadas con un péptido y fdnmaco quimico anticancerigeno.
Desarrollar un prototipo de celda solar basadoeaditydas polimero-semiconductor. Desarrollar
un reservorio de hidrégeno para instalaciones bgsado en hidruros metdlicos. Desarrollar un
aplicador de radiofrecuencia para hipertermia leadh con nanoparticulas magnéticas en
pequefios animales.

» Contribuir a la formaciéon de recursos humanos nméelita incorporacion de alumnos de post
grado.

6.3. Introduccién, conocimientos existentes y regaddos previos:
6.3.a) Introduccion general al tema y estado del &

Entre los mayores desafios del mundo actual seaaestl desarrollo de nuevos materiales
funcionalizados para el almacenamiento de inforémaen nuevas generaciones de computadoras, la
remediacién de sitios contaminados; el desarrofiotetapias alternativas menos invasivas, o el
reemplazo de los combustibles fosiles por fuentegrergia renovables, limpias y eficientes, entre
otras aplicaciones.

Subsisten numerosos inconvenientes para que lasi@oés planteadas se concreten, por lo que se
invierten ingentes esfuerzos y recursos, a escatalial, en pos de superarlos. Estos problemastiene
que ver con la fabricacién y mejoramiento de nuewaseriales capaces de responder a necesidades
especificas. El disefio controlado, enfocado enpmizacién entre composicion, estructura y
propiedades fisicas ha permitido en las Ultimasadiés notables progresos en el rendimiento de
numerosos dispositivos de aplicacion tecnolégica.



Una de las claves en el disefio de materiales escianalizacion de la estructura cristalina y, por
ende, de las propiedades fisicoquimicas en térmdroas interacciones que operan entre 4tomos o
moléculas, las que estan vinculadas a las modificas de la topologia de la densidad de carga
electronica, que puede determinarse experimentéinaoea partir de primeros principios.

Los oxidos de metales de transiciéon (binarios ytosixpuros y dopados) presentan una increible
variedad de comportamientos. Pueden ser aisladmesgonductores, metalicos o exhibir fenémenos
como ferroelectricidad, superparamagnetismo inte@® superconductividad, dependiendo de la
composicion, tamafio, morfologia y estructura. Liseema sensibilidad de las propiedades fisicas a las
distorsiones estructurales y a defectos ofrece awalternativas de disefio avanzado. El estudio y
comprension de la influencia de la nano y microestira, y de la introduccion de defectos mediante
dopado anionico, cationico, o con hidrégeno, stdsepropiedades de los materiales es fundamental
para el control y la obtencién de nuevas funcioRes.ejemplo, ciertos defectos puntuales presentan
propiedades que juegan un rol central en el ddkarde tecnologias cuanticas para sensores,
comunicacién y computacidrOtros fenémenos, derivados de excitaciones topmaég skyrmiones,
producen texturas magnéticas no triviales caraet@éais por interacciones fuertes, baja
dimensionalidad y efectos cuanticos, con potermicacién en materiales antiferromagnéticos y
superconductores, y en dispositivos donde predomefiectos de superfiéieOtros sistemas donde
pueden hallarse fases topolédgicas son los materiple exhiben efecto Hall cuantico tales como los
gases de electrones bidimensionales, por ejemplanateriales como el GaAsTales sistemas
también ocurren en gases bidimensionales de atdrfass fermidnicos, por ejemplo, de Erbio,
cargados en redes Optitas

El disefio de nuevos materiales o dispositivos camagias funcionalidades involucra, en algunos
casos, tratamientos con hidrégeno para la generacidtrolada de defectos. La quimica del
hidrégeno en las matrices de Oxidos es relativaeneoinplicada pero al mismo tiempo promisoria
para el desarrollo de materiales vinculados tams anergias limpias como a la industria eleotani
Los oxidos en forma de particulas, hilos y pelisymesentan propiedades diferentes de las del
material macroscopico. Algunos ejemplos de progledanodificadas por la superficie y la reduccién
de tamafio son las siguientes: (i) desorden, rewmcsbn estructural, anisotropia, espines
descompensados y reactividad incrementada; (iigtefederivados de la competencia entre sus
dimensiones y longitudes cuanticas caracterist{i@gamafios criticos para la estabilidad de dmta
metdlicos, aisladores, o magnéticos; (iv) propiedadintonizables a través del tamafio como
frecuencia de transduccién de energia electromagnéin calor o frecuencia de absorcion
plasmonica; y (v) efectos caracteristicos de l&sfaces como epitaxia y transferencia de cargdnes

y materia, por mencionar algunas.

La inclusién de 6xidos puros o modificados en roafriinorganicas, organicas o biolégicas permite
explotar sus propiedades magnéticas, cataliticasductoras y sortivas. Recientemente, se ha
propuesto el uso de arcillas para distribuciénigeate de drogas dadas sus propiedades Unicas como
la bio-compatibilidad, solubilidad, adsorcién y esificidad. Su ensamblado en heteroestructuras
multifuncionales basadas en 6xidos es un paso amtgmrque dichas estructuras suelen ser las
plataformas para nuevos dispositivos electrénicegnsores. Existen agentes quelantes capaces de
neutralizar polipéptidos e impedir la formacion depositos amiloideos en enfermedades neuro-
degenerativas como el Alzeifecomplejos de coordinaciéon luminiscentes, capaeesimacenar
gases, que presentan magnetismo molecular y perfoiteionalizar farmacds

Bioceramicos de fosfatos de Ca con sustitucioneigaé pueden ser empleados en medicina como
alternativa al auto-injerto o sustitutos de tejitked y en remediacion de medio ambiente como
captadores de metales pesatios

Frecuentemente el desarrollo de nuevos dispositigo® y microscépicos requiere de la integracion
de sensores con respuesta especifica a un dadenetero propiedad, como por ejemplo
contaminantes, pH, o campos magnéticos localizadbmmo ejemplo, sensores magnéticos
miniaturizados con alta sensibilidad a campos peagi€equieren revertir su magnetizacion por el
mecanismo de rotacién uniforme, y por lo tanto empl particulas monodominio con campo de
inversion individual uniform¥. En biomedicina resulta deseable contar con sessumiaturizados
estables con respuesta rapida, alta sensibilidabdajp consumo. Una de las opciones mas
frecuentemente consideradas es la de biosensoeesegistran el campo disperso de nanoparticulas
magnéticas dotadas de afinidad por analitos espesff cuyo desarrollo requiere de la integracion de
varios de los objetivos del presente proyEctBs relevante para el presente proyecto, no peleler



vista que las propiedades cuanticas de defectosigdes individuales juegan un rol central en el
desarrollo de tecnologias como la deteccion a nivdntico y las computadoras cudnticas. La
deteccién a nivel cuantico ha devenido un areandestigacion distintiva y rapidamente creciente,
estando los qubits de espin y los iones atrapattos sus plataformas de ensayo mas promisarias

Por otro lado, la industrializacion conlleva la @gan de contaminantes en el ambiente que rara vez
se encuentran aislados. Como consecuencia se nequigevas tecnologias capaces de monitorear,
reconocer y separar pequefias cantidades de coatagsnpresentes en matrices ambientales (agua,
aire y suelo). En este aspecto la nanotecnologé®fun gran potencial, en particular cuando se
combinan las propiedades de las nanoparticulassaoofuncionalizacion en matrices organicas,
biolégicas o inorganicas. Entre algunos de los rizdés propuestos se encuentran los basados en
6xidos y 6xidos dopaddsy las arcillas, objeto de estudio del proyectindestigacion.

El desarrollo de sistemas integrados para eneaffEmativas involucra el disefio de materialessapto
para la tecnologia de celdas de combustibles tale® soportes, electrodos, electrolitos, integrados
en heteroestructuras de dimensiones nanométricds, sistemas capaces de producir y almacenar
hidrégeno. Equipos de mayor tamafio también sonsagos o atractivos a fin de implementar
aplicaciones basadas en las propiedades nanorsétlécéos materiales. Por ejemplo, los hidruros
metalicos nano-estructurados jugaran un rol crucialo reservoridsy purificadores de hidrégeno, y
aplicadores portatiles de campos de radiofrecugneieesarios para aprovechar la capacidad de las
nanoparticulas magnéticas de transducir potene@remagnética en calor para estudiosivo de la
terapia oncoldgica por hipertermia magnética.

La estrategia que se empleara en el desarrollprdgécto es superadora dentro del ambito del IFLP
ya que implica el trabajo sinérgico entre grupos ftovienen de la materia condensada tedrica y
experimental y de la mecanica estadistica tedricaomputacional. La combinaciéon de sus
capacidades para disefiar y comprender materialeteséconstituira una sélida base para desarrollar
una red local de estudio sobre nuevos materialdedas sus etapas, desde el conocimiento basico
hasta su transferencia al medio productivo.

Los problemas que se abordaran en el desarrollprdgécto se encuadran dentro del Plan Argentina
Innovadora 2020 (PAI-2020) en las areas Ambieridesarrollo Sustentable, Energia y Salud.

6.3.b) Principales contribuciones de otros al proeima o interrogante.

Las propiedades de los materiales pueden origimsrskefectos y excitaciones topoldgicas, como las
cuasiparticulas denominadas skyrmiones. Estastaasule gran interés para el desarrollo de
comportamientos magnéticos y conductores novetesgiug bajo ciertas condiciones forman una red
triangular® la cual deviene el estado fundamental de un sistirespines frustrados, y también por el
hecho de que el apareamiento de los portadoresadeedbr la interaccion electrén-skyrmion abre la
posibilidad a mecanismos de superconductividad mavencionale’$'® Entre los sistemas que
exhiben fases topolégicas, son de alta relevansiguperconductores topolégicos de onda p, en los
que se espera encontrar fermiones de Majotanales excitaciones figuran entre los candidatas m
promisorios mediante los cuales seria posible amacy procesar informacion cuantica.

Oxidos semiconductores dopados con impurezas, tdefguntuales, o con topologia superficial,
presentan propiedades muy interesantes para aplieactecnoldgicas. El efecto de relajaciones
estructurales introducidas por impurezas diluidas A,O; sobre las propiedades electronicas
inducidas ha sido explorado en investigacioabsinitio para hallar potenciales candidatos para
dispositivos de emisién Optia La implantacion ionica de impurezas fue utilizguira mejorar
propiedades que mejoren sus aplicaciones en Ofitmica, disefio de herramientas y dispositivos
optoelectronicos. La presencia de impurezas aaeptordonoras fue esencial para sintonizar la
promocion de picos luminiscentes termo-estimulaslosensores de radiacignx y UV para fines
dosimétrico$.

Técnicas experimentales hiperfinas aplicadas alpoade la fisica del estado soliéidy también a
sistemas bioldgicdd permiten caracterizar el entorno sub-nanoscdapécatomos-sonda en el sistema
estudiado, brindando informacion local sobre esiiras cristalingé, especies altamente dispefdas
fases coexistentes, defecfossuperficies e interfac€s mecanismos de intercambio de carga,



transiciones de fase en funcion de la temperapghlacion de sitios inequivalentes, interacciones
magnéticas, difusion a escala atémica, y nanogstas’.

Célculos de primeros principios aplicados a sistenotn impurezadiluidas han permitido predecir
propiedades estructurales, electronicas, magnétidaiperfinas con gran exactitud y preci$ién
convirtiéndose en el estado del arte para el estddi 6xidosdiluidos El estudio combinado
experimentahb initio de ciertos observables determinados con gran pneciermite validar las
predicciones de aquellas propiedades para la mzad&n y disefio de nuevos materiales con
aplicaciones tecnolégicas. La posibilidad de priedeomprender y complementar los experimentos,
permitiendo extraer toda la informacion que eststienen, ha hecho de los métodos de primeros
principios una herramienta fundamental para eldéstie materiales. En la actualidad se publican mas
de 15000 articulos por afio en esta tematita.

Los oxinitruros de perovskitas presentan gran ddpdcpara la absorcion de luz visible, actividad
foto-catalitica, magneto-resistencia colosal y aftastante dieléctriéa®=>* Por sus caracteristicas
han sido mencionados como materiales potencialem pa fabricacion de celdas foto-
electroquimical. Investigaciones recientes proponen que las ptagies dieléctricas de estos
materiales estan relacionadas con el arreglo dmesfi®’. Adicionalmente, el crecimiento epitaxial
bajo esfuerzos compresivos produce en estos niateria aparicibn de propiedades como la
ferroelectricidad®

Entre los o6xidos conductores transparentes (TCQOp meldas solares se han utilizado los
semiconductores II-V (ZnO, ZnTe) y otros como eDidebido a su alta transparencia en el rango
visible, baja resistividad, gran estabilidad, neidilad y su bajo costd En los ultimos afios estudios
de la estructura multicapa TCO/Metal/TCO, que opam sus propiedades opto-electronicas, han
probado la potencialidad de este sistema como lbemaiva para reemplazar a las convencionales
peliculas delgadas de T¢depositandolas a temperatura ambiente para digmiosi costos de
produccién y permitir el uso de sustratos polingficfundamentales para dispositivos electronicos
flexibles”*% Recientes avances han contribuido al desarrelicettlas solares constituidas por nuevos
materiales, tales como los dispositivos basadda eambinacion de un semiconductor de gap ancho
y un colorante organico (dye-sensitized solar cBIBSC); puntos cuanticos (quantum dots sensitized
solar cells); heterojunturas hibridas organicogaoico; peliculas delgadas (Si and Cu(In,Ga)Se2
(CIGS)); celdas fotoelectroquimicas (PEC)“®tEstos estudios apuntan a mejorar la eficienciasie
dispositivos, incrementando la densidad de poresjoobjetivo que puede lograrse por dopaje,
generando niveles donores y/o aceptores en la bamdebida, o incrementando la superficie de
contacto de la union p-n mediante el crecimientoateestructuras: *

En heterostructuras de 6xidos complejos ha sidmitapte el esclarecimiento de como la diferencia
de densidad electrénica en cada capa causa inddif atdmica entre las mismas, induciendo la
formacion de nuevas fases electronicas. AlgunasmEs son la existencia de interfaces metalicas
con orden magnético especifico en estructuras degania&’, los estados superconductores
observados en el sistema LaAISITiO;** “® y la aparicion de orden magnético en la interfazeen
dos 6xidos no magnéticdsQuiebres de simetria, transferencia de cargglamiento electrostatico,
tensiones y frustracion dan lugar a fascinantednfiemos observados o predichos en la interface entre
Oxidos complejos y aun dentro de materiales simplesomagnetismo y conductividad en multicapas
de materiales aislantes antiferromagnéticos, sapductividad en la interface entre dos dieléctricos
aumento de la temperatura critica en heterostagtg superconductores son algunos de los ejemplos
donde las interfaces juegan un rol cri€iala competencia entre diferentes interaccionedaen
interface puede originar fendmenos como, ferraim@gnetismo o frustraciéi’.

Las nanoparticulas bicomponentes que combinanedifes fases magnéticas, atraen cada vez una
mayor atencién para lograr materiales con propieslatbvedosas que sean capaces de retener o
mejorar las propiedades y funcionalidades de suséragwartes individuales. En estos sistemas la
interaccion de intercambio proporciona un gradeesede libertad haciéndolas mas atractivas que las
nanoparticulas monomagnéticas y la comprensiérudespuesta magnética estéatica y dinamica y
cémo la misma esta determinada por la estructteania del sistema es alin hoy un desafis, >

Para la aplicacion de los sistemas bio-organieobjd-disponibilidad y las propiedades de trangport
son muy importantes. Su optimizacion es crucialdrainse ensayado diversas estrategias basadas en
la obtencion de polimorfos, solvatos, hidratosesal co-cristale¥. Un ejemplo es el anti-chagasico



pediatrico beznidazol (BZN), que presenta problerdas solubilidad en agua impidiendo su
formulacion en jarabe con el consiguiente probldmadosificacion? °°

Ejemplos donde la relaciéon entre estructura y edgul son de gran relevancia lo constituyen los
cristales liquidos, los cuales presentan anis@soph la migracion de carga, transporte de energia
indice de refraccion (birrefringencia usada pamntificacion de fase LC y para monitores), que
dependen de la estructura molecular. Persiste gpatroversia sobre la validez de los modelos
actuales debido a numerosos ejemplos cuyas maof@daapartan de la estructura molecular
arquetipica.

Entre los sistemas mas atractivos para la remédiacimbiental se cuentan las arcillas
nanoestructuradas y entre estas la montmorillof®MT) y las MMT modificadas. Las
modificaciones producidas en las arcillas naturaésbian su carga eléctrica superficial haciéndolas
aptas para la captacion de contaminantes tales comtales pesados y agroquimi€ds®® La
posibilidad de incluir en las MMT nanoparticulaperparamagnética de hierro capaces de realizar
procesos avanzados de catdlisis (procesos redal@, necuperarlas luego de las matrices tratadas,
conjuga en las MMT un sistema de gran potencialijaca la captura de contaminantes del
medioambienté!-6263.64

En relacion a dispositivos para energia limpiagespmente reservorios para hidroégeno, un esfuerzo
considerable que puede destacarse es el que salizado para optimizar las propiedades de carga y
descarga de este elemento, hacia y desde matedadrdros metalicos, respectivamente, mediante la
modificaciébn de su microestructura a escala namicaétagregando catalizadores para mejorar la
cinética e incluyendo compuestos adecuados paestdédizarlo®.

Las nanopaticulas, geles y coloides magneticoptarado su aplicabilidad en diagndstico y terapia,
encontrando uso en imagenes por resonancia, hipétanagnética (HM) y entrega de drogas
estimulada con campos. Se ha demostrado que lalas@&ancerigenas son mas sensibles que las
sanas a la HM y que el nanomaterial dota de seidatl a la terapia.

6.3.c) Principales contribuciones al tema por partael grupo del proyecto.

En los ultimos afios se han investigado propiedad@Eméticas de sistemas de spin que encuentran
variedad de realizaciones experimenfiléRecientemente se ha encontfidoediante simulaciones
numeéricas, una region de parametros que ordenamaarad triangular de spines en una textura
formada por tres redes de skyrmiones interpenetradi@eciendo un escenario realista para investigar
el dopaje electronico y posibles mecanismos desap@ento superconductor.

Se ha estudiado el transporte de calor a lo lasyaurd estado de borde de un gas de electrones
bidimensionales en el régimen de Hall cuantico, centacto con dos reservorios a diferente
temperatura También se ha estudiado otra forma de entenecgines fuera del equilibrio en gases
de Fermi en dos dimensiones, como la que resultendender subitamente interacciones de largo
alcance entre los fermiones, lo cual resulta pegiaka un gas dipolar de atomos de erbio cargado en
una red 6ptica

Por otra parte, se han desarrollado e investigaglodos variacionales y aproximaciones de campo
medio generalizado basados en clu$tetsosonizacioné$ e integrales de camiffoque brindan
resultados muy satisfactorios para evaluar laztamiones y el entrelazamiento cuantico en sistemas
de espines interactuantes/ que seran de utilidad para analizar los nuevateriales.

Asimismo, se han estudiado en detalle las trammsiale fase, y puntos de separabilidad en sistemas
de espines interactuantes, inmersos en campos titagnégeneraléd y el alcance de las
correlaciones cuanticas en su vecirfdathediante distintas medidas de correlaciones ima&fit

Este enfoque sera empleando para analizar el ctemiento y las propiedades magnéticas de los
nuevos materiales y su aplicabilidad en el campla dgormacion cuantica.

La aplicacion de las distintas técnicas de prep@mesle muestras y dopaje de éstas, mencionadas en
los objetivos especificos, a saber: mecano-siftesisiplantacion i6nic&, coprecipitacioff,
difusion’” y sol-gel® condujeron al dopaje exitoso de impurezas In/Gtf/¥a, aceptoras o donoras,
en 6xidos binarios semiconductores y aisladoresit&s sustitucionales de catién, libres de defecto
estructurales, posibilitando asi una determinaclimpia” de observables, como el gradiente de
campo eléctrico (GCE).



En 2002, se realizaron las primeras predicciaeitio de la literatura del GCE en un sitio de la
impureza Cd en el 6xido TikDa partir de calculos de estructura electrénicdeyrelajaciones
estructurales autoconsistentes, sentando las Hasg#smo tratar una impureza en un 6xido a partir de
primeros principios en el marco de la Teoria deéFlmcional Densidad (DFT) Estos estudios
posibilitaron el desarrollo de calculos confiabfema el estudio del magnetismo de los sistemas
semiconductores magnéticos diluidos (DRSEntre las principales contribuciones al estudidas
semiconductores diluidG¥! 82838485840 destacan el descubrimiento de relajacionestedjigcas en
funcién del radio ionico relativo impureza-catiénésped; la determinacion de niveles electronicos
simple y doble aceptores o donores en el gap deteaductor debido a la presencia de la impureza;
la determinacién de la localizacién de impurezasuyestado de carga; el origen de las distintas
contribuciones electrénicas (“orbitales”) al GCHgs lasignaciones hiperfinas definitivas a sitios
cristalinos del 6xido en sistemas controversiajels; excelente descripcion del GCE en sitios de la
impureza Cd en la serie de 6xidos con electrohfsefdtemente correlacionados.

Se han realizado importantes aportes al tratamidatdopantes e impurezas en 6xidos modelando
matrices inorganicas dopadas con la utilizacidwaeulosab-initio en el formalismo de la DFT. La
utilizacion de diversas técnicas experimentalesbioada con célculos DFT ha permitido identificar
que las impurezas aliovalentes, en caso de tepgraies desapareados pueden dar lugar a momentos
magnéticos no nulos en el sitio de la mi¥m& Los efectos del dopaje, tanto catiénico como
anionico, en las propiedades macroscopicas dexidesidopados ha sido estudiado con gran éxito
para el caso de ZeOEsta experiencia puede ser de gran utilidad pamgprender como el dopado
aliovalente en o6xidos influencia el esquema deatefeen los materiales alterando sus propiedades
estructurales y de transpoft€®°*

En los dltimos 15 afios se ha investigado la fabidcade 6xidos en forma de peliculas delgadas por
pulverizacién catddica y ablacion laser, y en ford® polvos por mecano-sintesis y métodos
ceramicos, entre otras técnicas. También se hairaligwna vasta experiencia en técnicas de
caracterizacion estructural y magnética, en paaticalgunas basadas en el uso de luz sincrotrén,
como absorcion y fluorescencia de rayos-X, y d&ma circular magnético. Uno de los principales
aportes cientificos que merece destacarse esui@sie 6xidos semiconductores magnéticos (O-
DMS). El grupo publicé uno de los primeros trabajpe reportan ferromagnetismo en sistemas
puros® Se ha trabajado con gran éxito en el estudioralebe los defectos en las propiedades
magnéticas de ferritas de Zn y sistemas basad®®enSnQ, ZnO, puros y dopados con metales de
transicion. Se encontr6 que es posible obteneitaderaisladoras y ferromagnéticas a temperatura
ambiente mediante deposicion de peliculas a begdr de oxigeno. Este resultado es importante, en
vista de obtener materiales con aplicacién a vas/de espin, donde se busca inyectores que no sean
conductores. Se demostré que el mecanismo quegdadlferromagnetismo no es el usual para estos
sistemas, es decir la inversién de cationes, simohgly acoplamiento ferromagnético entre iones de
hierro ubicados en sitios octaedrales mediado @oancias de oxigefio

También parte del grupo ha obtenido semiconductor@soestructurados aplicando molienda
mecénica y/o electrodeposicion permitiendo careeteel esquema de defectos producido por dopaje
0 moliendd**>%9"%8 A partir de la experiencia adquirida, ha sidoilgesimplementar un equipo de
electrodeposicion que consiguié crecer nanocolurde@nO con buenas propiedades Opticas

Se han desarrollado y validado para uso biomédisershs nanoformulaciones basadas en
nanoparticulas magnéticas de 6xido de hierro funadimadas con diversos recubrimiefigigt102103
para la aplicacién especifica de la hipertermianmétiga. La validaciéon se ha llevado a cabo mediante
la incorporacion de las particulas en modelos amgf* actualmente se trabaja para su validacion en
modelos in vivo, habiéndose desarrollado una pareersién de un aplicador de campos portatil para
pequefios animales, cultivos celulares y suspersiofste dispositivo estd en proceso de
patentamiento por parte del Instituto Nacionalad®idoduccion Intelectual (INP¥y fue distinguido

con mencion de honor durante la entrega del prentélnnovacion Cientifica de la UNLP, edicion
20169%. Estos son los primeros experimentos con nanoaatesgara hipertermia magnética in vivo
realizados en Argentina. El grupo ha avanzado emoelelado semiempirico de la respuesta de estos
sistemas a campos magnéticos alternos con critpramictivos para su uso biomédi€d® Se ha
conseguido dar una descripcion verificable de laifitmcion de la respuesta magnética de un
conjunto de nanoparticulas magnéticas, ocasionadalgs interacciones entre ellas, usando el
concepto de un campo medio dipolar e introduciamdtensor desmagnetizante efectivo, que tiene en



cuenta los detalles de la distribucién espaciglatdculad™. Esta herramienta es de suma importancia
porgue en casi todas las aplicaciones biomédisasaaoparticulas magnéticas tienden a agregarse en
endosomas y otras estructuras, lo cual modificanéti@amente su respuesta.

En el area de los materiales bio-organicos y hiogénicos con interés en medicina se ha aportado
informacién estructural de Sulfonamidas, Bases dkiffS Acesulfamatos, complejos del anti-
depresivosertralina con Zn y Cu y farmacos organicos naturales y oo Esta informacién
contribuye a profundizar la comprensién acercaadeptopiedades biol6gicas y es clave para disefiar
nuevos farmacos. Estos estudios han dado luganarosas publicaciones y a una patéfite

Se han empleado distintas condiciones de sintesifogfatos de Ca sustituidos con Zn y Ni y
estudiado sus estructuras y estabilidad térmicardsultados son promisorios para la obtencion de
distintas fases y estados de agregacion del mayenian permitido proponer un posible camino para
la formacion de mineralizaciones patologitas

En el area de los cristales liquidos se ha detatmlna nueva metodologia de uso combinado de

difraccién de rayos-X en mono y poli-cristales paloéener informacion sobre la organizacion supra-
molecular en su fase liquita

Otro aporte se orient6 a la investigacion de ltesis y propiedades de diversos hidruros metalicos
basados en magnesio y metales de transicién. Eddméde sintesis mecanica en atmésfera de
hidrogeno se ha revelado prometedor para los fmesados®, la obtencién demateriales
nanométricas*y el dopaje de semiconductores, logrando con é&isaistitucion cationics

6.3.d) Resultados preliminares.

Se llevo a cabo la construccion explititade una teoria efectiva de bajas energias paraasha
triangular de spines con interacciones de interaanalmtiferromagnéticas y de Dzyaloshinskii-
Moriya, que en presencia de un campo magnéticorrexteeproduce una fase skyrmidnica
antiferromagnética descripta en la literat(ra

La combinacién de las capacidades experimentagg®uibles y el modelado usando DFT han sido
empleados con éxito para el caso de la sorcionaderCMMT, probando que un enfoque tedrico
combinado de problemas tan complejo como éstelnes@osible, sino que sin duda contribuye a un
mejor entendimiento de los procesos involucradosSe han preparado con éxito MMT con
incorporacién de fases magnéticas de hierro, (iea su recuperacion del medio.

Se extendio el estudab initio de propiedades estructurales, electronicas efimasy descripto antes
para oxidoshulk, a sistemas de baja dimensionalidad, comenzandtaaegonstruccion y estudio de
superficies puras y dopadds En ALOz dopado con Cd se predijo un comportamiento magméti
cuando el Cd esta alojado por encima y debajo deparficie. EI| GCE predicho en superficie es 4
veces mas intenso que leanlk Las propiedades hiperfinas en funcion del aleatoi de la impureza
desde la superficie son explicadas en funcion a®lbio de la densidad electrénica de carga en torno
al Cd. Este observable se revela promisorio paesteldio de la adsorcion y difusion de atomos en
superficies.

Determinaciones recienté¥muy exactas y precisas de momentos cuadrupolacésames, utilizando

un doble abordaje experimentd-initio, seran esenciales para poder obtener el GCE meqmal a
partir de frecuencias cuadrupolares y poder predegiartir de su comparacion con calculos aboiniti
propiedades estructurales y electrénicas en latoéxdopados con estas impurezas.

Se ha adquirido amplia experiencia en métodos @papacion de nanoestructuras (molienda
mecanic&>*% electrodeposicidi’) lo que ha permitido controlar e identificar losrgmetros
importantes del proceso de fabricacion de una gaaiedad de materiales, pudiéndose optimizar las
propiedades estructurales, Opticas y magnéticas lpar aplicaciones a la que estara destinado el
material.

Se han depositado por sputtering multicapas de/Ni€al (Cu, Co, AQ)/TiQ sobre diferentes
sustratos: vidrio, PC (policarbonato), PET (Polykthe terephthalatef y se han caracterizado sus
propiedades estructurales y épticas.

En el caso de la sintesis y ensamblado de nanogastipara aplicaciones biomédicas, se estan
desarrollando materiales con anisotropia y momenégnético incrementados, para optimizar el
rendimiento y disminuir las dosis. Se han comenzadopreparar nuevas formulaciones



multifuncionalizadas con un péptido de reconocittiedel objetivo y un farmaco quimico de
liberacion controladd® mediante excitacion externa.

Se ha extendido el modelo de un tensor desmagnetizdectivo a arreglos ordenados de nano-
objetos fuera del equilibrio termodinamico, corcehl fue posible obtener el tensor de susceptiulid
extrinseca del sistema y recuperar el tensor deeptisilidad intrinseca de los nano-objétosEllo
sera de utilidad para evaluar nano-arreglos magrgtiara dispositivos.

Se disefid y construyé un prototipo de aplicador cdenpo electromagnético, portable, para
experimentos de hipertermia magnética, cuya patentel6078997 se encuentra en tramite.

6.4. Actividades, cronogramas y metodologia (maximé carill as):

. Actividades: para cada objetivo espdimo describir las actividades a desarrollar.
Es altamente recomendable explicar el desarroltueseial o paralelo de actividades y su
interdependencia mediante diagramas y cronogramas.

La primera fase del proyecto implica fabricar loateniales seleccionando, escoger el método de
sintesis ya sea quimico (co-precipitacién, sol-gkdctrodeposicién, etc.) o fisico (mecano-sintesis

depésito luego de pulverizacion iénica o con I@s#sado, etc.), segun las propiedades buscadas.

En el proceso de fabricacion de los materiales xpdokara la relacion entre sus caracteristicas
composicionales, estructurales (como dimensiondliddistribucion y grado de agregacion de

nanofases), y sus propiedades Propiedades

fisicas. et re—
Los materiales seran descriptos erf |oerecesicira 7\ 'le\ ——
base a modelosd hog célculosab- NF.arcilias ensamblada A - Sintesis spulariing
initio,  dindmica  molecular y | ne-eicos vivos 7y 1 \-

simulaciones Montecarlo a los 7‘

efectos de descubrir los principales ﬂ ' H

factores que determinen su .i\ e
propiedades. i :‘T:ll:l};::mo L} modelizacion | s —_-‘  ":’ﬁg‘:r‘;é" Ll xAFs/sAxS
Al promediar el proyecto se lograra| "~ ‘S; \l_ ‘l AFM; TEM
informacién sistematizada de la] moecutar ™ Ca

relacion entre tamafio caracteristico, Aplicacianes

estructura, defectos y propiedades
fisicas y de su potencial
optimizacion para una dada — . — .

. .z o Remediacion . i energias B e
aplicacion tecnoldgica. La ambiental Eapintragics alternativas bigmedici
optimizacion de los materiales se
logrard mediante un proceso retro-alimentado derargntacioén y modelizacion.

Una etapa posterior involucrara la inclusion de ioateriales primarios en matrices organicas,
inorganicas y biolégicas para formar compositoerslamblado en heteroestructuras, para su uso en
aplicaciones especificas, y el desarrollo de sesguara analitos o contaminantes especificos.

El flujo de interaccion entre las diferentes ad@des que seran desarrolladas durante el proyecto
puede verse resumido en el grafico de la derecha.

Otra actividad estara enfocada al desarrollo deeservorio de hidrégeno fijo y un aplicador pottati
de campo de radiofrecuencia.

Entre las actividades previstas se planea realiasworkshopscon la participacion de especialistas
destacados del &mbito nacional e internacionah pescutir el grado de avance del proyecto y las
posibles modificaciones a realizar en el plan deataa fin de alcanzar los objetivos perseguides. S
realizaran talleres con periodicidad de entre udoomeses, internos a la UE, con el fin de corinpart
los avances del proyecto y establecer un foro lgadiscusion de resultados y para la evaluacién y
optimizacion de las actividades.




« cronog amageneral de actividades

Tarea 1°" afio | 2°° afio| 3*' afio | 4° afio | 5° afio
Fabricacidon de materiales

Caracterizacién  estructural sistemas  primarios
ensamblados

Modelizacién sistemas primarios y ensamblados

Estudios de parametros relevantes para cada aphcac
especifica de los conjuntos de materiales

Conclusiones, analisis de aplicabilidad ensayos de
transferencia al medio

Desarrollo de materiales integrados y sensores |para
metabolitos y contaminantes especificos.

* En el caso de trabajos donde la recopilacién deatbs o el resultado deexperiencias
validen las hipétesis planteadas, considerar todoks resultados posibles, aln losno
concordantes con la hipoétesis inicial planteada. Emste Ultimo caso evaluar eposble

replanteo de hipétesis o explicaciones a lo largebroyecto.

» Describir para las muestras o piezas, asi como q@ala informacién impresa, sonorao
visual o series de datos, los métodos para su regis procesamiento, preservacion y archivo

0 guarda. De ser aprobado el proyecto se debera presentrepaiismo un Plan de Gestién de
Datos, en el marco del cumplimiento de la Ley 28,88glamentada por Resolucién del MINCYT
753 — E/2016.

No aplica.

6.5. Resultados esperados

Profundizar el conocimiento de la relacién entreoescala, estructura, interfaces y defectos
puntuales, y propiedades, enfocandose en aquellaspergen del tamafio, discontinuidad e
inhomogeneidad, como interdifusion de carga, egpimateria, magnetismo de superficie,
superparamagnetismo interactivo, reactividad auadentdesarrollando conocimiento aplicable a
procesos de computacion y sensado cuanticos. Lagearces en el conocimiento y control de
propiedades magnéticas de la materia a bajas tatupes y su aptitud para aplicaciones en el
campo de la informacion cuantica.

Obtener materiales de escala nanométrica, pasicwaloides, polvos y peliculas con
propiedades optimizadas para aplicaciones biomg&dicde remediacion ambiental,
almacenamiento de hidrogeno, conversién fotovaltgiespintrénica.

Avanzar en el ensamblado de o6xidos primarios, sEimp} complejos, con propiedades
optimizadas, formar heteroestructuras que combprepiedades especificas, y fabricar proto-
dispositivos sensores de especies quimicas corgataimy metabolitos, para su aplicacién en
remediacién ambiental y salud.

Realizar aportes tecnoldgicos en forma de dispositgue permitan aprovechar los materiales
nanométricos desarrollados en el proyecto, comavesos de hidrégeno para instalaciones fijas



y aplicadores de campo portatiles para estudiodadéerapia oncolégica por hipertermia
magnética.

La integracion de conocimientos y tareas es en isman un resultado esperado, que podria
reformularse como “aprovechar el crecimiento deygrtos de excelencia surgidos del &mbito
multidisciplinario del IFLP, para un emprendimientmnjunto de calidad dirigido hacia las
aplicaciones de materiales simples y complejos”’ptesente convocatoria ha catalizado la sinergia
preexistente, conduciendo a un proyecto ambiciaso articipacion de grupos experimentales,
tedricos y computacionales de la materia condengdalanecanica estadistica. Las dificultades para
integrar ese mosaico multidisciplinario, fueronenaglas por los aportes distintivos, o que noslkev
reflexionar que un resultado necesario sera avgraeste camino sin dejar de alentar la actividad
multi-tematica.

Se contribuira a la formacién de recursos humaraedsgnocimiento general a través de publicaciones
y patentes.

6.6. Difusion de los resultadas

Los resultados obtenidos, en lo referente al comeaito cientifico, seran comunicados en congresos
especificos y publicados en revistas internaciendéealto impacto.

Asi mismo, & programaran eventos en instancias intermedida firealizacion del proyecto, como
jornadas y talleres internos y con otros centros imdestigacion, instituciones, entidades
administrativas e industrias, a fin de facilitarielercambio de opiniones y la valoracién del
conocimiento generado por el proyecto, por partedegas y de la sociedad, y para contribuir a
concretar su transferencia.

6.7. Proteccion de los resultados

Gran parte de la produccion del proyecto seriq difim libremente mediante
publicaciones de alto impacto, presentaciones egresos, workshops, asesoramiento y
servicio a externos, y actividades de divulgacion.

Se planea generar también conocimiento tecnolégu® se protegera mediante su
patentamiento.

6.8. Actividades de transferencia

Se ha producido un generador experimental de canggmético de radiofrecuencia que se utiliza
en experimentos in vivo en la Facultad de Veterinde la UBA?®y hemos concitado el interés de
algunas empresas e instituciok®son las que se continuard en contacto a medidasgue
perfeccione la invencion.

7.- VIABILIDAD Y FACTIBILIDAD TECNICA

El grupo cuenta con oficinas para los investigasigrbecarios, laboratorios especializados y aulas
en el Departamento de Fisica ldeFacultad de Ciencias Exactas de la UNLP, dondeidnac
actualmente el IFLP y otros edificios de la Faallte Ciencias Exactas de la UNLP. Se cuenta
con la biblioteca y hemeroteca del Departamenteisiea, asi como la biblioteca electronica de la
Agencia MNacional de Promocion Cientifica y Tecnoldgica. Dispone ad@encon todas las
instalaciones del nuevo edificio del IFLP al cuainenzard a mudarse durante el presente afio de
2017.

El IFLP tiene laboratorios de mecanosintesis, sisguimica, sintesis por pulverizacién idnica y
depbsito, electrodeposicion, camara de atmoésfendralada, compactador de polvos, hornos,
aplicadores de vacio. Posee también las sigui¢@tescas analiticas: difraccién de rayos x en
polvo y monocristales, con anodo de Cu y Mo, espscopia de correlaciones angulares
perturbadas sobré™in y 8Hf, espectroscopia de efecto Mossbauer sdfife y *°"Sn,



microscopia de fuerza atdmica y de fuerza magnétixatacion de coloides y geles magnéticos
mediante radiofrecuencia, calorimetria diferenciagnalisis térmico diferencial y
termogravimetria, gravimetria magnética, magnetdmete muestra vibrante, magnetometria de
efecto Kerr, propiedades de transporte bajo campmmnético aplicado, susceptometria
magnética ac, espectroscopia de impedancia, espegpia Uv-visible, es co-propietario de
equipos de la Red Nacional de Magnetismo y Maesidagnéticos (hoy adheridos al SNMag).
Dispone ademas ddustersde computadoras para calculo. Se tiene accesateoseale calculo
locales e internacionales, a grandes facilidadepea@almente al LNLS y al LNNANO de
Campinas, Brasil, al servicio TEM de la Facultadvagerinaria-UNLP, al ICP-Masas del CIG y
TEM-EDX de alta resolucién de Y-TEC.

8.- AUTORIZACIONES CORRESPONDIENTES:
Describir los recaudos a tomar cuando utilicen es actividades cientificas colecciones
paleontolégicas, arqueoldgicas, biolégicas, geolsmientre otras. Previo al inicio del proyecto

deberan enviar a la Direccién de Convenios y ProgedCONICET, la autorizaciéon provincial
competente y la autoridad nacional cuando corretpon

No agdica

JUSTIFICACION DEL PRESUPUESTO

Los montos (en pesos) destinados para cada iteafipae detallan en la siguiente tabla:

insumos/servicios/e viajes equipc totale!
350.000 150.000 500.000 1.000.000
350.000 150.000 500.000 1.000.000
760.000 240.000 1.000.00(
760.000 240.000 0 1.000.00(¢
780.000 220.000 0 1.000.00(
TOTAL 5.000.00!

Con los recursos econdmicos asignados se prevé:
Gastos de Capital:

» Adquirir maquinas de calculo para ampliacion deitee de computo del IFLP. No se destinara
fondos para computadoras personales.

» Comprar licencias de programas de calculo ab-ioiio especial utilidad para modelar los sistemas
(Codigo VASP) y de las bases cristalograficas DRX.

» Adquirir una camara de guantes para el laboratt#iQuimica seca del IFLP, para manipulacion de
sistemas que no pueden exponerse a la atmosfelanti

 Adquirir un torno de mesa para el laboratorio dé/aades mdltiples.

Bienes de Consumo:

 Adquirir los precursores quimicos para fabricar disiemas primarios y ensamblados, insumos en
general, substratos para crecimiento de peliculalancos para sputtering, material de vidrio para
los laboratorios de quimica, hidrégeno gaseoso fmreamara de hidruracion y los molinos
mecanicos, piezas para ensamblaje de equipos aéthoc

» Consumibles para instrumentos de medida: puntas ARM, gases de maxima pureza (helio,
nitrégeno, oxigeno, argon, etc), nitrdgeno liquidaentes para espectroscopia Mossbauer,
irradiacion de muestras, crisoles para medidaslbeimetria.



* Insumos y repuestos no inventariables de computacié

Difusion y/o proteccién de resultados:
* Gastos de publicacion de articulos y/o libros.
» Gastos de patentamientos

Servicios de terceros:

» Estudios especificos de microscopias, SQUID, citdeele flujo, IP-masas, XRF, XPS, XANES,
SAXS en otros centros nacionales de investigacibavés de STAN.

* Servicio técnico de mantenimiento y/o reparacioe@iépos.

* Servicio técnico de equipos informaticos.

Viajes y estadias:

» Solventar viajes a laboratorios nacionales o imtgionales especializados para llevar a cabo
medidas con técnicas complementarias a las didesren el IFLP.

* Invitar especialistas a los talleres que se ra@izen el IFLP.

* Viajes de capacitacion para becarios, técnicoprgfesionales del IFLP.

2) Vacante de becas a concursar

El grupo esté integrado por 42 investigadores, éé&iios (doctorales y posdoctorales) y 7 técnicos.
Ello da una relacién de 0.31 becarios y 0.17 téesnpor investigador, respectivamente, posiblemente
entre los mas bajos de las UE que integran el CCq Plata. Estas relaciones ponen de manifiesto la
necesidad de incorporar becarios y personal técaicpresente proyecto, incluso en ndmeros
sensiblemente superiores a los admitidos en l@presonvocatoria.

Por otro lado, cada una de las incorporacionesitgalas se justifica en los planes y tareas inakiid
en el formulario electrénico. En este sentido aaleacionar que se creé una comision interna ad hoc
para seleccionar los planes de beca mas relevpatasel proyecto, los cuales fueron elegidas por
criterios de calidad y pertinencia, de entre 1@gotes.

3) Vacante de personal de apoyo a concursar:

CPA a concursar en la carrera de Profesional deydpapoyo en programacion y control de
experimentos, contribucién al disefio y puesta dqdea prototipos.

Especialidad: Ing. Electrénico.

CPA a concursar en la carrera de Profesional deydipbrindar apoyo en la preparacion y
caracterizacion de los materiales propuestos gmoskecto. El profesional requerido se mantendra
interiorizado y actualizado en nuevos métodos diess, y en caso de ser necesario, hara breves
estadias de especializacion en otros centros dstigacion.

Especialidad: Dr. En Quimica, Ing. Quimico, Espataa, Ing. en Materiales.
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