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ATTIVITA' DIDATTICA
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2015 - Convenzione di collaborazione scientifica Museo Aperto per Giovani Scier
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ATTIVITA' SCIENTIFICHE

L'attivita scientifica del Prof. Marcello Merli relativa al triennio in questione si € articolata sulle seguenti linee di ricerca:

1) studio metodologico relativo agli algoritmi di raffinamento cristallografico basato sulla “Leverage analysis”

2)  studio metodologico volto all’'ottimizzazione del metodo di massimizzazione dell’entropia (MEM) per la
ricostruzione di densita elettroniche sperimentali

3)  studi cristallochimici basati sulla analisi di densita elettroniche teoriche ottenute con metodi ab-initio

4)  lavori di routine di risoluzione di strutture

Relativamente alla linea di ricerca 1), quale naturale continuazione di ricerche intraprese prima del triennio in questione, gli
studi hanno portato all'introduzione in raffinamenti cristallografici di alcuni estimatori statistici funzione del cosiddetto “leverage”
di ciascun dato, ossia di quel numero adimensionale che rappresenta I'influenza che ciascun dato ha sulla stima delle variabili
in un processo di regressione. Tali estimatori sono, ad esempio, i cosiddetti DFFIT, DFBETAS, COVRATIO, FVARRATIO e
cosi’ via. La loro valutazione permette di esercitare un buon controllo del processo di raffinamento cristallografico, riuscendo
ad identificare gli effettivi “outliers” di un raffinamento. La leverage analysis € stata introdotta in cristallografia negli anni ‘80 da
Prince, ma purtoppo non € mai stata oggetto di adeguata attenzione da parte della comunita scientifica cristallografica.

Tali lavori rappresentano quindi I'unico esempio di produzione scientifica relativo a tale argomento. Cio’ ha suscitato l'interesse
dell'lUCR, che ha invitato per il XXI JIUCR meeting a Osaka (agosto 2008) il Prof. Marcello Merli a tenere una lecture su tali
guestioni. La ricerca si & spinta fino all'introduzione di metodi robusti nel raffinamento cristallografico e nella valutazione di
modelli di cinetica chimica.

La ricerca metodologica ed applicativa sul metodo di massimizzazione dell'entropia nella ricostruzione delle densita
elettroniche sperimentali (linea di ricerca 2) ha portato ad una puntualizzazione sul ruolo della introduzione di una informazione
a priori in un processo MEM ed ad una applicazione del metodo per la stima della carica del sito M1 nelle fengiti.

Dal punto di vista metodologico, é stata valutata I'influenza che una mappa affetta da errori in qualche pixel introdotta
inizialmente nel processo MEM come “guess values” puo avere sul risultato finale, mostrando che sono comunque necessarie
mappe iniziali relativamente prossime alla mappa vera ed un’alta risoluzione dei dati iniziali. Tale studio ha implicato la
produzione di mappe teoriche di riferimento costruite con metodi quanto-meccanici, consentendo I'acquisizione delle tecniche
di modellizzazione ab-initio delle strutture, aprendo cosi una ulteriore linea di ricerca (linea 3).
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discreta occupazione di tale sito, sia in altri con debolissimo accumulo di carica. Tale analisi ha implicato un set-up
metodologico delle strategie di raffinamento MEM (uso di pesi unitari, eliminazione di outliers dal raffinamento cristallografico
preliminare ad ogni processo MEM etc.), unitamente all'impiego di cognizioni e tecniche di analisi topologica secondo Bader
della densita elettronica. Il riconoscimento del bacino atomico, inteso come volume racchiuso entro la cosiddetta “zero-flux
surface” teorizzata da Bader, su cui fare I'integrazione della funzione densita elettronica ha consentito una affidabile
valutazione della carica elettronica presente nei vari siti della struttura, tra cui, naturalmente, il sito M1.

La linea di ricerca 3) si € man mano affermata nel panorama delle ricerche del Prof. Merli ed ha cosi preso piede.
Relativamente agli studi sulla cuprite si segnala il riconoscimento delle interazioni tra atomo ed atomo, possibile in modo
rigoroso solo se si applica I'analisi della topologia di Bader della densita elettronica. Tale analisi si & spinta in
un’interpretazione della transizione di fase orto-protoenstatite in termini di Teoria delle Catastrofi, applicata allo studio
dell'analisi topologica di Bader. Si € potuto riconoscere, infatti, non solo la rottura di due legami nel sito M2 della ortoenstatite
(con conseguente cambio della coordinazione), ma pure il suo meccanismo intimo, che si &€ dimostrato essere il risultato di una
coalescenza tra il punto di sella tra Mg ed O nel sito M2 ed un suo vicino punto critico di anello, comportando una situazione di
instabilita strutturale. Anche in questo caso si tratta di un approccio piuttosto inedito. Tale indagine € stata applicata a fasi di
mantello profondo come la ringwoodite e il quarzo.

AMBITI DI RICERCA

Mineralogia e cristallografia. Metodi di raffinamento cristallografico. Calcolo di densita elettroniche. Modellizzazione ab-initio di
minerali e studio della densita elettronica



