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Résumé : La spectroscopie de résonance paramagnétique électronique permet d’accéder
a des informations sur 'interaction des moments magnétiques électroniques (spins) avec le
champ magnétique appliqué (effet Zeeman) et avec les moments magnétiques nucléaires des
noyaux voisins (interactions hyperfines). Si on dispose d’un modéle mathématique pour
simuler des spectres de RPE de poudre par le calcul, les spectres de poudre expérimentaux
permettent de déduire des paramétres spectroscopiques. Dans ce but, on minimise la somme
des carrés des écarts entre les valeurs échantillonnées des signaux observé et calculé. La
différentiation automatique combinée & la double précision permet de faire converger la
minimisation en un petit nombre d’itérations.
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Electron paramagnetic resonance, optimization and
computational differentiation

Abstract: Electron paramagnetic resonance (EPR) spectroscopy is a method to investigate
the behavior of samples containing unpaired electrons (free radicals or compounds compris-
ing an ion whose outer electronic shell is incomplete) in an applied magnetic field. It consists
in recording the microwave energy absorbed by the sample as a function of the applied mag-
netic field. Two kinds of information may usually be obtained by this technique. The first
one is a tensor characterizing the so-called Zeeman interaction, or interaction of the applied
magnetic field with the unpaired electron(s). The second consists of tensors characterizing
the interaction of the unpaired electron(s) with each type of nucleus possessing an intrinsic
magnetic moment or spin, provided that this interaction is reflected by specific lines in the
EPR spectrum. The interpretation of the results obtained from EPR spectroscopy relies
on a theory deriving from quantum mechanics. This theory describes the variation of the
resonance field as a function of the orientation of the microscopic resonating species in the
applied magnetic field and of adjustable parameters. The values of the magnetic field which
fulfill the "resonance condition" may be determined by a numerical iterative procedure, or
by approximate analytic formulae. Such analytic formulae are valid under generally verified
assumptions which were published by Iwasaki. The quantitative analysis of the variation of
the resonance field with orientation leads to accurate values of the adjustable parameters in
the case of a “single crystal”, that is a regular arrangement of atoms or molecules in three
directions of space. However, many interesting materials which lend themselves to EPR
investigations are disordered (powders, frozen solutions, etc.) and their EPR spectra do not
vary with orientation in the magnetic field. For such materials, the spectrum of a sample
is the sum of the spectra of the microscopic resonating species. Provided that the theory
sketched above for a single crystal can be extended to encompass the intensities, shapes and
widths of the resonance lines, a spectrum of the sample may be predicted for a given set of
spectroscopic parameters.

As in many fields of science and technique, the inverse problem consists in determining
the values of the spectroscopic parameters for which the calculated spectrum best matches
the observed spectrum. The minimization of the sum of squares of differences between
the intensities of the observed and calculated spectra provides the means of fitting the
spectroscopic parameters. Automatic differentiation of algorithm (AD) was undertaken in
order to avoid approximation and to obtain a better displacement of the current point in
R™ at each iteration of the optimizer. For that purpose, the simulator is differentiated using
the automatic differentiator ODYSSEE in direct mode. ODYSSEE provides us with a new
programming unit that computes both the spectrum and one directional derivative of the
spectrum with respect to one adjustable parameter. Our choice is to modify the optimizer
BSOLVE as little as possible: the modified version of BSOLVE calls this new programming
unit or the original simulator to compute the Jacobian matrix line by line.

Key-words: Odyssée, least squares method, Levenberg-Marquardt, Electron paramagnetic
resonance, powder spectrum
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Chapitre 1

Introduction

La spectroscopie de résonance paramagnétique électronique permet d’accéder 4 des infor-
mations sur interaction des moments magnétiques électroniques (spins) avec le champ ma-
gnétique appliqué (ou effet Zeeman) et avec les moments magnétiques nucléaires des noyaux
voisins (interactions hyperfines). Dans le cas d’un monocristal, on enregistre le spectre de ré-
sonance paramagnétique électronique pour différentes orientations du monocristal. En ajus-
tant les valeurs des paramétres intéressants dans l’opérateur appelé Hamiltonien effectif, on
ameéne les valeurs du champ de résonance calculé correspondant aux différentes orientations
& reproduire au mieux les valeurs du champ de résonance observé. Cette opération exige
uniquement la connaissance d’une loi de variation du champ de résonance avec ’orienta-
tion. Dans le cas d’une poudre, le spectre de résonance paramagnétique électrique est la
somme algébrique des spectres des micro cristaux (dimension de ’ordre du micron) dont la
poudre est constituée. Le spectre de la poudre est normalement invariant par rotation de
I’échantillon. Cette hypothése est vérifiable en tournant 1’échantillon dans le spectrométre.
L’analyse quantitative d’un spectre de poudre a pour ambition de déterminer les paramétres
spectroscopiques comme on le ferait sur un monocristal. Mais il existe une différence impor-
tante: dans le cas d’une poudre, on a besoin de connaitre non seulement la loi de variation
de la position de chaque résonance (c.a.d U'intensité du champ magnétique de résonance en
fonction des angles (6, ¢) qui définissent l'orientation du cristal), mais encore les lois de
variation de l'intensité, de la forme de raie et de la largeur de raie en fonctions de ces angles.
Bien que Porientation d’un solide dans ’espace exige la définition de trois angles, on peut se
contenter des deux angles 6 et ¢ , & condition de repérer I'orientation du champ magnétique
appliqué par rapport aux “axes principaux” du tenseur g qui exprime I’Hamiltonien Zeeman
électronique.

Dans le Chapitre 2, nous décrivons en détail le simulateur, un logiciel qui pour un en-
semble donné de paramétres ajustables, calcule un spectre de poudre, auquel le spectre
expérimental sera comparé. Dans le Chapitre 3.1, nous décrivons succinctement ’optimi-
seur, ou logiciel d’optimisation que nous avons utilisé. Ce logiciel ajuste les paramétres de
telle facon que la somme des carrés des écarts entre les intensités observées et calculées soit

RR n° 3907
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FiG. 1.1 — Orientation du champ magnétique statique par rapport aux azes principauz du
tenseur g d’un micro-cristal.

minimale. La complexité du probléme d’une part, 'importance du temps de calcul d’autre
part, nous ont incités & explorer I’application de la Différentiation Automatique (DA) &
ce probléme. Nous avons substitué un calcul exact de dérivée directionnelle par DA & une
approximation par différences divisées. Nous décrivons ’application du logiciel 0dyssée au
“simulateur de spectre de RPE” dans le Section 3.2, et les résultats des tests effectués au
Chapitre 4.

INRIA
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Chapitre 2

Le simulateur

Le simulateur est un ensemble de sous-programmes (écrits en Fortran 77) permettant de

calculer un spectre de RPE de poudre lorsque I’on suppose connus les paramétres ajustables.
Une poudre est constituée par un grand nombre de microcristaux dont les orientations sont
quelconques. En conséquence, un spectre de poudre est la somme des spectres des microcris-
taux qui la constituent. Un spectre de poudre est normalement invariant par rapport & une
rotation de ’échantillon dans le spectrométre. Si cette hypothése est vérifiée expérimenta-
lement, on peut admettre que les orientations des microcristaux constituant la poudre sont
equiréparties. L’orientation d’un solide par rapport & un repére est définie par trois angles
(par exemple les angles d’Euler). Mais il suffit de deux angles pour définir I’orientation du
champ magnétique appliqué par rapport a un repére tridimensionnel. Aussi utilisons-nous
ci-dessus un repére différent pour chaque micro-cristal, & savoir celui constitué par les axes
principaux du tenseur définissant l'interaction du moment magnétique électronique avec le
champ magnétique appliqué (ou effet Zeeman électronique).
Pour chaque micro-cristal, on a donc besoin de calculer la variation du signal de résonance
en fonction de l'intensité du champ magnétique appliqué. Le calcul repose sur quatre ingré-
dients: I'intensité du champ magnétique & la résonance, I'intensité de la résonance, la forme
de la résonance, la largeur de la raie.

2.1 L’intensité du champ magnétique i la résonance
On détermine théoriquement celle-ci en résolvant une équation transcendante exprimant
que l’énergie transférée par une onde électromagnétique excitatrice (quantum d’énergie hv)

est égale & I’énergie absorbée pour promouvoir le moment magnétique électronique de son
état quantique fondamental (d’énergie plus basse) & un état quantique excité:

hv = EQ(B) - El(B)

RR n° 3907
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Dans le second membre, E;(B),Ey(B) représentent les valeurs propres d’un opérateur (au
sens de la mécanique quantique) appelé Hamiltonien effectif H, pour la valeur B de l'inten-
sité du champ appliqué. Dans le cas qui nous intéresse, cet opérateur Hamiltonien effectif
comporte deux sortes de termes (qui s’ajoutent):

1. le terme d’interaction Zeeman électronique qui est de la forme
Z =3.B.5.5

ot ( désigne le magnéton de Bohr (une constante de la physique), B le champ magné-
tique appliqué, g le tenseur “g effectif” de dimension trois constitué de nombres purs
(sans unités), S un opérateur vectoriel de dimension trois c’est & dire constitué des
trois opérateurs scalaires S;,5,,5,. Ces opérateurs agissent sur les “états de spin” d’un
moment électronique qui sont notés traditionnellement |a) et |3) (leur projection sur
l’axe de quantification vaut respectivement +1/2 et —1/2). Si le terme d’interaction
Zeeman électronique était seul présent, la différence d’énergie Es(B) — E;(B) aurait
pour expression analytique:

ﬂB\/(gﬁ cos?(¢) + g2 sin®(¢)) sin®(6) + g2 cos?(6)

2. des termes d’interaction entre le moment magnétique électronique et les moments
magnétiques de noyaux voisins, porteurs de spin nucléaire. Chaque terme est de la
forme I AS ot I est un opérateur vectoriel de spin nucléaire. Si le spin nucléaire vaut I
(nombre entier ou demi-entier), sa projection sur un axe de quantification peut prendre
les valeurs I,] —1,..., — I. A est un tenseur exprimé en unité d’énergie. Un suffixe
s’attache & chaque opérateur I ainsi qu’au tenseur A correspondant.

L’équation aux valeurs propres de ’opérateur:

H=Z+§:IiAi5*

=1

n’a pas de solution analytique dés que n» > 1. On peut résoudre ’équation de résonance
ou bien de maniére numérique et itérative, ou bien de maniére approchée par la technique
du calcul de perturbations. Cette seconde maniére présente le gros avantage de permettre
I’utilisation de formules analytiques, évitant d’introduire un niveau supplémentaire de calcul
itératif. De nombreuse formules ont été proposées pour différents cas particuliers. Le japonais
Iwasaki[12] a proposé des formules dont la validité assez est générale. Dans la cas présent,
les formules sont valides & condition que les termes d’interaction hyperfine soient petits
par rapport au terme Zeeman. Ces formules sont vectorielles et tensorielles et de ce fait
concises. Elles n’ont cependant pas été données dans un ordre correspondant & I’écriture d’un
algorithme. Elles sont valables dans un cadre plus général que celui que nous envisageons
ici. En Annexe A, nous les donnons pour le cas d’un terme Zeeman et de termes hyperfins.

INRIA
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2.2 L’intensité de la résonance

L’onde électromagnétique induit entre les états initial et final une transition dont on
calcule la probabilité & l'aide d’une formule générale de la mécanique quantique appelée
“régle d’or de Fermi”. L’application de cette formule au cas d’un tenseur Zeeman dont les
composantes principales sont deux & deux différentes conduit & une formule P(8,¢) qui fut
calculée par Bleaney [1] et Pilbrow [18]. En toute rigueur, il faudrait utiliser les états propres
de ’'Hamiltonien effectif complet.

2.3 La forme de la résonance

La résonance n’est pas un phénoméne de largeur nulle: 'intensité du signal diminue avec
I’écart du champ appliqué au champ de résonance. Soient ¢ la demi largeur & mi-hauteur,

et ’écart réduit z:
_ B - Bres

ag

x
les deux fonctions de forme les plus couramment rencontrées sont:

la fonction de Cauchy-Lorentz f(B) = ﬁ

la fonction de Gauss-Laplace f(B) = exp(—Ln(2).z?)

D’autres fonctions de forme se rencontrent, notamment la convolée de ces deux fonctions.

2.4 La largeur de la raie

Des expériences faites sur des mono-cristaux indiquent que la largeur exprimée en unité
de champ varie beaucoup plus que la largeur exprimée en unité de fréquence. En ’absence
d’une théorie satisfaisante, nous faisons ’hypothése que la largeur exprimée en unité de
fréquence varie avec 'orientation du micro-cristal selon la loi:

a.,(0,0) = \/(ag cos?(¢) + o2 sin?(¢)) sin?(#) + 2 cos2(h)
et que la largeur exprimée en unité de champ a pour expression :

 hou(0.6)
75(0.0) = 5 20.0)

2.5 Signal calculé
Avec les ingrédients détaillés ci-dessus, pour une valeur donnée du champ magnétique,

on calcule la contribution d’un micro-cristal au signal de RPE. Le signal dd & la poudre
est la somme des signaux élémentaires dis aux micro-cristaux et on le calcule comme une

RR n° 3907
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intégrale double sur les angles. Compte tenu du fait que I’on observe expérimentalement non
pas Pabsorption d’énergie, mais la dérivée de cette absorption par rapport a B en fonction
de B, le signal calculé a pour expression:

m1= [ [roog | i s

La double intégration sur la sphére ne peut pas étre réalisée par le calcul formel [19]. Le
calcul numérique de cette intégrale peut étre fait de nombreuses maniéres. Des expériences
numériques ont montré que la substitution de la variable z = cosf & la variable 6, et
Putilisation de la méthode d’intégration de Gauss & 96 points [2] permettaient d’amehorer
nettement la qualité de la simulation. Par contre, I'introduction de cette méthode pour
langle ¢ a donné des résultats incorrects. Afin de limiter le “bruit numérique” dans le
spectre calculé, nous avons pris une origine aléatoire pour l'intégration sur ¢. Le spectre
ainsi calculé doit étre mis & 1’échelle du spectre observé et sa “ligne de base” ajustée & celle
du spectre observé. Ces deux opérations se font en résolvant un systéme linéaire.

2.6 Le role du simulateur

Etant donné un ensemble de N paramétres ajustables (paramétres spectroscopiques) re-
présenté par un vecteur ¥ de dimension N, le simulateur calcule un spectre sous la forme
de M valeurs numériques du signal correspondant aux M valeurs échantillonnées du champ
magnétique statique appliqué. Le simulateur s’insére dans un ensemble de trois parties:
Iexécutant” (premiére partie) chargé de la conduite de 'ensemble des calculs et notam-
ment de 'appel au sous-programme ayant pour role la conduite de 'optimisation appelé
“optimiseur” et enfin le “simulateur”. Il faut noter que le simulateur peut étre appelé un
grand nombre de fois par ’optimiseur. Les paramétres ajustables qui composent le vecteur
Z sont :

2(1 — 6) les six composantes du tenseur symétrique g,

2(7—9) les trois composantes de la demi-largeur de raie,

X

(1
(
2(10 — 15) les six composantes du tenseur hyperfin du premier noyau (en Megahertz),
(16 — 21) les composantes du tenseur hyperfin du second noyau (en Megahertz),

(

x(22 — 27) les composantes du tenseur hyperfin du troisiéme noyau (en Megahertz) ...

INRIA
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Chapitre 3

Le processus d’optimisation

3.1 L’optimiseur

Pour la minimisation d’une somme de carrés de fonctions non linéaires deux fois déri-
vables, rencontrée dans de nombreux problémes en physico-chimie et notamment en spectro-
scopie, il est opportun de recourir & un logiciel mettant en oeuvre ’algorithme de Levenberg-
Marquardt [14, 15]. En pratique, il est important de pouvoir assigner des bornes inférieure
et supérieure & chaque paramétre ajustable et de pouvoir bloquer ou débloquer chaque pa-
ramétre. Le logiciel BSOLVE de William Ball [3] repris par Kuester et Mize [13] offre ces
fonctionnalités. Malgré la présence de constantes numériques qui devraient normalement
dépendre du processeur utilisé, nous avons utilisé ce logiciel qui met en oeuvre l'algorithme
de Levenberg-Marquardt de facon souple, en ce sens qu’il permet de calculer chaque ligne de
la matrice Jacobienne soit par différences divisées, soit en utilisant des formules analytiques
codées a la main.

A chagque itération, le logiciel indique le nombre des paramétres concernés par 1’ajuste-
ment. Lorsque 'optimisation se termine normalement, ce nombre vaut zéro. Mais compte
tenu de la complexité des calculs, les erreurs d’arrondi s’accumulent et il arrive souvent que
I’optimisation s’interrompt avec impression du diagnostic Amélioration de la fonction
impossible. Nous soupgonnions depuis longtemps que ce diagnostic pouvait résulter du fait
que les différences divisées fournissent une matrice Jacobienne dont la précision est insuffi-
sante. Ainsi aprés une itération, ’'optimiseur serait “mal guidé”’ par la matrice Jacobienne
vers ’itération suivante. Cette idée nous a incités & recourir 4 la différentiation automatique
pour obtenir & partir du code du simulateur, un code dérivé qui calcule la matrice Jaco-
bienne de fagon exacte. La formulation exacte des dérivées mise en oeuvre par la DA doit
nous permettre d’améliorer la qualité du calcul du déplacement du vecteur ¥ dans I’espace
RV,

RR n° 3907
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3.2 Différentiation automatique d’algorithme

La différentiation automatique (DA) décrite dans [11] et [5] se compose d’un ensemble
de techniques permettant de calculer des dérivées d’une fonction décrite par un programme
(c.a.d en des points arbitraires). La DA est fondée sur deux observations: I’exécution d’un
programme peut étre considérée comme la composition de fonctions élémentaires et peut
donc étre différentiée en utilisant la régle de dérivation des fonctions composées. Les dérivées
des fonctions élémentaires sont calculées en utilisant les régles standard de dérivation des
expressions: par exemple “la dérivée d’une somme est la somme des dérivées” ...

Deux modes de DA ont été étudiés dans divers travaux et mis en oeuvre dans les outils
actuels: le mode direct permet le calcul de dérivées directionnelles et des valeurs originales
simultanément, le mode inverse calcule d’abord les valeurs originales, puis leurs dérivées
associées dans ’ordre inverse. Le mode inverse est particuliérement efficace pour calculer des
gradients car par cette méthode le colit en temps du gradient est indépendant du nombre
d’entrées (taille du gradient).

Deux classes d’outil de DA ont été développées: ceux qui travaillent par surcharge d’opé-
rateurs et ceux qui travaillent par génération de code. Dans le premier cas, I'utilisateur n’a
accés qu’a un exécutable qui calcule les dérivées; dans le second cas 'utilisateur obtient un
code source qu’il peut intégrer & une chaine logicielle telle qu'un optimiseur. Les logiciels
Odyssée, Adifor[6], et TAMC[10] appartiennent & la seconde classe d’outils. 0dyssée (voir [9])
est un outil de différentiation automatique, développé a PINRIA et & I’Université de Nice -
Sophia Antipolis, qui différentie des unités de programme écrites en Fortran 77. Ce logiciel
présente deux caractéristiques principales par rapport aux outils de la méme classe: il peut
différentier un programme méme si certaines unités du code source ne peuvent pas étre lues
par le systéme et le mode inverse qu’il implémente est applicable & des codes opérationnels
de grande taille (100 000 lignes) [8, 7]. Pour pouvoir traiter un programme dont toutes les
unités ne sont pas disponibles (provenant de librairies compilées par exemple), le systéme a
besoin que l'utilisateur décrive les unités manquantes dans un langage particulier. De plus,
I’utilisateur devra fournir lui-méme les dérivées de ces unités manquantes. Si une fonction
est mise en oeuvre sous la forme d’un ensemble d’unités de programme, 0Odyssée est capable
de la différentier dans sa totalité par rapport aux variables d’entrée spécifiées par 'utilisa-
teur. En mode direct, & partir de cet ensemble d’unités, Odyssée utilise I’algorithme linéaire
tangent pour produire un code Fortran 77 qui calcule une dérivée directionnelle. En mode
inverse, le code généré automatiquement par Odyssée est un code adjoint, c’est-a-dire qu’il
calcule le produit d’un vecteur par la matrice Jacobienne transposée.

3.3 Adaptation de 'optimiseur
Comme nous ’avons dit précédemment, la version de I'optimiseur BSOLVE que nous utili-
sons offre la possibilité de calculer la matrice Jacobienne par différences divisées ou dérivées

analytiques. Nous avons adapté ’optimiseur pour pouvoir calculer les lignes de la matrice
Jacobienne par des appels au code dérivé du simulateur.

INRIA
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Dans le cas de 'ajustement des parameétres spectroscopiques en RPE, il y a beaucoup plus
de fonctions calculées (M de l'ordre de 500 & 4000) que de paramétres ajustables (N = 21
pour deux tenseurs, N = 27 pour trois tenseurs, ...); nous avons donc gardé le calcul de la
matrice Jacobienne par lignes, ce qui nous a amené a utiliser le mode direct de DA.

3.3.1 Différentiation du simulateur

Nous avons d’abord différentié le simulateur simula afin d’obtenir le code dérivé qui cal-
cule la dérivée du vecteur sigcal représentant les valeurs échantillonnées du signal (spectre
discrétisé) par rapport aux paramétres ajustables regroupés dans la variable x.

En mode direct, le logiciel Odyssée a généré le programme simulatl qui calcule une
dérivée directionnelle:
dsigcal(r)

9z(j)

Les commandes Odyssée permettant de fabriquer le sous-programme simulatl & partir du
sous-programme simula lu dans le fichier simula et de ’écrire dans le fichier simulatl sont :

sigealttl(i) = xttl(j).

load simula
diff -tl -vars x -h simula -o simulatl

3.3.2 Modification de optimiseur

Une nouvelle option a été ajoutée & 'optimiseur, dont la version modifiée peut appeler
ou bien le code produit automatiquement simulatl ou bien le code du simulateur originel
simula pour calculer une ligne de la jacobienne. Ce comportement est controlé pour chaque
paramétre ajustable désignée par son rang rang au moyen d’un aiguilleur entier BV (rang).
Si la valeur de cet aiguilleur est 0, le paramétre est bloqué. Si cette valeur est positive,
Poptimiseur calcule la dérivée directionnelle par différences divisées en appelant le simula-
teur originel simula. Si cette valeur est négative, 'optimiseur appelle le sous-programme
simulatl pour calculer la dérivée directionnelle.

La Figure 3.1 montre que les modifications apportées a l’optimiseur sont trés réduites.

3.4 Reésultats de complexité

Pour calculer N dérivées directionnelles en utilisant les différences divisées, on fait N +
1 appels au simulateur. Pour faire le méme calcul en recourant au mode direct de DA,
on appelle N fois la dérivée du simulateur. Par ailleurs, on sait qu’en pratique la dérivée
du simulateur coite entre deux et trois fois plus que le simulateur lui-méme. En théorie,
le rapport devrait étre de 5 (si toutes les opérations effectuées dans le code étaient des
divisions), comme l’ont montré Baur et Strassen|[4] et Morgenstern[16, 17]. Si on note T le
temps d’exécution du simulateur, les N dérivées directionnelles sont calculées en (N+1)T par
différences divisées et 3NT par différentiation automatique. Ainsi, le temps d’exécution d’un
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C----- Computation of the directional derivatives
DO J1 =1, K
XTTL(J1) = 0.
END DO
DO 34 J1=1,K
Ni=(J1-1)*N
C-—--- non adjustable parameter
IF( BV(J1) .EQ. 0 ) GO TO 34

C--—--- partial derivative w.r.t. Jl-éme parameter by finite differences
IF( BV(J1) .GT. 0 ) GO TO 24

C---- partial derivative w.r.t. Jl-éme parameter by AD
XTTL(J1) = 1.

[ P( KBI1 + 1) = vecteur des parametres ajustables
[ P( N1 + 1) = vecteur des fonctions calculees

G m oo
CALL SIMULATL( AFINT , ALM , ALMI , ALMIN , X , FREQ ,
& NALF , NBNOY , NBTR , NBTRT , NPHI , NN , Y ,
& SPIN , P(KBI1+1) , NAPSIM , BETA , AUX ,
& XTTL , BETATTL , P(N1+1))
XTTL(J1) = 0.
GO TO 34
C-—---- partial derivative w.r.t. Jl-éme parameter by finite differences
C Scd call to the simulator

24 CONTINUE

CALL SIMULA( AFINT , ALM , ALMI , ALMIN , X , FREQ,
& NALF , NBNOY , NBTR , NBTRT , NPHI , NN , Y ,
& SPIN , P(KBI1+1) , NAPSIM , BETA , P(N1i+1))

34 CONTINUE

F1G. 3.1 — Modification de l’optimiseur
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pas d’optimisation utilisant un code produit par différentiation automatique est supérieur
au temps d’exécution lorsque les différences divisées sont utilisées.

En contrepartie de ’augmentation en temps de ce calcul, la précision de la matrice
Jacobienne est améliorée et 'optimiseur peut calculer un déplacement meilleur depuis le
point courant # vers le point suivant, et finalement converger plus vite. C’est ce que nous
montrons dans le chapitre suivant.
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Chapitre 4

Essais numériques

Dans ce chapitre, nous comparons le comportement de I'optimiseur selon qu’il fait ap-
pel aux différences divisées ou & la différentiation automatique. Nous examinons les liens
entre ce comportement et la précision numérique du calcul dans son ensemble. Nous avons
réalisé deux optimisations différentes, utilisant des données différentes pour les paramétres
ajustables. Chacune de ces deux optimisations a été effectuée en utilisant quatre options
possibles résultant de la combinaison d’un choix de précision (simple ou double précision),
et d’'un choix de la méthode de calcul des dérivées (différences divisées ou différentiation
automatique).

Pour faciliter la lecture des résultats qui suivent, nous avons associé un sigle & chacun
des quatre cas examinés:

DD-R4 différences divisées, optimisation en simple précision,
DA-R4 différentiation automatique, optimisation en simple précision,
DD-RS8 différences divisées, optimisation en double précision,
DA-RS8 différentiation automatique, optimisation en double précision.
Il est difficile de faire la différence entre les solutions obtenues et donc d’évaluer la
“qualité” du résultat. Nous n’essayons donc pas de comparer les spectres obtenus en utilisant
les différentes options. Nous analysons le déroulement de ’optimisation en observant certains
indicateurs fournis par ’optimiseur & chaque itération. Les indicateurs les plus directement
interprétables sont :
icon nombre de paramétres restant & ajuster,
napsim nombre cumulé d’appels au simulateur si on ne compte pas le nombre d’appels dus
au calcul de dérivées directionnelles,

somcar valeur de la fonction objectif,

gamma angle entre la direction de Newton-Raphson modifiée et la direction de plus grande
pente.

Les tests décrits dans la suite ont été effectué sur une station SUN OS5 possédant 512
Megaoctets de mémoire.
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4.1 Premier essai

Ce cas se rapporte & un radical libre ayant des interactions hyperfines avec un noyau
de phosphore-31 (I = 1/2) et un noyau de carbone-13 (I = 1/2). Le spectre de RPE est
échantillonné sur 4096 points et il y a 21 paramétres dont 12 sont bloqués. Il reste donc 9
paramétres ajustables, ce qui signifie que la matrice jacobienne nécessaire au déroulement
de 'optimisation peut étre calculée en utilisant 9 dérivées directionnelles dans les directions
de la base canonique.

Les diagnostics émis par ’optimiseur dans les quatre cas comparés pour le premier essai
sont :

DD-R4 Amélioration de la fonction impossible aprés 11 itérations,
DA-R4 Solution obtenue aprés 26 itérations,
DD-R8 Solution obtenue aprés 11 itérations.
DA-RS8 Solution obtenue aprés 10 itérations.

La Figure 4.1 présente 1’évolution des indicateurs que nous avons retenus au cours des
itérations de ’optimisation. Le cas DD-R4 n’aboutissant & aucune solution, nous avons choisi
de ne pas le présenter. Cette évolution montre que le déroulement de l'optimisation est
meilleur si la matrice Jacobienne est calculée par différentiation automatique et non ap-
proximée par différences divisées: le nombre de paramétres restant & ajuster Figure 4.1(a)
diminue beaucoup plus vite, le nombre d’appels au simulateur Figure 4.1(b) est plus petit, la
valeur finale de la fonction objectif Figure 4.1(d) est plus faible et I'angle entre la direction
de Newton-Raphson modifiée et la direction de plus grande pente Figure 4.1(c) évolue de
facon moins chaotique. L’utilisation de la double précision combinée avec la DA permet en-
core d’améliorer 'optimisation. On peut noter que la valeur finale de la fonction objectif est
plus faible en simple qu’en double précision, ce phénoméne pourrait résulter de la sensibilité
du calcul du simulateur & la précision des calculs.

Méthode Précision Processus d’optimisation
temps total (s) nombre d’itérations temps unitaire (s)
DD R4 1757.10 11 159.7
DA R4 7723.57 26 297.0
DD R8 3119.29 11 283.6
DA RS 4555.98 10 455.6

La table ci-dessus présente les temps d’exécution des quatre optimisations correspondant
& ce premier essai. Pour chaque optimisation trois valeurs sont présentées: le temps total
d’exécution en secondes, le nombre d’itérations d’optimisation et le temps unitaire qui
est le temps moyen nécessaire & ’exécution d’une itération. Il faut noter que ’optimisa-
tion (DD-R4) se termine par un échec aprés 1757.10 secondes d’exécution. Pour ce calcul
(DD-R4), la seule valeur de temps & considérer est le temps d’exécution d’une itération. On
fait 'hypothése que le temps unitaire est exactement le temps de calcul de la Jacobienne
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Fi1G. 4.1 — Premier essai
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Nombre de paramétres ajustés
Méthode | Précision 12 15
DD R4 0.10719038E+06 0.10670412E-+06
DA R4 0.10700169E406 0.10662119E-+06

TAB. 4.1 — Valeurs du critére en fin d’exécution

en négligeant le temps nécessaire au reste du calcul. On peut remarquer alors, que le sur-
cout da a l'utilisation de la différentiation automatique est de 1.86 = 297/159.7 en simple
précision et 1.61 = 455.6/283.6 en double précision. Ce facteur est nettement inférieur au
rapport généralement observé (compris entre deux et trois) et & plus forte raison au rapport
théorique qui est de cing.

En conclusion, on peut dire que sur cet exemple, utiliser une matrice Jacobienne calcu-
lée par différentiation automatique & la place d’une approximation par différences divisées
permet d’obtenir une solution quelle que soit la précision des calculs choisie. De plus, si on
associe la double précision & la différentiation automatique, la convergence de I'optimiseur
est accélérée : on passe de 26 itérations de 'optimiseur & 10. Bien qu’une itération en double
précision cotite 1,54 fois une itération exécutée en simple précision, le temps total d’optimi-
sation en double précision est 1,69 fois plus petit qu’en simple précision. La contrepartie &
I’exactitude de la matrice Jacobienne est en double précision une augmentation du temps
total d’optimisation d’un facteur 1,46.

4.2 Second essai

Ce cas se rapporte au méme radical libre que celui de I’essai précédent. L’interprétation
correcte du spectre nécessite la prise en compte d’une troisiéme interaction hyperfine du
radical libre avec un proton ou noyau d’hydrogéne (I = 1/2) comme le suggéraient des
expériences d’électrolyse d’une part et des calculs de chimie quantique d’autre part. Le
spectre de RPE est échantillonné sur 4096 points et il y a 27 paramétres ajustables. Pour
ces données, deux calculs ont été effectués: I'un en bloquant 15 parameétres ce qui laisse 12
paramétres & ajuster par I'optimiseur, et 'autre en bloquant 12 paramétres ce qui laisse 15
parametres & ajuster.

Les diagnostics émis par ’optimiseur (exécuté sur station SUN) en simple précision pour
le deuxiéme essai avec 12 ou 15 paramétres ajustés sont :

DD-R4 12 parameétres ajustés Amélioration de la fonction impossible aprés 8 itérations,
DA-R4 12 paramétres ajustés Solution obtenue aprés 37 itérations,

DD-R4 15 paramétres ajustés Amélioration de la fonction impossible aprés 14 itéra-
tions,

DA-R4 15 paramétres ajustés Solution obtenue aprés 61 itérations.
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On peut remarquer que la valeur finale de colit (somme des carrés des écarts entre spectre
calculé et spectre observé) présenté Table 4.1 sont plus faible en utilisant la différentiation
automatique que les différences divisées. Ceci signifie que I’optimiseur est mieux guidé par
les directions calculées par différentiation automatique.

Méthode Précision P. ajustés Processus d’optimisation
temps total (s) nb. d’itérations temps unitaire (s)
DD R4 12 3170.25 8 396.3
DA R4 12 27523.05 37 743.9
DD R4 15 6619.44 14 472.8
DA R4 15 55812.81 61 915.0

Comme pour ’essai précédent, on peut remarquer que le surcoit da & l'utilisation de la
différentiation automatique est de 1.88 = 743.9/396.3 (resp. 1.93 = 915.0/472.8) en simple
précision. Ce facteur est nettement inférieur au rapport généralement observé (compris entre
deux et trois) et a plus forte raison au rapport théorique qui est de cing.
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Chapitre 5

Conclusion

Alors que la détermination & la main des formules analytiques de calcul de la jaco-
bienne aurait été beaucoup trop longue et difficile a faire et & vérifier, I'utilisation du logiciel
Odyssée nous a permis de fabriquer automatiquement une unité de programme calculant
cette jacobienne par lignes. Les essais réalisés montrent que la substitution de la différentia-
tion automatique aux différences divisées permet d’éviter une terminaison sans convergence
de la méthode d’optimisation. En outre, le passage en double précision sur SUN permet dans
certains cas de faire converger ’optimisation en un petit nombre d’itérations.
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Annexe A

Calcul du champ magnétique de
résonance

Ce chapitre présente le calcul du champ magnétique de résonance au moyen des for-
mules d’Twasaki[12]. Nous résumons ici ’algorithme valide dans le cas d’un terme Zeeman
électronique et d’un, deux ou plusieurs termes d’interaction hyperfine dans I’Hamiltonien
hyperfin. Le vecteur unitaire de composantes U,,U,,U, est paralléle au champ magnétique

(voir Figure 1.1).

L’énergie au premier ordre (en unité de fréquence) a pour expression :

R+ IR R ’ms@cjs
Il

sin 6. cos ¢
sin 0.sing
cosf

.U

ED =y — r.g,

L’énergie au second ordre (en unité de fréquence) a pour expression :
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Finalement, le champ magnétique & la résonance vaut :

(2)
g hE
B9

ou h est la constante de Planck et § le magnéton de Bohr.
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