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Resumo

Como o titulo sugere, neste estudo foram realizadas simulacdes e modelagens
computacionais em cw (continuous-wave) EPR empregando alguns métodos numéricos. Todo
o procedimento foi escrito em linguagem C e as representacdes graficas foram geradas
automaticamente no programa GnuPlot. Futuramente, pretende-se “fechar” o cédigo e criar
um arquivo executavel que possa ser aplicado especificamente a radicais nitroxidos em
regime de movimento rapido (fast-motion). A primeira parte deste procedimento, é simular o
espectro utilizando um modelo apropriado. Isto envolve obter as energias e autoestados de
um Hamiltoniano de spin através de diagonalizagdo numérica, bisseccionamento recursivo do
intervalo de campo magnético, interpolacdo por splines cubicas dos niveis de energia, busca
pelos campos ressonantes e outros detalhes para a construcdo do espectro final, como formas
de linha e modelo para larguras de linha.

A modelagem computacional é a segunda parte do procedimento. Basicamente, trata-se do
ajuste de um espectro simulado a um espectro experimental. Esta realizacdo é feita por ajuste
de minimos quadrados ndo-linear. As técnicas de minimizagao utilizada foram os métodos de
Levenberg-Marquardt, Nelder-Mead simplex e recozimento simulado (simulated annealing)
com o algoritmo de Monte Carlo. Através da matriz covariancia foi possivel estimar incertezas
dos parametros do Hamiltoniano de spin, larguras de linha e tempo de correlagdo para difusdo
rotacional. No entanto, o ajuste de minimos quadrados ndo-linear assume um espectro
experimental com ruido Gaussiano, mas na pratica estes desvios podem ser nem totalmente
randGmicos e nem totalmente Gaussianos. Isso pode levar a subestimativas das incertezas dos
parametros, ficando assim a necessidade de mais avaliacdes dos dados experimentais, como
a observacdo dos residuais dos ajustes, a distribuicdo deles e até outros testes estatisticos a
medida que se fizer necessario. A funcao alvo pode ser escolhida de acordo com a distribuicao

dos desvios experimentais.

Palavras-chave: cw EPR, simulacdo em cw EPR, regime fast-motion, ajuste de minimos

guadrados ndo-linear.






Abstract

As the title suggests, in this study we performed simulations and computational modeling in
cw (continuous-wave) EPR using some numerical methods. The entire procedure was written
in C language and the graphical representations were automatically generated in the GnuPlot
program. Hereafter, we intend to "close" the code and create an executable file that can be
applied specifically to nitroxide radicals in fast-motion regime. The first part of this procedure
is to simulate the spectrum using an appropriate model. This involves obtaining the energies
and eigenstates of a spin Hamiltonian by numerical diagonalization, recursive bisection of the
magnetic field interval, interpolation by cubic splines of energy levels, search for the resonant
fields, and other details for the construction of the final spectrum as lineshapes and linewidths
model.

Computational modeling is the second part of the procedure. Basically, it is the adjustment of
a simulated spectrum to an experimental spectrum. This realization is done by nonlinear least
squares fitting. The minimization techniques used were the Levenberg-Marquardt, Nelder-
Mead simplex and simulated annealing methods with the Monte Carlo algorithm. Through the
covariance matrix it was possible to estimate uncertainties of the parameters of the spin
Hamiltonian, linewidths and correlation time for rotational diffusion. However, the nonlinear
least squares fitting takes on an experimental spectrum with Gaussian noise, but in practice
these deviations can be neither totally random nor fully Gaussian. This may lead to
underestimation of parameter uncertainties, thus requiring further evaluation of
experimental data, such as observing the residuals of the fit, their distribution, and even other
statistical tests as needed. The target function can be chosen according to the distribution of

experimental deviations.

Keywords: cw EPR, cw EPR simulation, fast-motion regime, nonlinear least squares fitting.
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1. Introducao

SimulagGes computacionais para se obter espectros de ressonancia
paramagnética eletrénica (EPR, electron paramagnetic resonance) sdo extremamente uteis
pois, muitas vezes o Hamiltoniano de spin do sistema paramagnético sendo analisado pode
ser bastante complexo. A consequéncia disso é a impossibilidade de encontrar resultados
analiticos para um espectro tedrico. Para um sistema paramagnético policristalino por
exemplo, a simulacdo torna-se indispensdavel [1]. Os fendmenos de relaxacdo em EPR também
sdo complicadores adicionais [2]. No entanto, o emprego de métodos numeéricos para realizar
simulacdes é capaz de reproduzir praticamente qualquer espectro de acordo com o modelo
subjacente utilizado.

Uma forma muito comum de experimentos de EPR é denominado ressonancia
paramagnética de onda continua (continuous-wave EPR ou abreviado como cw EPR), e este é
considerado neste trabalho, sendo referido somente como EPR de agora em diante (exceto
guando for necessario enfatizar que se trata de cw EPR). Nesse experimento é utilizado
microondas incidindo continuamente (por isso denomina-se EPR de onda continua) em uma
amostra paramagnética exposta a um campo magnético estatico dentro de uma cavidade. O
campo magnético estatico cria uma magnetizacdo liquida na amostra que precessa em torno
de sua diregdo. O campo magnético da microonda, oscilando perpendicularmente a diregao
do campo magnético estatico, induz a ressonancia paramagnética, modificando a orientacdo
da magnetizagao da amostra a partir de sua orientagao inicial. Do ponto de vista quantico,
guando a ressonancia paramagnética ocorre, ha a absor¢cdo de fotons da microonda. Na

maioria dos espectrOmetros, a ressonancia é encontrada variando-se a intensidade do campo

M-~

magnético estatico e mantendo a frequéncia da microonda fixa. O espectro experimental
gravado num computador e, devido uma modulagao do campo magnético estatico, ele é
proporcional a derivada do espectro de absorcdo (desde de que ndo haja uma
sobremodulacdo do campo magnético estatico). A simulacdo computacional visa reproduzir
este espectro experimental.

Os modelos tedricos para EPR sdo classificados em quatro diferentes regimes

dinamicos de acordo com intervalos de um tempo caracteristico, denominado tempo de
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correlacao rotacional [3]. Os quatros regimes, ordenados no sentido de diminuicdo do tempo
de correlacdo rotacional, sdo: limite rigido (rigid limit), regime de movimento lento (slow-
motion regime), regime de movimento rapido (fast-motion regime) e limite isotrépico
(isotropic limit). No limite rigido, o centro paramagnético tem pouca mobilidade rotacional e
translacional. Seria o caso de uma amostra paramagnética policristalina por exemplo, em que
o espectro de EPR exibe a maxima anisotropia do centro paramagnético. No regime de
movimento lento a mobilidade rotacional e translacional ndao é mais restrita e ocorre de uma
forma estocastica. Este regime configura uma espécie paramagnética em uma solucdo em
baixa temperatura ou em solucdo muito viscosa. O espectro de EPR nesse caso possui uma
forma ndo tao intuitiva devido ser bem distorcido em relacdo aos espectros de EPR dos outros
regimes. O regime de movimento rapido possui espectros com linhas bem definidas, mas com
larguras de linha diferentes, exibindo indicios da anisotropia do centro paramagnético. Ele
ocorre por exemplo, para uma amostra paramagnética em solucdo a temperatura ambiente e
de baixa viscosidade. Os centros paramagnéticos se reorientam constantemente em relacao
ao campo magnético externo por causa de colisGes randomicas. O tempo de correlagdo
rotacional, o qual estima a o intervalo de tempo em que as moléculas perdem a orientagao
em relagcdo ao campo magnético externo, € bem menor no regime de movimento rapido
guando comparado aos outros regimes. Mas sobre a escala de tempo do experimento de EPR,
ele pode ser grande o suficiente para revelar a anisotropia do centro paramagnético. Quando
o tempo de correlacdo se torna pequeno comparado com a escala de tempo do experimento
de EPR, ja ndo é mais possivel observar anisotropia espectral e as linhas do espectro de EPR
tornam-se idénticas. Este é o limite isotréopico e pode ser o caso de uma amostra
paramagnética numa solucdo em temperatura bem maior que a temperatura ambiente ou em
solucdo de baixa viscosidade.

Cada um dos quatro regimes mencionados utilizam uma teoria diferente, fazendo
com que ndo haja uma forma geral de se obter um espectro simulado por um Unico método.
Com isso, um método numérico junto com um modelo para simular um espectro
correspondente a uma amostra paramagnética liquida ndo é o mesmo para uma amostra
paramagnética solida policristalina. Dessa forma, cada regime utilizara métodos numéricos

diferentes para que seja construido um espectro.
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A simula¢do de um espectro EPR permite ir além. E possivel fazer uma verificagdo
mais precisa se um espectro simulado utilizando algum modelo tedrico é condizente com um
espectro experimental e entdo verificar a aplicabilidade do modelo. Consequentemente, isto
permite extrair informacdes tais como valores dos pardmetros do Hamiltoniano de spin,
larguras de linha, tempo de correlacdo, dentre outros. A técnica numérica para esta realizacao
é dada por uma regressdo nao-linear através dos pontos do espectro experimental. Um
método particular de regressao nao-linear é o ajuste de minimos quadrados nao-linear [4, 5],
o qual € muito usado em ajustes de formas de linha de EPR [6, 7]. Seu objetivo é encontrar um
conjunto de parametros do modelo proposto para o centro paramagnético que minimiza a
soma dos quadrados da diferenca entre o espectro simulado com o espectro experimental
ponto a ponto. A funcdo a ser minimizada é chamada de funcdo alvo ou funcdo objetivo. Esta
minimizacdo so é possivel de ser realizada numericamente. A funcdo alvo pode opcionalmente
ser definida para seguir alguma estatistica, como por exemplo, a estatistica qui-quadrado [4,
8-10]. Ela permite a tomada de decisdes sobre a aceitacdo do ajuste entre o espectro simulado
e o espectro experimental e aferir se o modelo representa razoavelmente o fenbmeno
subjacente. No entanto, isso deve ser feito com cuidado e com algum critério porque ha
sempre uma heuristica nas definicdes deste tipo de funcdo alvo.

Atualmente, existem programas os quais realizam simulacdes e ajustes em EPR
para diferentes regimes dinamicos e outros tipos de experimentos envolvendo ressonancia
magnética [6]. Alguns sdo disponibilizados gratuitamente e outros comercializados. Como
exemplo, dois deles sdo muito utilizados. Um chama-se EasySpin [11] e o outro XSophe [12].
O EasySpin é gratuito e trabalha na plataforma do programa comercial Matlab. O XSophe
possui uma interface propria e é comercializado pela empresa Bruker, juntamente com seus
espectrometros. Ambos sdo bem consolidados e vém passando por diversos melhoramentos
e incrementos desde as suas criacdes. Embora o EasySpin seja gratuito, ele depende de um
programa comercial e consequentemente acaba caindo sob a mesma condi¢do que o XSophe.
Embora estes dois programas sejam muito bons e possuem diversas funcionalidades, eles ndo
fornecem detalhes dos ajustes espectrais tais como incertezas dos parametros finais ou
residuais do ajuste. Isto é frequentemente desprezado na literatura experimental [6].

Este trabalho expde alguns métodos para simulacdo e ajuste de espectros de EPR,

baseados nos ja existentes, como nos do EasySpin. Aqui as simulacGes sdo empregadas
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principalmente em exemplos de espectros de radicais nitréxidos em solugdo, no regime de
movimento rapido. Os radicais nitréxido sdo frequentemente utilizados em laboratério como
marcadores de spin (spin labels) e s30 bem conhecidos na literatura [13-15]. E considerado
somente o regime de movimento rapido, porque a abordagem de métodos para simular
outros regimes dinamicos (como limite rigido e regime de movimento lento) tornaria o
trabalho muito extenso no caso de uma exposicdo detalhada, como é feita aqui. No lugar de
se descrever simulacdes para os outros regimes, o foco aqui sera dado aos dos ajustes
espectrais para o regime de movimento rapido.

As simulacBes e ajustes sdo realizados por um arquivo executavel obtido de um
cddigo escrito em linguagem de programacao C, totalmente desenvolvido neste trabalho. Para
as visualizacOGes dos resultados, os espectros e outros graficos relacionados, utilizou-se o
programa gratuito Gnuplot, de forma automatizada. Os graficos feitos pelo programa Gnuplot
possuem boa qualidade e permitem interagGes rapidas com a linguagem C. A ideia inicial foi
construir um arquivo executavel que possa brevemente ser usado de forma simples para
realizar simulacOes e ajustes, especificamente para radicais nitréxidos em solugcdo nos regimes
dinamicos de movimento rapido e no limite isotrépico. Estes regimes sdo caracterizados pelo
tempo de correlagdo rotacional, que mede a taxa de reorientacdo em relacdo ao campo
magnético estatico de um grande conjunto de dipolos magnéticos da amostra paramétrica.
Por hora, todas as simulacdes e ajustes feitos neste trabalho foram obtidos manuseando
diretamente o coédigo fonte em C, no IDE (Integrated Development Environment)
disponibilizado livremente e conhecido como CodeBlocks. Além disso, foi fornecido os
parametros dos ajustes (principalmente os do Hamiltoniano de Spin) junto com suas
incertezas e resultados estatisticos referentes ao ruido contido no espectro experimental, algo
gue nenhum dos softwares mencionados realizam, e indispensavel para os trabalhos
desenvolvidos no Laboratério. Esta ultima informagao é importante para que seja conhecida
sob quais condicOes as incertezas dos parametros estdo sendo estimadas.

O nucleo deste trabalho é constituido de trés capitulos, dos quais dois tratam da
parte computacional em EPR. O capitulo 2 mostra como surge o Hamiltoniano de spin,
considerando os termos mais comumente ocorrentes, como a interagdo Zeeman eletrénica e
nuclear, interacdo fina ou desdobramento de campo zero, interacdo hiperfina e interacao

guadrupolar nuclear. Também descreve os referenciais e orientagOes relativos de centros
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paramagnéticos e expde como ocorre a ressonancia paramagnética. No capitulo 3 sao
descritos alguns procedimentos para a construcdo de um espectro EPR, o quais podem ser
empregados no regime rigido, regime de movimento rapido e no limite isotrdpico. No final
deste capitulo sdo mostrados espectros obtidos da aplicacdo destes procedimentos. O
capitulo 4 é dedicado a realizacdo de ajustes entre espectros simulados e espectros
experimentais, envolvendo repetidas iteracdes dos procedimentos do capitulo 3. Sdo
discutidos critérios para definir a qualidade de ajuste e as incertezas de parametros, métodos
numéricos de minimizacdo multidimensional e aplicacdo destes métodos a ajustes de
espectros. Os ajustes sao feitos em espectros artificiais e espectros reais. Ainda ha uma analise
sobre a diferenca de resultados obtidos no ajuste de um espectro simulado com um espectro
artificial e no ajuste de um espectro simulado com um espectro real. O capitulo 5 é uma

conclusao destacando os pontos relevantes ao longo deste trabalho e aplicagdes futuras.
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2. O Hamiltoniano de Spin e a Ressonancia

Paramagnética Eletronica

Em ressonancia paramagnética eletronica, as amostras analisadas possuem o
gue se chama de centro paramagnético. Este centro contém um ou mais elétrons
desemparelhados, bem como nucleo ou vizinhos que possuem, ou ndo, momentos de dipolo
magnéticos diferentes de zero. A presenca de elétrons desemparelhados faz com que os
centros paramagnéticos se comportem como pequenos dipolos magnéticos. O momento de

dipolo magnético para o spin do elétron e, caso haja, de um nucleo, sdo, respectivamente

He = —NY.S = —g.L.S, (2.1)

Uy = hypd = gpful, (2.2)

onde h é a costante de Planck reduzida, Y, é a razao giromagnética do elétron, g, é o fator g
para o elétron livre, 3, € o magneton de Bohr eletrbnico e, para os termos nucleares em (2.2),
as definicdes sdo andlogas. S e I sdo os operadores de spin eletrénico e nuclear, nessa ordem.

Na sua forma mais geral possivel, as interaces envolvendo S e I sdo oriundas
dos constituintes do centro paramagnético (elétrons e nucleo) e/ou de sua vizinhanga, i.e. de
outros atomos ou moléculas proximos a ele. Estas intera¢Ges sdo intermediadas por campos
magnéticos e elétricos. Considere-se, por exemplo, a interagao de um elétron com um nucleo
em um meio cristalino qualquer. O Hamiltoniano completo que representa este sistema é

dado por [16]
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n? eh e
H o= = V2 4 Vot Verigt + 555 |E (p+zA)] +y.hB-S
+e(A+A )+62A2+6(PA+A P)
2me P Pt omez ™ " 2me noon (2.3)
Ho YeVnh? [3(-1)(S 1) Ho 8T
+— —I-S|+——— K%l - S6
4 13 l r2 4r 3 Tetn ()
— YahB -1+ H,.
Nessa equacdo, algumas quantidades sdo definidas como segue:
h . ,
p= n v (momento linear do elétron), (2.4)
1 . . s
A= EB X7T (potencial vetor associado ao campo magnético externo), (2.5)
Uo M, X T (potencial vetor associado ao momento de dipolo magnético do
_ Ko (2.6)
" o4m 13 nucleo),
h e
P=-V+-A (2.7)
i c

As equacdes de (2.4) a (2.7) sdo operadores espaciais. Além disso, em (2.3), E
€ o campo elétrico causado pelo nucleo e r é a posi¢do do elétron em relagdo a este. Devido
ao movimento relativo do elétron em relacdo ao nucleo, ele experimenta um campo
magnético (—1/c?)v X E [17]. Em (2.3) e (2.6), 1, é permeabilidade magnética do vécuo. O
primeiro termo na equacdo (2.3) é a energia cinética do elétron, enquanto que o segundo
termo é a energia potencial eletrostatica devido o campo elétrico resultante de outros

elétrons, caso participem das interac¢des, e do nucleo. Ele poderia ser escrito como [18]

Ze? 1 e? 1

— —_ + J—
Amtegr  Ameg Lary
L

Vo = (2.8)

onde 7; é a posicao do elétron desemparelhado em relagao aos outros elétrons, e Z é o

numero atomico do dtomo central do centro paramagnético.
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Voltando a equagdo (2.3), o terceiro termo é a energia potencial eletrostatica
devido as cargas externas ao atomo. O quarto termo é devido ao acoplamento spin-o6rbita, o
quinto é a energia Zeeman eletronica, o sexto e o sétimo vém do acoplamento orbital com um
campo magnético externo. O oitavo é o acoplamento do momento de dipolo magnético do
nucleo com o movimento orbital do elétron. O nono e o décimo sdo os acoplamentos de
momento de dipolo magnético nuclear (interagcdo hiperfina) com o momento de dipolo de
spin eletronico para os casos de orbitais que ndo sejam de estados “s” (termo dipolar) e para

o _n
S

0S casos que sejam orbitais de estados (termo de contato de Fermi), respectivamente. O
penultimo termo é a energia nuclear Zeeman e o Ultimo termo representa o acoplamento do
momento de quadrupolo nuclear ao gradiente de campo elétrico devido a carga do elétron e
de cargas externas.

A equacdo (2.3) seria o Hamiltoniano exato para descrever de maneira mais
precisa possivel um problema de um centro paramagnético inserido em uma rede cristalina.
Exemplo real para este centro seria aquele causado por um atomo de hidrogénio neutro em
turmalinas [19]. No entanto, na pratica, ele ndo é resolvido diretamente e sim por métodos
perturbacionais. O Hamiltoniano entdo, seria resolvido considerando somente os trés
primeiros termos [16], obtendo uma solugdo exata para os autoestados e energias. Todos o0s
outros termos restantes seriam tratados como perturbagdao, os quais em muitos casos
possuem ordem de grandeza bem menor que os trés primeiros termos [18]. No entanto, o
estudo de ressonancia paramagnética eletronica é feito com um Hamiltoniano efetivo,
denominado Hamiltoniano de Spin. Nesse Hamiltoniano de spin, todos os operadores sdo de
spin eletronico e/ou nuclear e os termos envolvendo a energia cinética e energias potenciais
eletrostdticas sdo omitidos. Estes dois Ultimos termos sdo necessdrios para a obtencdo dos
autoestados espaciais.

As excitacOes na ressonancia paramagnética eletronica ocorrem por absorcao de
microondas e as mesmas ndo afetam estes termos relacionados as energias cinética e
potenciais, os quais sao afetados por fétons de luz visivel (da ordem de cem mil vezes mais
energéticos que a microonda). Isto justifica porque é possivel escrever um Hamiltoniano de
spin. Nas proximas secdes é mostrado como os termos que compdem o Hamiltoniano de spin

surgem.



22 2. O Hamiltoniano de Spin e a Ressonancia Paramagnética Eletronica

2.1 Interacao Zeeman e Interacao Fina

O Hamiltoniano a seguir, equivaleria a algumas partes de (2.3), envolvendo o

guarto, o quinto e o sexto de seus termos quando expandidos e simplificados [16]:

H =B,B-(L+g,S)+AL-S. (2.9)

O primeiro termo incorpora a interacdo do campo magnético estatico com o momento
magnético orbital e com o0 momento magnético de spin. O segundo termo é o acoplamento
spin-drbita e A é uma constante de acoplamento que surge de uma aplicacdo do teorema de
Wigner-Eckart [20]. Lembrando que L = —ir X V. A equagdo (2.9) tem dependéncia explicita
em variaveis espaciais. A eliminacdo desta dependéncia se da através da verificacdo dos
elementos de matriz de H com correc¢des até a segunda ordem [21]. Os autoestados para
expressar os elementos de matriz sdo da forma |@,, S, mg) = |@,)®|S, mg), isto é, o produto
externo dos autoestados espaciais do Hamiltoniano composto dos termos energia cinética e
energia potencial eletrostatica com os autoestados dos operadores de spin. A notagdo é
simplificada fazendo-se |@,, S, ms) = |y, ms).

Tomando os autoestados |¢@y,mg) como do estado fundamental, sem
degenerescéncia orbital, os elementos de matriz de (2.9) corrigidos em primeira ordem sao
somente os termos da interagdo Zeeman. Entdo, partindo para corregao de segunda ordem,

tem-se [21]

. [{po, ms|(B.B + AS) 'L+ﬂegeB'S|§0nrm§)|2
(}[)ms,mg - = .

2.10
E®” - EY (210

n+0

O denominador de (2.10) representa diferencas das energias do Hamiltoniano ndo

perturbado. Como (@y, Mg|BegeB - S|On, ms) = (@ol@n)ms|BegeB - SIms) = 0, (2.10)

torna-se
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(H)

ms,mg

_ [(ms|(BeB + A8)|ms) - (@o|LI@n)[{@n|Ll@o) - (m5| (BB + AS)|mg)]  (2.11)
- _Z E® _f© '

n+0

Os dois termos (@o|L|@,) e {@,|Llpy) em (2.11) sdo agrupados para formar o produto

externo entre eles, gerando uma matriz 3x3 simétrica A,

Ave A A

(@olL|@nX@n|Ll@o) xx Ly L XZ
_Z : (o)n n(o) == Ay Ay Ay | =4 (2.12)
nwo B =k Ay Agy Agy

Os elementos de matriz de (2.12) sdo dados de acordo com as componentes do operador

vetor L,

Li n nL'
A :_z«pol |#n)(@n|Lj|00) 213)

(0) (0)

n#0 Ey" —Eg
Substituindo A em (2.11), observa-se que aqueles elementos de matriz pertencem
a um Hamiltoniano que, adicionando-se o termo B.g.B - S a ele, forma um Hamiltoniano

efetivo da forma
Heop = BB (gel +22A) +2°S-A-S+ BB A B. (2.14)

O ultimo termo em (2.14) da uma contribuicdo constante a energia dos estados de spin e ndo
causa deslocamentos entre os niveis de energia, por isso sera omitido. Ele representa o
paramagnetismo independente da temperatura de Van Vleck [18, 21]. O primeiro e o segundo
termo sdo a interagao Zeeman eletrdnica e a interagao fina, respectivamente. 1 é uma matriz
unitdria 3x3.

Em uma notagdo convencional, H,; € entdo composto dos termos de interagdo

Zeeman eletronica H,, e a interagdo fina {5, sendo escrito como
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Hop = Heoy+Hp =B g-S+S-D-S, (2.15)

onde g = g.1+ 214 e D = A?A. Usualmente, D é tomado para ter traco nulo ao subtrair
sua parte isotrépica Tr(D)/3. Pode ser visto que as alteragdes em g ocorrem devido ao
acoplamento spin-orbita. Ressalta-se também que § é um operador de spin efetivo do estado
fundamental, ou seja, ele pode ser a soma de dois ou mais elétrons, por exemplo.

Em uma outra abordagem, o termo de interacdo fina surge considerando a
interacdo dipolar magnética entre dois elétrons de um mesmo atomo ou molécula com

momentos de dipolo magnéticos p; = —g18.51 € Uy = —g,f.5, [21]

I = Ho 919282 S.-S 3(8,-1)(S, 1)
dip — E r3 1 2 r2

) (2.16)

onde r é a distancia relativa dos dois elétrons. Para simplificar, considera-se g, = g, =g
isotrépicos. Além disso, é conveniente escrever os termos que aparecem da expansdo dos
produtos escalares envolvendo as componentes de spin de §; e §, em termo das

componentes do momento angular total de spin § = §; + §,. Com isso, (2.16) é agora

_ Hogzﬁez
8mrs

H,,e [(r2 — 3x%)S2 + (r? — 3y?)S2 + (r? — 322)S?

(2.17)
— 3xy(S5,Sy + S,Sy) — 3x2(S,S; + S;Sx) — 3yz(S, S, + S,S,)].

Se |¥) é a fungdo de onda espacial eletrénica, (¥|H,.|¥) sera o Hamiltoniano da interagdo
fina, dependente somente do operador S ou dos operadores §; e §,. Comparando este

Hamiltoniano com a expressdo Y; j D;;S;S;, verifica-se que
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=) G F

2n2 2 2
tog“Be <—3xy> re—3y <—3y2>
Hr = S, S, S S
z

B

Os termoscomo §;-D-S,eS,-D -8, sdo zero. A média dos termos espaciais em (2.18) é
avaliada através da integracdo ponderada por |¥(7)|? no espaco. Este Hamiltoniano de
interacdo fina é as vezes chamado de Hamiltoniano de spin de quadrupolo eletronico. Ele é
adequado para S =1 mas, para S = 3/2 seria necessario a adicdo de termos cubicos no
operador de spin eletronico [18, 21]. Por exemplo, se o spin efetivo é S = 5/2 e existe um
campo cristalino originado de uma distribuicdo de cargas em simetria cubica, o Hamiltoniano

(2.13) teria termos até quarta ordem em § [18, 20],

a 1
}[ef=ﬂeB-g-S+g{S,‘§+S§+S§—§S-S[SS-S —1]}, (2.19)

a € um parametro, x,y e Z sao os eixos cubicos.

Observa-se que a interacgdo spin-6rbita e a interacdo dipolar levam a termos como
S - D-S. Naverdade, a presenca desse termo ja deve incluir efeitos de todas as fontes, como
a correcdo em segunda ordem do efeito spin-érbita e a interacdo dipolar pois, existe uma
relacdo entre os operadores espaciais de (2.16) com os operadores de momento angular
orbital estabelecida pela aplicacdo do teorema de Wigner-Eckart [18] que gera um conjunto

de operadores equivalentes [20, 22].

2.2 Interagdo Hiperfina

O oitavo, nono e décimo termo em (2.1) podem ser reescritos como [17, 18, 21]
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Uo 3(I-r)(S-r)_I-S

H = Egegnﬁnﬁe

Ho L-1
E Zgnﬂnﬂe r_gi (2.20)

N 8
TS r3 3

I-S6(r)| +
Com r sendo a posicdo relativa do elétron e o nicleo e §(r) a fungdo Delta de Dirac. Este é o
Hamiltoniano de interacdo hiperfina entre um spin eletronico e um spin nuclear do um atomo,
mas contém operadores espaciais além dos operadores de spin eletronico e nuclear. Os dois
primeiros termos entre colchetes sdo devido a interacdo dipolar do elétron com o nucleo,
valido para estados que ndo seja “s” (em referéncia ao momento angular orbital igual a zero).
Se for prosseguido de maneira analoga ao que foi feito a (2.16) para chegar a (2.17) com este

termo de interagao dipolar de (2.20), tem-se

HoGenPnPe [, ,
— 2 [(r? = 3x2)S, I, + (r? — 3y?)S, I, + (r? — 3z%)S,1
ATTTS [(T X ) xtx (T y ) yiy (T Z ) zlz (2.21)

— 3xy(Sxly + Syl) — 3x2(Syl, + S,1) — 3yz(S,1, + S,1,,)].

Hep =

Se desta vez |¥) é uma fungdo de onda espacial para essa interagdo contendo autoestados

ou _n
S

com orbitais diferentes de “s”, ou seja, com momento angular orbital diferente de zero, o

operador (¥ |H,,,|¥) sera o Hamiltonino de spin da interagdo hiperfina anisotrépica

j{hfaniso =
r? — 3x? —3xy —3xz
TS < TS ) < TS )
I
HoGeInBnBe —3xy r? —3y? —3yz *
=_T(Sx Sy 5) < rs ) < rs < r> > ;y (2.22)
VA
—3xz —3yz r? — 322
< TS ) < TS ) TS
=S'T-I

Aqui T é um tensor simétrico e possui traco nulo. As coordenadas x,y e z sdo tomadas no

sistema de referéncia do 4tomo ou molécula, e no primeiro caso o nucleo estd na origem.
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Novamente, as médias dos termos espaciais em (2.22) sdo tomadas de maneira semelhante a
aquelas de (2.18).
O terceiro termo entre os colchetes em (2.20) surge para os casos em que o

ow_n
S

elétron ndo possui momento angular orbital, ocupando estados do tipo e é chamado
Termo de Contato de Fermi. A funcao de onda espacial, nesse caso, tem valor diferente de
zeroemr = 0. Dentro do nucleo o campo magnético depende da distribuicdo magnética. Por
simplicidade, foi assumido que o interior do nucleo € um meio uniformemente magnetizado
[17, 18]. Quando tomado seu produto interno com a funcdo de onda espacial apropriada

contendo autoestados com orbitais do tipo “s”, feito de maneira semelhante para Hy,raniso,

obtém-se a o Hamiltoniano de spin da interagdo hiperfina isotrdpica

Ho 8T
j{hfiso = E?gegnﬁnﬁellp(o)lzl S = Aol S, (2.23)

onde A, é o parametro hiperfino isotropico. O Hamiltoniano de spin hiperfino total é a soma
de (2.22) e (2.23), sem considerar o acoplamento orbital com o momento magnético do nucleo

(ou considerando corregGes até a primeira ordem, onde esse termo torna-se nulo). Com isso,
Hpg=Apl-S+S-T-1=5"4-1, (2.24)

com A = Ayl + T sendo o tensor hiperfino contendo a parte isotrépica e anisotropica. 4, é
justamente igual ao trago de A4, isto é, A, = Tr(A)/3.

E possivel generalizar (2.20) para mais elétrons, de forma que L = }; I;, em que
l; é o momento angular do i-ésimo elétron e de maneira similar, § = ); s;. Derivagdes mais
gerais podem ser obtidas usando o teorema de Wigner-Eckart para obter operadores

equivalentes [20]. Por exemplo [22],

(/5 LA L ) L ¢ ) L (2.25)
r2->JjJg+1)=J"]. (2.26)
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Estas transformagbes sdao dimensionadas de acordo com uma constante de
proporcionalidade e J seria um momento angular total. Para o caso do Hamiltoniano nao
perturbado, envolvendo os termos de energia cinética e energia potencial eletrostatica e sem
considerar nenhum spin, o momento angular total seria devido somente aos momentos

angulares orbitais de cada elétron e assim J seria igual a L.
2.3 Interacao Quadrupolar Nuclear

E considerado agora, a interacdo eletrostatica dos elétrons e prétons do nucleo do
atomo como se estes nao fossem pontuais. Os elétrons estariam distribuidos como uma
“nuvem eletronica” num formato ndo esférico e o nucleo tendo dimensao finita. Em analogia
a expressao classica para a energia de duas distribui¢cdes de cargas, o Hamiltoniano dessa

interacao, é [20]
H = Zﬂqu*' (2.27)
k.q

em que cﬂ,g e BZ sdo elementos dos operadores tensores de multipolo do nucleo e dos

elétrons, respectivamente. Eles sdo expressos como

N

Ap = Z eRFCL(0;, D)), (2.28)
i=1
n

BY = —lel._(kﬂ)C,f 6, 0)). (2.29)
i=1

onde R;, ©; e @; sdo as coordenadas dos N protons ou nuclideos, 1;, 8; e ¢; sdao as

coordenadas dos n elétrons e C/(6,¢) =\/mqu(9,<p) sdo os harmédnicos
esféricos normalizados.

Valores impares de k em (2.28) sdo proibidos, considerando que os estados
estaciondrios nucleares tém paridade bem definidas [20]. Além disso, o raio dos elétrons sdo

bem maiores que o raio dos nuclideos (em relagdo a origem), de forma que termos com k
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superior a dois na razdo (R;/7;)* tornam-se despreziveis e s3o pouco observados
experimentalmente. O termo k = 0 implica em uma interagao eletrostatica dos elétrons com
um nucleo pontual de carga Ze, a qual ja esta contida no Hamiltoniano ndo perturbado, como
é visto em (2.8). Dessa forma, considera-se somente os termos de (2.28) e (2.29) com k = 2,

resultando na interagdo de quadrupolo. A equacgdo (2.28) torna-se

N
1
Az = Ez ei(3Z7 = RD), (2.30)
i=1
3 N
=7 Ez e;Zi(X; £iYy), (2.31)
i=1
3 N
7= 52 e;(X; + iY)>. (2.32)
i=1

Utilizando o teorema de Wigner-Eckart para obter operadores equivalentes em termos do
momento angular total de spin do nucleo, I, as equag¢des (2.30), (2.31) e (2.32) sdo

equivalentes a

te

%= iar-nz Gl D, (2:33)
e 13

S TR N PACERETl (2.34)

¢ 3, (2.35)

2 TI2I-1)8

Q é o momento de quadrupolo nucleare I, = I + il,,. Imediatamente observa-se destas trés
ultimas equacgbes que I > 1.
De forma semelhante as componentes do tensor de quadrupolo nuclear, os

operadores B sdo escritos como
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n

1
B = —e Z >3z — 1), (2.36)

i=1
3 n
By' = i\/;ezri_szi(xi * iy), (2.37)
i=1
n
BF? = —\/ée Z 72 (g £ iy (2.38)
i=1

Novamente, estas trés ultimas equagbes sdo reescritas como operadores equivalentes em

termos dos momentos angulares orbitais I de cada elétron,

1 n
PY = —2e Y Clr NG~ L1, (2:39)
i=1
3 1w
Pzil == Eezz Ci(r_3>i(lzilii + liilzi)' (2.40)
i=1
3 n
Pziz = — gez Ci(r_3)l'liilii' (241)
i=1

C; é a constante de proporcionalidade e o valor médio (r~3); é tomado pela fun¢do de onda
de cada elétron. (r~3); pode ser considerado igual para todos os elétrons. Com isso, as trés

ultimas equacgOes podem ser escritas em termos do momento angular orbital total L,

1
P) = —ECe(r‘3)(3L§ —L-L), (2.42)
P =+C 3 1(—3 L,L.+L,L (2.43)
s =20 |5es(r)(LyLy + LeLy), :
+2 S 2.44
Pt = —=C [ge(r™)LsLy. (2.44)

com
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2021 + 1 — 45)

e T TN GTASE

(2.45)

Substituindo os operadores de (2.33) a (2.35) e de (2.42) a (2.44) em (2.27),
encontra-se o Hamiltoniano da interacdo de quadrupolo para um ion ou dtomo com um orbital

“w _n
S

ndo totalmente preenchido, ndo sendo do tipo “s”, e Unico termo de acoplamento spin-drbita,

e?(Q

H=—s12i-D

C{r=3)|3(L - I)? +%L-I— (L-L)(I-D)]. (2.46)

O Hamiltoniano de spin para a interacdo quadrupolar nuclear pode ser derivado
de (2.46). Considerando (¥|H|¥), com a fungdo de onda |¥) contendo autoestados

correspondente a um orbital ndo “s” e os estados excitados tdo maiores em energia que a

correcdo em segunda ordem torna-se desprezivel [18], obtém-se

e?Q

Hy=——
720020 -1)

Cir=3) [3<L§>1,§ +3(I2)IZ + 3(12) 12

3 3 (2.47)
+ E(LxLy + LyL ) (LI, + I, 1) + > (LyL, + L,L)(L.1,+1,1,) :

3
+ 5Lyl + L,Ly) (L1, + I,I,) —(L- LYI - D).

Em (2.47), as médias das componentes do momento angular orbital sdo avaliadas através de

(W] - |¥). Se Q for definido como o tensor de quadrupolo, verifica-se que

I B
Qi = —mc(r IB(LE) — (L - L)), (2.48)
_ e*Q 3y 3 o

comi,j = x,y e z, levando a uma notagdo mais compacta para o Hamiltoniano de spin de

guadrupolo nuclear,
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Ho=1-Q-1 (2.50)

Observa-se imediatamente de (2.48) e (2.49) que Q é simétrico e possui trago nulo.

2.4 O Hamiltoniano Total de Spin

Supondo que o sistema paramagnético seja composto por dtomos
suficientemente isolados entre si para que ndo exista mais interagdes do que as especificadas
até aqui, o Hamiltoniano total de spin para este caso, sendo adequado paraS = 1el = 1[18]

é a soma de H,,, Hy, Hyr, Hy e o termo de interagdo Zeeman nuclear H,,,

Hepin=BeB g S+SD-S+S-A-I+1-Q-1—Ppg,B"1, (2.51)

em que g, € considerado isotrépico.

Os elementos de matriz de Hy;,, sdo obtidos no espago expandido dos estados
de spin de S e I, utilizando os estados |mg, m;) = |S, mg)®|I, m;). O problema entdo, consiste
em encontrar os autoestados e energias de (2.51), o que na forma como esta, sem assumir
nenhuma simplificacdo, e considerando de fato S = I = 1, é impraticavel pois, haveria seis
componentes distintas em cada tensor e, em representacdo matricial, um problema de
autovalor e autovetor 9 X 9. Em casos bem simples é possivel resolver (2.51) de forma exata,
por exemplo, para o atomo de Hidrogénio [21, 22],emque S =1 =1/2 e ostensoresge A
sdo isotropicos, além de ndo haver os termos Hr e H,.

As solucGes para (2.51) costumam ser aproximadas via teoria de perturbacao,
mantendo H,,, H,, e as vezes algum termo simples de #{;; como o Hamiltoniano ndo
perturbado, enquanto os demais termos sdo tratados como perturbacdo. O Hamiltoniano de
spin para o Mn?* (S =1 =5/2) num monocristal em um campo elétrico cristalino com
distor¢do ortorrémbica [2], tem a mesma forma que (2.51), exceto por ignorar termos de
quarta ordem em § (como aqueles de (2.19)) e também H, ausente, com A sendo isotropico.

As energias deste Hamiltoniano sdo obtidas através de perturbacdo até a terceira ordem, por
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exemplo. Porém, teoria de perturbagao é aplicavel de maneira correta se a razao da ordem
de grandeza dos termos de perturbacdo e ndo perturbados é pequena (para a interacdo spin-
6rbita como perturbacio no 4tomo de hidrogénio, esta razdo é de 13772 [17]). Se a razdo da
ordem de grandeza se aproxima de um, as contribuicdes de todos os termos sdo igualmente
importantes. Neste caso, o método perturbativo ndo é mais aplicavel, restando somente a
diagonalizacdo exata de (2.51), realizada por métodos numéricos.

A equacgdo (2.51) pode ser reescrita numa forma compacta, separando os termos
dependentes do campo magnético B dos que ndo dependem dele, fazendo com que o

Hamiltoniano mostre muito claramente uma dependéncia linear em B [1],

H(B)=F+B-M =F + BM(e), (2.52)

em que

F=8SD-S+S-A-1+1-Q-1, M(e)=p.e-g-S—Pngne-l, (2.53)

sendo e = B/B o vetor unitdrio na diregao de B. A notagdo de (2.52) é mais pratica para

propdsitos computacionais.

2.5 Referencial e Orientagdes

Em EPR, por convencdo, a direcdo de z é escolhida como a direcdo do campo
magnético estatico, enquanto que o campo magnético de microondas permanece ao longo da
direcdo de x (necessario para a ressonancia paramagnética eletronica), ambos tomados no
sistema de referéncia do laboratério. Como pdde ser visto anteriormente, os tensores das
interacGes consideradas aqui, sdo definidos no sistema de referéncia do datomo ou ion.
Supondo que T seja qualquer um dos tensores ja descritos, ele pode ser transformado em

uma forma diagonal através de uma transformacgdo de similaridade

T, = R TR, (2.54)
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em que R é uma matriz unitaria, satisfazendo as relagges R"!R=1e R = R"T. T, fica
escrito entdo em termo de seus autovalores em seu autosistema formado pelos seus
autovetores que definem seus eixos principais. Por sua vez, o sistema de referéncia da
molécula ou sitio paramagnético pode ter alguma simetria que define um sistema referencial
proprio. A melhor escolha, no entanto, é definir o sistema de referéncia na molécula que
coincida com os eixos principais do tensor, o qual geralmente é g mas, pode ser outro, caso
este seja isotropico [1].

O Hamiltoniano de spin pode ser escrito no sistema de referéncia do laboratério
ou no da molécula. A representagao de um vetor v, do referencial da molécula no referencial

do laboratério, é dada por

v, = R(¢,0,Y)vy, (2.55)

€ vice-versa,

vy = R(—y,—-0,—d)v,, (2.56)

onde ¢, 8 e Y sdo os angulos de Euler e R(¢, 8,¢) é a matriz de rotagdo total oriunda do

produto de trés matrizes de rotacao,

cycl cp — sy s¢ cpclsp—sPcp —cysb
R(¢p,0,Y)=|—sYcOcp—cps¢p —sPpcOsp+cpcd syPso |, (2.57)
sy ch s0 s¢ cO

em que c e s representam as fungdes cosseno e seno, respectivamente.
Avisualizagao da transformagdo entre os referenciais do laboratério e da molécula

pode ser vista na figura 2.1.
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Figura 2.1: Representagdo dos sistemas de referéncias do laboratério L e molecular M relacionados através dos

angulos de Euler. Adaptado de [1].

Essa transformacdo é aplicada a todos os vetores e tensores do Hamiltoniano,
implicando na transformacdo das componentes de S e I de um referencial para o outro. O
sistema referéncia da molécula é preferivel pois, envolveria somente a transformacao de B
para o sistema molecular e os demais termos vetoriais e tensoriais permaneceriam da forma

como foram definidos neste referencial [1]. B seria dado no referencial molecular M como

By = R(—y,—6,—¢)B,. (2.58)

Como B; s6 tem componente na dire¢ao do eixo de z do laboratério, (2.58) torna-se

cos ¢ sen 6
By =B|sen¢send | (2.59)
cos 6

Com isso, o Hamiltoniano de spin no referencial molecular é dado por

H=F+By M =F+ B(cos ¢ sen 8§ M, + sen ¢ sen 6 M,, + cos 6 M), (2.60)
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em que M, M, e M, sdo:

My =Bei g S — Pngni-l, Myzﬁej'g's_ﬂngnj'll
M, = Bek-9-S — Bngnk- 1.

(2.61)

Em (2.61), i, j e k sdo, respectivamente, vetores unitarios na direcdo de x, y e z definidos em

M. No sistema de referéncia da molécula, B é visto como mostra a figura 2.2.

X

Figura 2.2: Campo magnético estatico visto no referencial da molécula.

2.6 Ressonancia Paramagnética Eletrdnica

Uma substancia paramagnética pode ser definida como aquela que sé apresenta
magnetizacdo se houver a presenca de um campo magnético externo e é atraida pela fonte
que gera este campo. Na auséncia de campo magnético externo, a magnetizacdo da

substancia seria nula. A magnetizacdo é definida como [23]

M = Z M; = Z Ni(p;), (2.62)

em que N; é o numero de uma espécie i de momentos de dipolo magnético u; por unidade
de volume. (u;) é o valor médio do operador momento de dipolo magnético total, tomado
como o traco do produto do operador densidade de estados com operador momento de

dipolo da espécie paramagnética [24]. A magnetizacdo é entdo o efeito macroscopico de um
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grande numero de entidades com momento de dipolo liquido em uma escala atébmica. Para o
caso de uma Unica espécie de momentos de dipolo, escreve-se M = N{u).

Se uma amostra paramagnética estd na presenga de um campo magnético B, ela passa
a ter uma magnetizagao diferente de zero em resposta ao campo externo e comporta-se como
um dipolo magnético, podendo sofrer um torque (u) X B. Por outro lado, se os dipolos
magnéticos que contribuem para (i) sdo elétrons, a relagdo entre momento angular total e
momento de dipolo magnético total é u = —hyJ (J é o operador momento angular total, dado
pela soma dos operadores momento angular orbital e de operador de spin). Utilizando o

teorema de Ehrenfest [23], obtém-se a equacgdo [16, 17]

d{p) i
Tk E([}[’M]% (2.63)

com o Hamiltoniano simplesmente dado por
H=—-u-B=hyB-]. (2.64)

Quando se resolve o comutador [H, u] em (2.63), é encontrada a equacdo de

movimento para o momento de dipolo magnético:

d{n)

A equacdo (2.65) chega ao mesmo resultado de um dipolo magnético descrito classicamente
pela segunda lei de Newton para movimentos angulares. Em termos da magnetizacdo M,

(2.65) torna-se

aM
E = )/B X M. (2-66)

A equacdo (2.66) é considerada para um sistema paramagnético em equilibrio
térmico e sem nenhum mecanismo de relaxacdo e assumindo B numa forma geral [21]. Se B

é constante ao longo da direcdo z por exemplo, a solucdo de (2.66) mostra que a magnetizacdo
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M precessa em torno de B com velocidade angular yB. A descricdao completa da magnetizagao

¢ dada por adicionar termos de relaxacdo na equacao (2.66):

am
W=yB><M—R-(M—M0), (2.67)

onde R é o tensor de relaxacao [25], dado por

Y, 0 0
R=( 0o 11, 0 | (2.68)
0o 0 1T,

e M, seria o valor estaciondrio da magnetizacao. Em (2.68), T; é o tempo de relaxagdo spin-
rede ou relaxagao longitudinal e T, é o tempo de relaxagao spin-spin ou relaxagao transversal.
A equacdo (2.67) é conhecida como equacao de Bloch.

O campo magnético em um experimento de EPR, tem a forma
B = BO + Bl(t) = iZBl cos wt + kBo, (2.69)

com B; frequentemente sendo bem menor que B, e w sendo a frequéncia angular de
microondas. B, (t) pode ser escrito como duas componentes circularmente polarizadas em
sentidos opostos, mas retendo somente a polarizacdo que gira no mesmo sentido da
precessdao de M, a qual tem relevancia para a ressonancia. Dessa maneira, (2.69) é escrito

como
B = iB; cos wt + jB; sen wt + kB,,. (2.70)
A equacdo (2.67) ao invés de ser tratada num referencial fixo, é considerada num

referencial girante com velocidade angular w = wk. A variacdo de M com o tempo no

referencial fixo pode ser escrita como
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=l texM, (2.71)

onde d'M/dt é avariagdo temporal de M no referencial girante. Substituindo (2.67) em (2.71),

obtém-se a equagdo de movimento da magnetizagdo no referencial girante,

d'M
— = /B—@) XM —R-(M—M,), (2.72)

com B = Byi' + Bok' e w = wk’, sendo i’ e k' vetores unitarios no referencial girante,
relacionas ao referencial fixo por i’ = icoswt + jsenwt, k' = k. A equagdo (2.72)

desdobra-se em trés equacbes para cada uma das componentes no referencial girante:

d' M, M,

i —(¥By —w)M, — T
2

Oy By — )My — yBiM, — 22 (2.73)
dt x Z T,
d'M, My — M,
B, M., :
ac Pyt T,

em que M, foi considerado igual Myk'.

Para o caso de EPR (EPR de onda continua), a variacdo dos campos magnéticos ocorre
de forma lenta comparado aos tempos de relaxagao T; e T,, tal que nesse regime, as solugdes
de (2.73) ndo dependem do tempo [18], implicando em d'M/dt = 0. (2.73) torna-se um

sistema linear:

(2.74)
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As solucOes deste sistema de equacgdes, sao:

yB1(yBy — (U)Tzz
1+ (¥Bo — w)?T} + (yB1)*Th T,

YeB1T>
My =—M, 272 2T. T
1+ (yBy — w)?Ts5 + (yB1)?T1T,
1+ (vBy — w)?T} + (vB1)?*Th T,

M, = M,

(2.75)

Mz' = MO

A magnetizagdo transversa, relacionada ao campo B;, pode ser descrita no
referencial fixo em termos de grandezas complexas [16]. Assumindo B;(t) = 2B; coswt, a

equacdo que relaciona a magnetizagdo complexa M, (t) com o campo magnético complexo

le(t)r é:

)?Elx (t)
[T

M) = (2.76)

com M, (t) = M, (t) + iM,(t), ¥ = x' +ix", Bi,(t) = 2B,e'“t e u,, é a permeabilidade
magnética do meio, considerado magneticamente isotrépico [21]. A magnetizacdo transversa
M,.(t) no referencial fixo, relaciona-se com as componentes M, e M, do referencial girante
através da transformacdo do vetor magnetizacdo transversa do referencial girante para o

referencial fixo [16],

M, (t) = M, cos wt + Mrsen wt. (2.77)

A equagdo (2.77) é a parte real de M, (t) e se for expandido (2.76) em termos das

componentes reais e imaginarias e fazendo M, (t) = Re[¥B,(t)/i,,], obtém-se os resultados

UmM 1 .umMy’
' = "= . 2.78
X =728 ° 7 2B, (2.78)
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x' é chamado de dispersdo e y" denominado absorgdo [18]. Substituindo as duas primeiras

equagdes de (2.75) para M, e M,em (2.78), tem-se

r_ UmMo y(¥Bo — CU)Tzz
2 14 (yBy— w)?T§ + (yB1)?*TiT,’

(2.79)

!

i _ HmMo vT, _ X
2 14 (yBy—w)?*Tf + (yB)?TyT, (¥By— )T,

(2.80)

rr

-----------------------

Susceptibilidade magnética

(}’e B:J _ m)Tz

Figura 2.3: Exemplo das curvas de absorgao e dispersdo. A curva de absorgdo tem uma forma Lorentziana.

A figura 2.3 mostra a forma gréfica de (2.79) e (2.80). A curva de absorcdo tem uma
forma Lorentziana com largura de linha definida como metade da largura total a meia altura,
sendo igual a I =[1+ (yB,)?T,T»]"/?/T, quando considera-se w como variavel
independente, mantendo-se fixo o campo magnético estatico B,. Caso seja o contrario, isto
é, a frequéncia mantida fixa e B, variando (como acontece na maioria dos casos em
experimentos de cw EPR), o argumento da Lorentziana, yB, — w, fica escrito como By — B,,,
em que B, = w/y e a largura de linha no dominio do campo magnético B, corresponde a
rfy.

A equagdo para M, em (2.75) resulta em M, quando o termo (yB;)%T,T, é muito
menor que a unidade. Este termo é conhecido como termo de saturagdo [21] e quando B, é

grande o bastante para fazer com que ele seja maior ou bem maior que a unidade, o
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experimento se encontra numa condigdo de saturagdo e isto influencia na absorgdo de
microondas pelo sistema de spins, como pode ser visto a seguir.
A poténcia média por unidade de volume absorvida do campo magnético da

microondas, linearmente polarizada, é dada por [21]

wBZy" wBZ Yy M,T. r?
p= 1X _ 1HmY 02 2 _ . (2.81)
Ho 2u0[1 + (BT T2]1 % + (¥By — w)
com " = [1+ (yBy)?T,T,]*/?/T,. Fazendo yB, = w em (2.81), tem-se
wBZ Yy M,T.
Prsx = L 02 2 ) (2.82)
2u0[1 + (¥B1)?T1T,]
e (2.81) torna-se
I"Z
P=P (2.83)

" T2 1 (yBy — )2

A equacdo (2.83) mostra claramente como a poténcia absorvida pelo sistema de spins é
influenciada pelas condigdes experimentais. A fungdo Lorentziana multiplicada por P,,;, em
(2.83) tem seu grafico idéntico a aquele de " na figura 2.3. A condigdo de ressonancia é
alcangada quando w = yB,, onde pode-se estar variando ou o campo magnético B, ou a
frequéncia v (w = 2mv).

Por enquanto, a descricdo da ressonancia paramagnética eletronica foi feita de um
ponto de vista classico, com a conexdo estabelecida ao nivel quantico pelo teorema de
Ehrenfest (equacdo (2.63)). Para uma compreensdo do fenémeno pela abordagem quantica,
considera-se um grande conjunto, por exemplo, de N centros paramagnéticos por unidade de
volume. Sob as mesmas condigdes mencionadas anteriormente, isto €, um campo magnético
estatico e um campo magnético oscilante perpendicular ao primeiro, a distribuicdo do numero
de elementos paramagnéticos em determinados estados sera afetada. Supde-se agora que
exista transi¢cbes do estado de spin i para o estado j. Estas transicGes podem ocorrer pela
absor¢dao de energia do campo magnético oscilante associada a uma probabilidade de

transi¢do por unidade de tempo w;;, e também por acoplamento aos modos térmicos do meio
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(rede cristalina, liquido, gas) que circunda os centros paramagnéticos, com uma probabilidade
de transi¢do por unidade de tempo W;;.
Designando N; para ser o nimero de centros paramagnéticos no estado i, sua evolugdo

temporal é dada como [18]

dN;
j j

onde w;; e Wj; representam probabilidades de transi¢do do estado j para i por unidade de
tempo. Considerando o estado i com energia inferior a do estado j, o segundo termo em
(2.84) seria um decaimento. E importante observar que N = }; N;. O termo w;j € de aspecto
quantico, obtido via teoria de perturbacdo dependente do tempo, enquanto os termos W;; e
W;; sdo considerados de carater mecanico-estatisticos [18]. Para determinar w;;, considera-

se o Hamiltoniano em (2.64), reescrito como

em que Hy = —u- B, é o Hamiltoniano ndo perturbado, com autovalores e autoestados
determinados, e o Hamiltoniano H; (t) = H; cos wt é a perturbacido dependente do tempo,
sendo H; = —u- B, e B; = 2B;i. Da teoria de perturbacdo dependente do tempo, para

perturbagdo senoidal, a equagdo de w;; é dada pela Regra de Ouro de Fermi [17]

Wi (0|20 F (@), (2.86)

1
T 2n?
com |¢@;) sendo autoestado de H,, e f(w) seria devido a existéncia de uma densidade de
estados proximos daquele da ressonancia, quando w = w;;, € é também normalizada no
intervalo (0, ). Nota-se que w;; = wj;. Foi considerado que existem dois estados somente.
Se houvesse mais estados com energia superior ao estado i, deveria ser introduzido em (2.86)
um somatorio sobre os outros estados j.

Os termos W;; e Wj; sdo verificados considerando o sistema em equilibrio. Dessa

forma, a equagdo (2.84) é feita como dN;/dt = 0. Além disto, também considera-se que o



44 2. O Hamiltoniano de Spin e a Ressonancia Paramagnética Eletronica

campo magnético B, (t) esta ausente. O resultado obtido para o sistema no equilibrio térmico
e usando balango detalhado [26], considerando os centros paramagnéticos ndo interagentes
entre si, é

/ (2.87)

JE

Ej—Ei>

=ew (-

ji

Ndo como w;; e wj;, a equagdo (2.87) mostra que W;; e Wj; sdo diferentes, sendo

que Wj; > W;;. Isso justifica-se pelo fato que € mais provavel que o sistema sofra uma

transicdo espontanea do estado de maior energia para o de menor energia, atentando que a

troca de energia nesse caso é entre os centros paramagnéticos e o meio que os circunda. As

transigdes de menor energia para maior energia ocorrem através de processos estimulados,
e a relacdo com processos espontaneos € dada pelos coeficientes de Einstein [18, 21].

A equacdo (2.84) com dN;/dt = 0, pode ser escrita em termo da diferenga do numero

de elementos no estado i e j como n = N; — N;, e em termo do numero total N = N; + N;.

Com isso, tem-se

1
= Ny,

n (2.88)

onde n, é a diferenga do nimero de elementos paramagnéticos no estado i e j no equilibrio

térmico,

ng = i = Wij (2.89)
0 Wi.+Wj. . .

Em (2.88), percebe-se que a saturagdo ocorre se eventualmente w;; é muito
grande, fazendo com que n tenda a zero, afetando a poténcia média de absorc¢do por unidade

de volume, dada por

P =n(E; — E;)w;; = nwhw;;. (2.90)
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Esta equacdo é mais geral do que a equacdo (2.81) obtida através das equacdes de Bloch.

Comparando (2.90) com (2.81), a susceptibilidade y"’ torna-se:

" Uon

X' = WI(%I%Irm)sz(w)- (2.91)

Quando é considerado o caso /] = 1/2 e escreve-se My = ynyh/2, verifica-se da

comparagdo de (2.90) com (2.81) que f(w) tem forma Lorentziana e que T; ! = Wi + Wy

[18]. A forma de linha pode ser também Gaussiana, como por exemplo

(2.92)

1
In 2)5 1 [ In2(yBy — w)?

f@ =(5) pew r?

Este tipo de forma de linha é encontrado experimentalmente quando existe uma distribuicdo
aleatdria de frequéncias de ressonancia para dipolos ndo interagentes devido a presenca de
muitas interac¢des hiperfina ndo resolvidas [18]. Pode ocorrer de a forma de linha ser uma
combinacdo de Lorentziana e Gaussiana [1], a qual é aproximada pela convolucdo destas duas
ultimas.

Outro ponto importante da equagdo (2.91) é o fato que H; é proporcional a (J, +
J-)/2 e que |¢;) = |J,m;), fazendo com que as Unicas transi¢des diferentes de zero, a
primeira ordem, tenhamm; = m; + 1.

Para finalizar, (2.91) serd reescrita para fins praticos. Primeiro considera-se a equacao
(2.89), assumida no equilibrio térmico. Decorre que no equilibrio térmico, o principio de

balango detalhado [26] diz que P;W;; = P;W;;, em que

exp(=E;/kT)

.= 2.93
" Yrexp(—Ey/kT) (2.93)

é a probabilidade do elemento paramagnético esta no estado i, e analogamente para P;. As

probabilidades sdo normalizadas, isto €, ), P, = 1. Com isso, n, pode escrito como

Nng = APUN, (294)
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com AP;; = P; — P;. Agora, H; é escrito de forma semelhante a (2.52) como H; = 2B, M (i).

Dessa forma, (2.91) corresponde a

. 2
o= 210 NAP; [{o;|M ®)]:)| f (@) 2.9
- . 2 ] .
R 1481 B ()M D)) f (w) /1
Para casos fora da condicdo de saturacdo, o denominador de (2.95) é préximo a unidade e a

expressdo da poténcia média de absorgao da transigdo ij, fica dada por

— || @]i)|f (@). (2.96)

Esta expressao servird de base para a simulacdo de espectros de EPR.
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3. Construcao do espectro simulado em EPR

Este capitulo abordara de forma puramente numérica a construgdo de um espectro de
EPR. O paralelo analitico seria primeiro obter as energias e autoestados de um Hamiltoniano
de spin qualquer, para em seguida, obter a equacdo geral para a diferenca de energias que
satisfacam a condicdo de ressonancia a uma frequéncia de microondas fixa. Desta equacdo é
obtido os campos ressonantes. O espectro seria entdo construido com esses campos
ressonantes, com as respectivas intensidades e larguras de linhas apropriadas a algum
modelo. Estes passos sdo um esboco geral. Na pratica, na maioria dos casos, ndo é possivel

obter uma expressao analitica para os campos ressonantes, exceto em situacdes bem simples.

3.1 Busca dos campos ressonantes: uma forma exata

Para ser geral, considera-se o Hamiltoniano de spin da equagdo (2.52). Ele é
redimensionado para ter unidades de frequéncia, sendo dividido pela constante de Planck h.

Com isso, redefine-se (2.52) como
H =F +BM(e), (3.1)

emque H=H/h, F=F/h e M = M /h. Os autoestados de (3.1) serdo designados pelo
conjunto {|@;)} e serdo expressos na base {|mg, m;)} formada pelo produto externo dos
autoestados dos operadores de spin S e I (se referindo indiretamente aos operadores 52, S,,
1? e 1)), enquanto as energias s3o {E;},comi = 1,2,...,n.Se i < j, implicaque E; < E; desde
de que as degenerescéncias, caso ocorram, existam somente em um ndmero finito de pontos
isolados no dominio das energias E;(B), Ej(B), etc. [27]. A funcdo E;(B) é um campo escalar
definido num espaco tridimensional [1]. O campo magnético é varidvel e a frequéncia é fixa.
Estas considera¢cGes garantem um ordenamento Unico e ndo ambiguo dos autoestados e
energias.

A condigdo de ressonancia que induz uma transi¢ao do estado i para o estado j a uma

frequéncia fixa v, €
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AEl] = E] - Ei = Vo, (32)

lembrando que definido H = H'/h, as energias tém unidades de frequéncia. Deve ser
realgado que AE;; = AE;j(B), onde esta B numa diregdo fixa, e que os valores de campo
magnético que satisfazem (3.2) sdo os campos ressonantes, representados por B;;. A
dependéncia funcional de AE;; com B é desconhecida. Mesmo que se esta dependéncia fosse
conhecida, ela poderia ser muito complicada e ndo seria possivel determinar B;;
analiticamente. Pode haver mais de um campo ressonante para a mesma transi¢cdo no
dominio do campo magnético, embora no dominio da frequéncia isso ndo ocorra [1].

Existe uma forma direta e exata para encontrar os campos ressonantes. Para isso, o

problema pode ser visto como

H|p;) = Ei|@;), (3.3)
(‘PJ|H = (‘Pj|(Ei + o). (3.4)

Fazendo o produto externo a direita por (g0j| em ambos os lados de (3.3) e fazendo o mesmo
em (3.4) mas com |¢@;) a esquerda, tomando em seguida a diferenca de (3.3) e (3.4) para

eliminar E;, obtém-se

H|‘Pi)(90j| - |(Pi)((Pj|H = _V0|‘Pi)(§0j|- (3.5)

Esta equacdo pode ser representada no superespaco [28] como

(H®1-18 B)|(|lo)o,])) = —vo1 @ 1|(l)e,])), (3.6)

onde 1 é o operador identidade no espaco de estado, |(|<pi)((p]-|)) é o super-ket ou
superestado e os termos a sua esquerda sdo superoperadores. O operador |<pl-)(<pj| serd

chamado de operador transicdo e no super-espaco, sua representacdo na forma de

superestado, serd chamado de superestado transicdo. O superoperadores HQ1—-1® H é
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chamado de Liouvilliano [29]. O espaco de estado tem dimensdo n, enquanto o superespaco
tem dimensdo n?.

A substituicdo de (3.1) em (3.6) permite escrever

FQL-1Q®F +v1Q® ﬂ)'("ﬂi)(¢j|)> =BiAl®M-MQ® ﬂ)l("ﬁl)((l’]')) (3.7)

Pensando em (3.7) numa forma matricial, é realizado as seguintes substituicGes:

A=F@R1-1®F +,1®1, (3.8)
C=10M-MQ®1, (3.9)
v = |(leXe)]))- (3.10)

Estas substituicGes levam (3.7) a um problema de autovalor generalizado
AUi]' = Bl'jCUi]', (311)

em A e C sdo matrizes Hermitianas n® X n®, v;; sdo os autovetores n®> x 1 e B;; os
autovalores, aqui chamados de autocampos. Os autocampos sdo justamente os campos
ressonantes e cada um deles com os respectivos autovetores pertencem a diferentes
Hamiltonianos de spin. Os autovetores representam as transicdes e sdo usados para o calculo

das intensidades de transicdo, que seriam proporcionais a

|HD|" = (oo, DIE 1), (3.12)

em que [E; é um super-operador associado com a energia, chamado super-operador energia,

definido por

1
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e |1) é um super-ket unitario. H; é o Hamiltoniano amplitude da perturbacdo dependente do
tempo devido o campo magnético de microondas, ou seja, do Hamiltoniano
H,(t) = H; cos 2mv,t.

A equacdo (3.11), considerando A e C sem nenhuma simplificacdo particular, por
exemplo, ndo singulares, é resolvida através do algoritmo QZ [30]. Este algoritmo procede
fazendo transformagbes em A para tipos triangulares superior como Hessenberg e quase-
triangular, até alcangar a forma triangular superior, enquanto C é simultaneamente
transformada na forma triangular superior e mantida assim a cada transformacdo de A. Ao
final deste processo os autovalores e autovetores sdao extraidos. O algoritmo é um pouco
complicado e tem grande custo computacional, principalmente em termos de meméria
guando se trata de sistemas com grande numero de estados [1] pois, a matriz cresceria em
tamanho de acordo com n? X n?, onde n = (2§ + 1)(2I; + 1) ... (21, + 1) se houvesse por
exemplo um spin eletronico interagindo com p nuclideos.

E possivel obter resultados Uteis de (3.7) explorando algumas propriedades de A
e C [28]. Tratando M como diagonal, implicaria em C também diagonal mas n vezes singular.
Isso significa que n3o haveria mais que n? — n autocampos possiveis na soluc¢do de (3.7). Se
houvesse degenerescéncia m em cada autovalor de M, entdo C seria m? vezes singular por
cada um destes autovalores. Nesse caso, ndo haveria mais que n? — Y, m? autocampos.

Olhando agora para a matriz A, considerando F diagonal, implicando entao em A
diagonal, se atenta para os casos em que ela é definida positiva e definida ndo positiva. No

primeiro caso, A é invertivel e (3.7) torna-se

DUi]' = Bi_jlvij, (314)

com D = A™1C sendo Hermitiano. Dessa forma, existem n? autovalores reais. Caso haja
degenerescéncia nos autovalores de M e a frequéncia de transicao ndo mude com a reversao
do campo magnético (como ocorre usualmente), existirda (n? — Y m?)/2 autocampos
distintos. Isto equivale a dizer que se a maior diferenca de energia (em unidade de frequéncia)
entre o estado de maior energia e o de menor energia ¢ inferior a frequéncia de microondas

em B = 0, isto é,
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AE,(0) = E,(0) — E1(0) < vy, (3.15)

existira somente um campo B;; para cada transi¢do do estado i para o estado j.

Por outro lado, se A é definida ndo positiva, podem ocorrer autocampos complexos,
0s quais sdo ignorados, e autocampos reais , que podem até aparecer em pares [27]. No caso
especial em que A é singular, pode ocorrer ou nenhum autocampo ou indeterminados
autocampos. Entdo, se a maior diferenca de energia entre o estado de maior energia e o de

menor energia é igual ou superior a frequéncia de microondas em B = 0, ou seja,

AE;1,(0) = E,,(0) — E1(0) = v, (3.16)

pode existir um numero arbitrario de campos ressonantes para uma mesma transigao.
As relacoes (3.15) e (3.16) predizem como 0s campos ressonantes podem ocorrer e

auxiliardo em suas buscas através do método aproximativo da préxima secao.

3.2 Busca dos campos ressonantes: uma forma aproximada

Aqui é apresentado um método adaptativo [27] de busca aos campos ressonantes
que utiliza resultados da diagonalizacdo do Hamiltoniano (3.1), esquema interpolativo local e

busca de raizes.

3.2.1 Diagonalizacdo do Hamiltoniano

Para realizar a diagonalizagdo numérica do Hamiltoniano, é preciso de sua
representacdo matricial e estabelecer um ordenamento de seus elementos de matriz de
acordo com a sequéncia adotada dos estados |mg, m;). A matriz Hamiltoniana sera construida

tomando o seguinte ordenamento dos estados |mg, m;):
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|-S,-I),|-S,—1 + 1), ...,|-S,1 —1),|-S,I), ...,|S,=I),|S,—1 + 1), ..., (3.17)
17
|S, 1 —1),|S,1),
onde os numeros quanticos mg e m; usados em (3.17) sao definidos como
mg=-5-5-1),..,5+1,5S, (3.18)
m; =—-1,—(I—-1),..,1+1,1I. (3.19)

S e I sdo os numeros quanticos de spin total eletrénico e nuclear, respectivamente. O
ordenamento (3.17) inicia com o menor valor de mg = —S e, mantendo-o fixo, segue a
sequéncia em m; iniciando de seu menor valor —I e indo até o seu valor maximo I. Isto é
repetido até mg = S. Entdo o primeiro estado na sequéncia (3.17) seria o vetor 1. O segundo
estado a partir da primeira reticéncias, seria o vetor 21 4+ 1 e assim, enumerando até o ultimo
estado de (3.17), ovetorn = (25 + 1)(21 + 1).

Os elementos de matriz do Hamiltoniano de spin, sdo calculados por

(H)pq = <m§,m;|H|ms, ml)r (320)

seguindo o ordenamento definido acima. Os operadores presentes em H, sdo somente de
spin, S e I, os quais os elementos de matrizes sdo facilmente obtidos com a base de estados
gue foi definida aqui. Com todos os (H)pq calculados, H agora deixa de ser um operador do
espaco de estado e torna-se uma matriz complexa, Hermitiana.

O problema de autovalor envolvendo H é

Hw = Ew, (3.21)

em que w é o autovetor expresso na base das formas vetoriais dos estados |mg, m;). Este
problema pode ser convertido em um problema de autovalor com matriz real e simétrica e
autovetores reais [4]. Para isso, (3.21) é escrita explicitamente em uma forma complexa, com

H=A+iBew =u+iv, levando a um problema de autovalor 2n X 2n
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(g _AB) (Z) =k (Z) (3.22)

A matriz em (3.22) é real e simétrica, recorrente de H ser Hermitiana. Se E;, E>, ..., E,, sdo os
autovalores de (3.21), os autovalores em (3.22) serdo repetido duas vezes cada um, E;, Ej,
E,, E,, ..., E,, E,. Os autovetores de (3.22) resultardo em pares u +iv e i(u +iv). O
resultado para (3.21) é escolher um autovalor e um autovetor de cada par.

Os autovalores e autovetores de (3.22) sdo obtidos usando o método de Jacobi [4, 31].

Ele é baseado em uma transformacao de similaridade
D=VTcy, (3.23)

onde D é a matriz diagonal de autovalores, I/ é a matriz ortogonal contendo os autovetores
em suas colunas e C é a matriz aumentada em (3.22). V é construida por uma sequéncia de

matrizes ortogonais Py, tal que

Hm PPy P = V. (3.24)

Cada matriz P, realiza uma rotagdo de Jacobi, a qual é uma rotagdo plana que aniquila um dos
elementos de matriz (C)pq fora da diagonal. Devido a matriz C ser simétrica, a aniquilacdo de
(C)pq jé implica também na aniquilagdo de (C)4,. Os autovetores em V terminam
normalizados e sdo ortogonais.

Embora o método de Jacobi seja um método iterativo infinito, na aplicacdo
especifica em resolver (3.22), k = 50 é suficiente para atingir a convergéncia, a qual é vista
observando a soma do médulo ao quadrado dos elementos fora da diagonal em cada iteragdo
[4]. Mesmo sendo um pouco menos eficiente que métodos iterativos finitos, como o método
QR, seu algoritmo é mais simples e ele é absolutamente infalivel para matrizes simétricas
reais. Os autovalores ndo sdao ordenados na saida do procedimento de Jacobi e sdo, portanto,

ordenados junto com os correspondentes autovetores, em ordem crescente de energia.
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3.2.2 Interpolacdo dos niveis de energia

O préximo passo é obter uma forma funcional para as energias onde,
posteriormente, é possivel encontrar os campos ressonantes numericamente. Para isso, os
niveis de energias serdo modelados através de splines cubicas de Hermite. A equacdo deste

tipo de curva, é definida como

of

p(t) = (2t = 3t2 + Dfy + (¢ — 2t2 +¢) (E

) + (—2t3 = 3tH)fy
=0 (3.25)

+ (3 —t?) <%>t=1'

comt = (x — xi)/(Xk+1 — Xk), X € [Xk, X+1] (implicando em t € [0,1]) e f sendo a fungdo
que se deseja interpolar. Os valores de f junto com sua primeira derivada, sdo conhecidos em
Xi € Xx4+1 (equivalente a t igual a zero e igual a um, respectivamente). Este é um método de
interpolacdo local, ou seja, somente utiliza informacgdes do intervalo [xy, X, 41] [32], diferente
da interpolagdo com spline cubica natural, a qual necessita de informacbes de todos os
intervalos para estar definida em um Unico intervalo, levando a um problema de sistema linear
de tamanho proporcional ao numero de pontos disponiveis [31].

Supde-se que o intervalo de variagdo do campo magnético seja [Bin, Bmax], € que
0 < Bpin < Bmax- Fazendo a equacdo (3.25) para a energia aproximada E; de um estado i,
em um subintervalo de campo magnético [By, By+1], 0 qual estd contido em [B,in, Bmaxl,

com By, < By,1, tem-se [27]

_ OE;
E.(B) = (2t% — 3t% + 1)E,(By) + (¢% — 2t% + H)AB (—)
0B B=Bj

(3.26)

OE;
+ (=2t% = 3t)E;(Bys1) + (t3 — t2)AB (—‘) ,
dB B=Bj+1

desta vez comt = (B — By)/AB, AB = By,; — By, e E; sendo o valor conhecido da energia
do estado i obtido pela diagonalizagao do Hamiltoniano em By, e By, 4. A derivada de E; com

respeito a B, é obtida através do teorema de Hellman-Feynman [17],
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% - <‘pf|g_g|¢’i> = (p:IM(e)|g;), (3.27)

e os autoestados |¢;) calculados da diagonalizagdo de H em By e By,,. E;(B) entdo, passa
pelo valor exato de E;(B) e imita sua inclinagdo nos extremos do intervalo.

A energia aproximada E;(B) é uma func¢do definida por partes no intervalo total
[Bimin, Bmax]- O intervalo total pode ser dividido em subintervalos de mesmo tamanho ou
bisseccionado adaptativamente [27]. Esta ultima forma de dividir o intervalo total e os
subintervalos, é adaptativo devido os bisseccionamentos ocorrerem somente se alguns
critérios o permitirem. Para a presente aplicacdo, os critérios sdo dados pelo erro maximo
tolerado entre a fungdo aproximada e a funcdo exata da energia em um ponto do intervalo
junto com a possibilidade de haver campos ressonantes no intervalo.

Considera-se 0 médulo do desvio maximo entre E;(B) e E;(B) em um subintervalo
[By, Br4+1]- Esse desvio serd ;. Para saber seu valor maximo é necessdrio conhecer E;(B) em
todo subintervalo, o que implica em fazer muitas diagonalizagdes de H em diferentes valores
de B. Ao invés disso, define-se um desvio €; no meio do subintervalo, em Bj,q/, = (B +

By+1)/2 (t = 1/2), obtendo (3.26) como

E.(B —1EB E.(B AB | (OE; JE; 5
i k+1/2) —5[ i(Bx) + Ei(Bi+1)] +?l(£>3=3k_<£)3=3k+1l. (3.28)

H é agora diagonalizado em By, para obter E;(By.1/2) e €; fica entdo definido como

€; = |Ei( Brs1/2) = Ei(Bis1/2)| (3.29)
sendo uma estimativa do erro para a funcdo aproximada da energia do estado i. A figura 3.1
ilustra estas consideracdes. O erro global, para ser usado como um critério de parada para a

divisdo dos subintervalos, é expresso como

€ = 2maxe;. (3.30)
l
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Para conseguir o resultado da equacdo (3.30), cada erro €; dos n estados devem ser
comparados entre siem By 4/, nointervalo [By, Bj41]-

A interrupg¢do do procedimento de bisseccionamento iterativo acontece se ndo ha a
possibilidade de ter campos ressonantes no intervalo (ou subintervalos), ou se, caso haja
possibilidade de ter campos ressonantes, € seja menor que um limite €,. Os campos

ressonantes sdo suficientemente precisos para simulagdes espectrais se €, = 1073y, [27].

EAog 1/2 1t
»
Ei(Bk+1;2j-.HM 51.
E;{(Byy1)
E;(By) B
»
Bk Bk+1,f2 Bk+1

Figura 3.1: Aproximagdo da energia E;(B) de um estado i por uma spline cubica E;(B) num intervalo
[Bi, Br+1]- 6; € o maximo desvio entre a energia exata e a aproximada enquanto ¢; é o desvio definido no meio

do intervalo entre ambas. Adaptado de [27].

A existéncia de um campo ressonante num intervalo [By, Br;1] € imediatamente
excluida se AE;,,(By4+1) < vy, considerando que AE,,,(B) cresce monotonicamente com B.
Caso AE;,,(Bk4+1) > vy, observa-se AE;,,(0) utilizando (3.15) e (3.16). De (3.15), se AE;,(0) <
Vo, hd somente uma ressonancia por par ij de estados. Para verificar se todos os pares

possuem um campo ressonante B;; no intervalo de analise, € observado a desigualdade

R;j(Bx)R;j(By+1) < 0, (3.31)
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onde R;; é a fungdo ressonancia, definida como R;;(B) = AE;;(B) — v,. Se (3.31) é satisfeita,
a funcdo ressonancia muda de sinal no intervalo e consequentemente passa por zero,
indicando que hd um campo ressonante para a transigdo ij. Caso (3.31) ndo seja satisfeita,
para nenhum par de estados, o intervalo ndo é bisseccionado.

Por (3.16), caso AE;,,(0) = v,, mais que uma ressonancia pode ocorrer para 0 mesmo
par de estados e o teste é mais complexo. Considera-se a maxima derivada da energia de um

estado com relacdo ao campo magnético,

_ aEi _ aEn _ lge :871
A= II}%X@ = <ﬁ)3=m = - |e gIS - Tgnl (332)

Nesta equagdo, S é o numero de spin eletrénico e I é o niumero de spin nuclear e resulta do
Hamiltoniano (3.1). A equacdo (3.32) leva ao resultado que a maxima e minima derivada da
funcdo transicado AEi]-(B) é respectivamente 21 e —2A. Isto implica que qualquer funcdo
transicdo estara contida dentro do paralelogramo mostrado na figura 3.2. Ndo existira campos
ressonantes no intervalo se a linha horizontal AEi]-(B) = v, ndo passa pelo paralelogramo.

Matematicamente, isto é visto pela desigualdade

AE;j(By) + AE;j(By+1) B
2

vo| > 1AB. (3.33)

Em resumo, as exclusdes de possiveis ressonancias num intervalo [By, By+1] de

uma transigdo ij, atende aos critérios:

a) AE;,,(Bi+1) < Vo, entdo ndo ha ressonancia no intervalo.
b)

1. AE;,(0) < v, hd somente uma ressonancia por par de estado no
problema. Se R;;(Bi)R;j(Bk+1) <0, hd uma ressonancia no
segmento. R;;(By) = AE;;(By) — v, é a fungdo ressonancia.

2. AE;,(0) = v,, pode haver mais que uma ressonancia por par de
estado. Caso a desigualdade (3.33) seja satisfeita, ndo hda ressonancias

no segmento. Caso contrario, as ressonancias ndo podem ser excluidas.
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E importante notar que sempre serd necessario obter as energias e os autoestados

em B = 0, diagonalizando o Hamiltoniano nesse ponto.

A AE;;
q}‘“ ﬂEij(Bk+1)
AE;;(By)
<%
B
»
B;,_- Bk+'1

Figura 3.2: Paralelogramo formado pelas maximas e minimas derivadas da fungdo transicdo AE;; com respeito
ao campo. Toda fungdo transicdo situa-se em seu interior em um intervalo [By, By 4+1]. A € @ maxima derivada

da energia e AB = By, — By,. Adaptado de [27].

A figura 3.3 é um exemplo ilustrativo da aplicagao deste método de bisseccionamento
adaptativo. Nela, a linha horizontal é a frequéncia do espectrometro, considerada de 9.5 GHz,
e as demais curvas sdo as diferengas de energias AE;, resultantes de um Hamiltoniano de spin
com S=1/2 eI =1. E também assumido que o tensor g é isotrépico, com sua parte
isotrépica sendo gy, = 2.0 e o campo magnético B (medido em Tesla) na dire¢do do eixo z. A
Unica interacdo adicionada a Zeeman eletronica é a interacdo hiperfina, com o tensor 4
também isotrdpico, em que a parte isotropica é A, = 2.0 GHz. A intersegao das curvas com a
linha horizontal sdo os pontos que satisfazem a condi¢cdo de ressonancia. O Bisseccionamento
inicia em 0.25 T. Entdo, ambos os segmentos a esquerda e direita deste valor sdo verificados.
Como pode ser visto, ndo ha ressonancias do lado esquerdo e este segmento ndo é subdivido.
No lado direito ha ressonancias, e entdo hd um novo bisseccionamento em 0.375T. A

avaliacdo anterior é novamente repetida nos segmentos subdivididos, de forma recursiva, até
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que os critérios mencionados anteriormente sejam satisfeitos. Cada ponto mostrado em
qualquer curva AE;; € onde ocorre a diagonalizagdo (cada diagonalizagdo permite determinar
todos os AE;; para um valor de B) do Hamiltoniano, exceto aqueles que estdo coincidindo
exatamente com a linha horizontal de v,. Nestes pontos, as diferengas de energia sdao dadas
por AEU, definida pelas splines de Hermite. Os valores de B nesses pontos sdo os campos

ressonantes.

18

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
BI[T]

Figura 3.3: Diferencas de energia de todos os pares de diferentes estados de um sistemacom S =1/2el = 1.
A linha horizontal é a frequéncia do espectrometro, de 9.5 GHz. A intersecdo entre a curvas e a linha horizontal

é a condigdo de ressonancia. Exemplo usando tensores isotrépicos, com g, = 2.0 e Aq = 2.0 GHz.
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35 | | I I

B[T]

Figura 3.4: Diferencas de energia de todos os pares de diferentes estados de um sistemacomS =1el =1.A

frequéncia do espectrémetro, de 9.5 GHz. Exemplo usando tensores isotrépicos, com g, = 2.0 e 4, =

2.0 GHz.

A figura 3.4 é mais um exemplo andlogo aquele da figura 3.3. A Unica diferenca entre
os dois casos é que destavezS = 1 el = 1. O niumero de bisseccionamentos aumenta devido
a existéncia de varias possiveis ressonancias. O numero de curvas de diferencas de energia
entre dois estados de n estados, aumenta como n(n — 1)/2. Para o caso da figura 3.3, ha 15

curvas para as diferencas de energia, enquanto para o caso da figura 3.4 ha 36 curvas.

3.2.3 Extraindo os campos ressonantes

A secdo anterior explicou como obter expressdes analiticas para os niveis de
energia em fun¢do do campo magnético num intervalo total [B,,in, Bmax]- Estas expressdes
sdo fung¢des definidas por parte em cada um dos subintervalos [By, Bi+1]- Quando se faz o
procedimento da secdo anterior, é necessdrio ordenar os campos magnéticos obtidos de

todos bisseccionamentos para definir corretamente as funcdes dos niveis de energia em cada
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subintervalo. Os campos ressonantes sao entdo obtidos pela busca das raizes da funcdo
ressonancia em cada subintervalo.
A expressdo analitica para a fungdo ressonancia de uma transicao ij definida num

subintervalo [By, Br11], é

Ri;(B) = AE;j(B) — vy = c3t® + cyt? + 1t + ¢o — vy, (3.34)

onde os coeficientes AEU- (B) sdo:

c3 = —Z[AEij(Bk+1) - AEij(Bk)] + 4B

¢z = 3[AE;;(Byr1) — AE;(By)] — AB

+
/N
o
| I

-

v

v}

1l

o+

£

+

i

_ 6AEL-]- _ -
c; =AB (_aB )Bsz e co = AE;j(By).

Para o caso em que exista somente um campo de ressonancia no subintervalo,
condi¢do a qual AE;,,(0) < v, e a fungdo ressonancia muda de sinal neste subintervalo (sem
existéncia de loops de transicdo), pode haver pelo menos uma raiz de uma das funcdes
ressonancia ﬁij. A busca dessas raizes é feita pelo método de Newton-Raphson [4], o qual tem
rapida convergéncia. A hipdtese inicial para a busca da raiz de (3.34) junto com as novas

hipdteses, encontradas iterativamente até alcancar um valor toleravel, é

C3t3, + Cot2 + ity + co — Vg
3c3ts + 2¢t, + ¢4

tO I tm+1 = tm - (335)

N =

Encontrado o valor de t que satisfaga (3.34), sendo designado por t;;, 0 campo

ressonante correspondente é dado por
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Quando a funcdo ressondncia ndo muda de sinal no subintervalo e
AE;,(0) = v, (existéncia de possiveis loops de transi¢do), o discriminante d = c¢2 — 3c5c, é
analisado. Se d < 0, hd somente uma raiz distinta e as equacdes (3.35) e (3.36) sdo usadas. Se
d > 0, pode haver até trés raizes. Estas raizes sdo os autovalores da matriz companheira [1,

4]

&) C1 Co — Vo
c c c

C = 3 3 3 . 3.37
1 0 0 ( )
0 1 0

Esta ultima situacdo, a qual d > 0, é ocasional se a frequéncia do espectrometro é maior que
AE;,,(0) do sistema paramagnético. O método de Newton-Raphson consegue ser suficiente,
ainda mais se o niumero de subintervalos aumenta.

As figuras 3.5 e 3.6 mostram os niveis de energia correspondentes aos sistemas com
S=1/2el=1eS=1el =1, ambos com g, = 2.0 e Ay, = 2.0 GHz, j4 utilizados nas
figuras 3.4 e 3.5, respectivamente. Para o caso de S = 1, a interagao fina nao foi tomada na
conta, e a figura 3.5 é uma amostra de como os campos ressonantes sao encontrados numa
situagdo mais complexa, como S > 1/2. As linhas verticais representam as transi¢des entre os
estados. A enumeracdo dos estados inicia com a curva mais inferior sendo correspondente ao
estado 1, e em ordem ascendente, termina na curva mais superior, sendo o estado n. Sao
calculadas todas a transi¢Ses as quais satisfazem AE;;(B) = v,, sem entrar no mérito se todas
sdo ou ndo permitidas. O erro no valor dos campos ressonantes tem valor maximo
10™*(Byyax — Bmin), considerando situagdes mais complexas, como S > 1/2 e AE;,(0) >
Vo-

Os autoestados do Hamiltoniano correspondentes aos campos ressonantes B;;

calculados, sdo obtidos por interpolagado linear,

B;; — By

Br+1 — B;j ;
0:)(By) = =510 (B) + — 15—

A AB |(pi>(Bk+1); (338)

e uma expressao similar para |(pj>(Bl-j). A interpolagao linear é suficientemente precisa, nao

sendo necessario a interpolagao cubica.
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Figura 3.5: Niveis de energia e todas as transi¢des para um sistema com S = 1/2 e I = 1. O Hamiltoniano de
spin contem a interagdo Zeeman eletrdnica e a interagdo hiperfina, ambas isotrépicas, g, = 2.0 e 45 =

2.0 GHz. A frequéncia do espectrometro é de 9.5 GHz.
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Figura 3.6: Niveis de energia e todas as transi¢cdes para um sistema com S = 1 e[ = 1. O Hamiltoniano de spin
contem a interagdo Zeeman eletrdnica e a interagdo hiperfina, ambas isotrépicas, g, = 2.0 e A, = 2.0 GHz. A

frequéncia do espectrometro é de 9.5 GHz.
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3.3 Intensidade das transicdes

A forma do sinal de ressonancia de uma transi¢ao do estado i para o estado j, no
dominio da frequéncia de microondas v, é expressa através da Regra de Ouro de Fermi pela

equacdo (2.96) como

47TVBlzNAPU
= T

[(j10 (e)oi)]”F (2mv), (3.39)
ou seja, a poténcia média de absor¢do por unidade de volume do campo magnético de
microondas. Nos experimentos padrdes de EPR, a frequéncia de microondas é mantida fixa
enguanto o campo magnético estatico é variavel, como pdde ser visto anteriormente. Entdo,
na equagao (3.39), v serd v, e a fungao forma de linha dependerd do mdédulo do campo
magnético estatico. Para fazer referéncia a transi¢ao ij, a fungdo forma de linha no dominio

do campo serd escrita como f;;(B) = f(B — Bl-j,FBij), com B;j sendo o campo ressonante e
FBL.]. sendo a largura de linha.

Devido estar considerando o campo magnético estatico como variavel, deve haver
um fator de conversao frequéncia para campo [1, 11, 12, 33] em (3.39) quando é utilizada uma

funcdo forma de linha normalizada pela area. Este fator é definido para cada transicao ij por

-1

_ dB(Vl])

Y dVi]'

dB ) (3.40)

B=Bij

onde v;;(B) = AE;j(B) e vy = AEij(Bij)- A aplicagdo do teorema de Hellman-Feynman em

(3.40), leva a

1
pilM(@|g;) — (pilM(e)lp;)|

Gij = I (3.41)

com e sendo o vetor unitario na dire¢do do campo estético B e M(e) = M (e)/h.
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A intensidade de transigao é definida usando alguns termos relevantes de (3.39) junto
com (3.41),
Kij = Gi;AP; Wy, (3.42)
em que
2
Wy = B |(p;|M(en)|o:)|, (3.43)

_exp(—E;/kT) — exp(—Ej/kT)

APy = Yk exp(—Ey/kT) 344

Com isso, W;; é um fator da probabilidade de transi¢do por unidade de tempo do estado i
para o estado j e AP;; é a diferenca entre as probabilidades associada a um grande conjuntos
de sitios paramagnéticos em equilibrio térmico estarem no estado i ou no estado j. Para o

calculo numérico, (3.43) é escrita como

2

wW;j = B? (3.45)

> @pilMienlu(@o:
k=11=1

Os termos dentro dos somatérios sdo as componentes dos autoestados correspondentes a
transigdo ij e os elementos de matriz do operador M(e;).

Tomando todas as transices, seria possivel obter um espectro em fungcdo do maddulo
B do campo magnético composto de linhas pontuais em cada campo ressonante B;j, cujo o
comprimento vertical de cada uma destas linhas € a intensidade da transicdo, dada por (3.42).
Supondo que esse espectro seja designado por s(B,v,), com v, indicando que a frequéncia é

fixa, sua equacdo pode ser escrita por

n—1 n
i=1 j=i+1

Para propdsitos praticos, a funcdo delta de Dirac ndo precisa ser tomada literalmente em
(3.46). Pode ser feita como §(0) =1 ao invés do seu resultado exato, que é infinito, e
tornando-se mais semelhante a um delta de Kronecker. No entanto, o espectro completo e o

mais proximo da realidade, ndao exibe esta forma e possui diversos mecanismos de
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alargamento de linha em torno dos campos ressonantes. O espectro final é obtido da
convolugdo de cada §(B — B;;) de (3.46) com alguma fungdo forma de linha f;;(B) centrada

em B;; e com uma largura de linha I’Bi}. associada. A largura de linha seguira algum modelo

apropriado.
3.4 Largura de linha e formas de linha

Como previamente dito, espectros de absorcdo de ressonancia magnética, para uma
dada frequéncia fixa vy, alargam em torno dos campos ressonantes B;; quando se varia o
maodulo do campo magnético estatico B. E de forma geral, estes alargamentos sdo originarios
de processos de relaxagdo de estados excitados instaveis. Na se¢do 2.6 foi mostrado que a
largura de linha no dominio da frequéncia angular, denominada agora por [, segue uma

equacdo da forma

1
_ [1+ (yeB,)?T1T]2 (3.47)
w Tz )

em que os termos de maior relevancia sao os tempos de relaxagdo spin-rede T; e spin-spin T5.
O tempo T, descreve a relaxagao da componente M, da magnetizagao, enquanto T, descreve
a relaxagdo das componentes M, e M,, devido o acoplamento mutuo entre varios dipolos
magnéticos, ou de outra forma, entre os spins do sistema. Existem muitos modelos para
guantificar os mecanismos de relaxacdo [1, 2, 12, 21, 33], os quais dependem do sistema que
se estd estudando, exigindo sempre uma aplicagao especifica.

Fora do regime de saturacdo, a equacdo para a largura de linha (3.47), fica

simplesmente dada por

r,=— (3.48)

Considerando a largura de linha no dominio da frequéncia de microondas para ser [, sua
relagdo com [, é I, = I, /(2m). Para o caso da equacgdo (3.48), I,, = 1/(2rnT,). Para uma

transicao ij, a largura de linha no dominio do campo I“Bij, corresponde a
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FBL']' :gijl—‘;/ijl (349)

onde G;; € o fator de conversdo frequéncia para campo expresso por (3.40) e I},L.j é a largura

de linha da transi¢do ij no dominio da frequéncia.

Os alargamentos de linha tém duas classificagdes. O primeiro tipo é chamado
alargamento homogéneo. Ele ocorre quando todos os spins de um grande conjunto deles
experimentam aproximadamente o mesmo ambiente local em toda parte. Mais
precisamente, isto significa que no sistema de spins, todos eles experimentam localmente o
mesmo campo magnético médio liquido durante um intervalo de tempo suficientemente
pequeno e tém os mesmos conjuntos de parametros do Hamiltoniano de spin. A forma de
linha nesse caso é uma Lorentziana, e se normalizada pela area, é definida no dominio do

campo B como

1 I
2+ (B — B,)?

fi(B) = (3.50)

com B, sendo um campo ressonante qualquer.

O segundo tipo de alargamento é denominado alargamento inomogéneo e ele é
justamente o oposto do que ocorre no caso de alargamento homogéneo, ou seja, num
conjunto de spins, a maioria deles ndo experimentam o mesmo ambiente local, implicando
gue sentem localmente campos magnéticos médios liquidos diferentes durante um intervalo
de tempo suficientemente pequeno, além de terem distintos conjuntos de parametros do
Hamiltoniano de spin. Um caso tipico de alargamento inomogéneo ocorre quando se ha
interacGes hiperfinas ndo resolvidas, i.e. escondidas na largura de linha do espectro de EPR. O
resultado disso é a observagao de uma linha constituida da superposicao de um grande
numero de componentes individuais (conhecido como pacote de spins) suavemente
transladadas umas das outras, gerando uma forma Gaussiana [1, 21]. A forma de linha

Gaussiana no dominio do campo B, normalizada pela area, é dada por
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1
In2\Z 1 In2 (B — B,)>
£.(B) = ("T)zgexp l_ "(r—z)l (3.51)

Se os dois tipos de alargamento mencionados acima ocorrem, entdo a forma de linha
serd uma intermediaria entre a Gaussiana e a Lorentziana [18]. Esta forma de linha é

frequentemente definida como a convolugdo entre a Gaussiana e a Lorentziana,

fv(B) = f(B) * f,(B), (3.52)

e fy é conhecida como fungdo Voigt [1].

Embora seja possivel calcular (3.52) numericamente, ndo é tdo vantajoso do ponto
de vista de consumo de tempo e por poder gerar resultados imprecisos se o algoritmo de
integragdo nado for apropriadamente designado [35]. Utiliza-se entao, uma aproximagao da
funcdo Voigt. Essa aproximacdo € uma combinacdo linear das fungdes Gaussiana e Lorentziana

e é denominada de pseudo-Voigt [35-37], dada por

fov(B) = (1 =m)fs(B) + nf.(B), (3.53)

em que 11 € um parametro com valores entre zero e um. A figura 3.7 mostra as curvas
Gaussiana, Lorentziana e a pseudo-Voigtiana obtida de (3.53) com nn = 0.5. O parametro
pode ser relacionado com as larguras de linha individuais da Gaussiana e Lorentziana,

designadas por [; e I, respectivamente, através da expressao [36, 37]
n = 1.36603(I,/I") — 0.47719(I,/T)? + 0.11116(I; /I3, (3.54)

onde " = (I? + 2.69269I;'T; + 2.42843I3[? + 4.47163I 212 + 0.07842I,;I;* + I;°)/5.
Esta é a largura de linha que deve ser usada nas fun¢Ges Gaussiana e Lorentziana em (3.53).
Com a utilizacdo de (3.54) em (3.53), 0 maximo desvio encontrado em relacdo a funcdo Voigt

exata fica em torno de 1.2% paran = 0.58 [37].
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Figura 3.7: Comparacgdo entre as curvas Gaussiana, Lorentziana e pseudo-Voigtiana. A curva pseudo-Voigtiana

situa-se intermediaria as curvas Gaussiana e Lorentziana.

3.5 0O espectro

Na secdo 3.3 foi mostrado um espectro ndo real que teria forma de barras
discretas indicando o tamanho da energia do féton de microondas e cuja a sua expressao é a
equacdo (3.46). Foi dito também que o espectro real seria a convolugdo de alguma funcdo
forma de linha para cada transi¢ao ij com a correspondente parcela do espectro em barras.

Se cada transi¢do tem uma fungdo forma de linha f;;(B) = f(B — B;j, I“Bi].) com uma largura

de linha I’Bi}. associada, o espectro real S(B,v,), resulta em

n-1 n
S(B,vy) = C z Z Kyjf (B — By, Ti,) (3.55)
i=1 j=i+1

em que a constante C incorpora as demais constantes de (3.39) além de parametros

experimentais [12, 21, 33]. K;; é dado pela equagdo (3.42).
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Em equipamentos de medi¢ao de ressonancia paramagnética eletrénica de onda
continua, o sinal medido é proporcional a derivada do espectro dado por (3.55) em relacdo ao
campo magnético estatico [18, 21]. Isto ocorre devido a adicdo de um campo magnético
oscilante na mesma direcdo do campo magnético estatico, gerando uma modulacdo deste
ultimo. Nesse caso, é util definir a largura pico a pico AB,,,, da derivada de S(B,v,) comrelagdo
a B. Esta derivada é essencialmente proporcional a derivada das formas de linha fi]-(B) em
relagdo ao campo B [21, 34]. Considerando f;(B) e f;(B) como formas de linha Lorentziana

e Gaussiana, respectivamente, suas derivadas com relagdo a B sdo

of _ 1 20,(B—B)

B~ 2+ (BB (3:56)
e
1
ofc _ (In2\22(In2)(B - B,) In2 (B — B,)? 357
- (7) T3 ”P[‘r—;- 27

A curva de (3.56) é mostrada na figura 3.8 e a curva de (3.57) é mostrada na figura 3.9. Nestas
figuras, a largura pico a pico é definida como o médulo da diferenca entre o ponto onde a
derivada das formas de linha tem valor maximo com o ponto que tem valor minimo. Para a
Lorentziana, a largura pico a pico esta relacionada com a meia da largura de linha em meia

altura por

2
AB,, = ﬁrg, (3.58)
enquanto que para a Gaussiana tem-se
1
2

(3.59)
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Figura 3.8: Derivada com respeito a B da forma de linha Lorentziana normalizada pela area (grafico superior) e

derivada com respeito a B da forma de linha Gaussiana normalizada pela area (grafico inferior).

A amplitude pipo a pico I, (By,) (duas vezes o valor maximo da derivada da forma de
linha) e largura pico a pico AB,,(By,) do sinal detectado no espectrémetro, sdo fungbes da
amplitude B,,, do campo que modula o campo magnético estatico. Para que o sinal observado
seja a derivada do espectro de absorgao, ele deve satisfazer a condicao B,, < 0.2ABpp(0),

caso contrario, o sinal observado serd uma distorcao do sinal verdadeiro, com ABpp(Bm) se
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tornando cada vez maior que a largura pico a pico verdadeira ABpp(O) [21]. Se é desejado
modelar efeitos de modulagdo com valores maiores para B,,, deve-se utilizar pseudo
modulacdo, a qual é a convolugdo do espectro de absor¢ao com uma funcao kernel adequada
[1, 11].

O sinal detectado (pode ser também chamado de derivada da absorcdo) é entdo a

derivada de (3.55) com respeito a B (se By, < 0.2AB,,(0)),

(3.60)

aS(B vo) _ v\, BBy )
S M)

A constante C em (3.60) incorpora, além dos termos ja referenciados anteriormente,
parametros referentes a caracteristicas do espectrometro, como volume da cavidade
ressonante, temperatura do detector de microondas, dentre outros [21, 33].

A equacdo (3.55) e consequentemente (3.60) tratam de um sitio paramagnético
com uma Unica orientacdo relativa ao campo estatico B. Isto significa que para o caso de uma
amostra paramagnética policristalina (também chamado de pd), uma solucdo congelada e um
vidro, todas as orientagGes em relacdo a B dos muitos sitios paramagnéticos sao igualmente
provaveis [3]. Entdo é necessario realizar uma integracdo da equacdo (3.60) sobre todas as
orientacbes em um hemisfério (devido a invaridncia sob a inversdo do campo magnético
estatico) de uma esfera unitaria de acordo com a dependéncia angular na equacado (2.60) da

secdo 2.5 do capitulo 2. Os limites de integracdo dependem da simetria do sitio [11, 12].

3.6 Aplicacdo: regime de movimento rapido (fast-motion regime)

Antes de mostrar alguns exemplos de espectros de EPR utilizando os
procedimentos descritos nas se¢des anteriores, é importante observar os diferentes regimes
dinamicos que influenciam os espectros de acordo com as propriedades e estado da amostra.
Estes regimes fazem referéncia a mobilidade orientacional do sitio paramagnético em relacao
ao campo magnético estatico. Para entender isso, basta pensar em uma amostra liquida e
outra sélida, ambas da mesma espécie paramagnética. Os sitios paramagnéticos, que podem

bem ser moléculas com spin eletrénico liquido diferente de zero, estdo se reorientando em
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relagdo ao campo magnético estatico, o tempo todo, randomicamente na amostra liquida,
enquanto que na amostra solida a orientagdo relativa dos sitios permanece constante. Esses
diferentes comportamentos levam a diferentes espectros para a mesma espécie
paramagnética.

A mobilidade orientacional pode ser estimada por um tempo caracteristico, o qual
seria o tempo que, dada uma orientacao inicial idéntica para um grande nimero de moléculas
em relacdo ao campo magnético estdtico, estas levariam para perdé-la [43]. Este tempo
caracteristico da difusdo rotacional, ¢ denominado de tempo de correlagdo rotacional,
designado por ..

O tempo de correlacdo rotacional é relacionado com uma medida da anisotropia
espectral Aw, a qual é a maxima diferenca entre a posicdo das linhas de ressonancia quando
a orientacdo da molécula é variada. Com isso, pode-se definir alguns regimes dinamicos de
ressonancia [3, 6]. O regime em que 7. = 0 é chamado de limite isotrdpico (isotropic limit).
Para ;! » Aw, tem-se o regime de movimento rapido (fast-motion regime). Se 7;! ~ Aw, a
dindmica é chamada de regime de movimento lento (slow-motion regime) e finalmente, o
ultimo regime, nomeado como limite rigido (rigid limit) em que n3o ha rotagdo e 771 = 0.

Todos os regimes, exceto aquele de movimento lento, podem ser resolvidos com
o método descrito nas se¢des anteriores. O regime de movimento lento é mais complicado e
¢é tratado por modelos deterministicos ou estocasticos [2, 3, 6]. Para os demais regimes, a
diferenca para a construcdo dos espectros para uma mesma espécie paramagnética estard no
modelo de largura de linha que sera utilizado e se esta sendo considerada uma amostra
liquida, uma monocristalina ou uma policristalina.

Como exemplo, serd considerado o caso de um radical nitréxido genérico no limite
isotrépico e no regime de movimento rapido. Este radical é comumente usado em armadilhas
de spin e marcadores de spin [13-15, 38]. Ele é definido pelo grupo N-O°, o qual é isoeletrénico
com o grupo carbonila (C=0) [39]. O elétron desemparelhado fica distribuido em ambos os
atomos, mas como uma ligeira preferéncia ao atomo de oxigénio. Este radical pode ser
representado por um Hamiltoniano de spin com S = 1/2 interagindo com um spin nuclear
I = 1 (para o caso do is6topo nitrogénio 14 com praticamente 100% de abundancia natural).
O tensor g é anisotrdpico, ortorrdmbico, e é devido a interagdo spin-Orbita que surge

principalmente do oxigénio. O tensor hiperfino A tem aproximadamente simetria axial, tendo
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um unico eixo de simetria, definido na dire¢do z da molécula (ver [39]). A componente 4,, é
muito maior do que as componentes Ay, e Ay, (Axx = A,,). Os tensores g e A sdo colineares
e seus eixos principais coincidentes com o referencial da molécula.

No limite isotrépico, as reorientacées das moléculas sdo muito rapidas, de modo
gue todas as anisotropias no Hamiltoniano de spin na média estdo na escala de tempo do
experimento de EPR [6]. Tomando um caso simples, sem intera¢des de troca eletrénica ou

qguadrupolar nuclear, o Hamiltoniano de spin tem a forma [34, 40, 41]

:]'[ == ﬁegOBZSZ + Aos * I. (3-61)

Em (3.61), o termo g, é o fator g isotrépico e A, é a constante de acoplamento hiperfina
isotréopica. O termo de interacdo Zeeman nuclear poderia estar em (3.60), mas
posteriormente ele se tornaria irrelevante, devido a regra de sele¢ao das transi¢cdes de EPR
obedecerem a Amg = +1 e Am; = 0 [21]. O Hamiltoniano de (3.61) tem os niveis de energia
em funcdo da intensidade do campo magnético estatico mostrado na figura 3.9. As linhas
verticais, que estdo muito préximas, representam as possiveis transicdes. Ele foi obtido
usando os métodos acima e precisou de somente cinco diagonaliza¢des. Os valores utilizados
para os parametros nesta simulagao foram g, = 2.00587 e A, = 45.7 MHz, estes sdo valores
tipicos para o radical TEMPOL [14, 15], por exemplo. A frequéncia da microonda foi vy, =
9.5 GHz. O campo magnético estda em unidade de tesla, variando de 0 a 04T. O
desdobramento hiperfino é sutil nesta escala. Ha seis curvas de energia, embora ndo seja

possivel vé-las claramente.
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Figura 3.9: Niveis de energia para um radical nitréxido genérico, com S = 1/2 e[ = 1, obtido para uma

0.25 0.4

frequéncia de 9.5 GHz. O Hamiltoniano de spin que o representa tem parametros isotrépicos, g, = 2.00587 e
A, = 45.7 MHz [14, 15]. N&o é possivel ver, mas ha trés linhas na linha espessa inclinada para baixo e trés

linhas na linha espessa inclinada para cima, além de nove possiveis transi¢cdes, que sao as linhas verticais.
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Figura 3.10: Ampliacdo da interse¢do das linhas verticais com as curvas de energia crescente da figura 3.9.

Explicitamente é possivel ver cinco linhas de transicdo, mas hda quatro linhas parcialmente sobrepostas a estas.
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A figura 3.10 mostra uma ampliagao da intersegao das linhas verticais com as curvas
de energia crescente da figura 3.9. Nela é possivel ver o desdobramento hiperfino. A imagem
para o caso da intersecdo com as curvas decrescentes é analoga. Existem nove transicoes
possiveis (quatro linhas de transicGes verticais estao parcialmente sobrepostas), mas somente

trés delas sdo permitidas, como pode ser visto na figura 3.11, a qual representa o espectro

isotrépico do sistema considerado.
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Figura 3.11: Espectro de um radical nitroxido genérico no limite isotréopico obtido por simulagdo
computacional. As linhas sdo formadas por Lorentziana. As larguras de linhas sdo iguais para as trés linhas

0.1 mT. Os parametros isotrépicos sdo g, = 2.00587 e A, = 45.7 MHz [14, 15]. A frequéncia é de 9.5 GHz.

O espectro da figura 3.11 é composto de linhas Lorentziana. As larguras de linhas

sdo iguais para as trés linhas: 0.1 mT. Essa largura de linha é a largura total, ou seja, duas
vezes a meia largura definida na secdo 3.4. Se fosse desejado considerar formas de linhas ndo
resolvidas de desdobramentos hiperfino devido interacdao com spins de outros nuclideos, a

contribuicdo Gaussiana deveria ser adicionada ao espectro [3, 18], utilizando a forma de linha

pseudo-Voigt (3.53) junto com (3.54).
No regime de movimento rapido, as larguras de linhas ndo sdo mais idénticas, embora

as posicoes dos picos ainda sejam as mesmas que a do espectro no limite isotrépico. O que de
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fato muda é somente o modelo para largura de linha, que toma agora os efeitos das
reorientacdes moleculares e o Hamiltoniano de spin (3.61) continua sendo valido. A taxa de
reorientagdes depende da forma e tamanho da molécula, de sua interagdo com a vizinhanga
(o solvente) e da temperatura. Por sua vez, os efeitos no espectro dependerdo da anisotropia
dos parametros do Hamiltoniano de spin [21]. As reorientacbes podem ser isotrépicas
(probabilidade igual para rotacdes em torno de diferentes eixos por um mesmo angulo) ou
poder ser anisotropicas (probabilidade depende do eixo em que a rotacao relativa acontece).
Serda considerado o primeiro caso.

O modelo utilizado baseia-se no movimento Browniano. Assume-se que cada molécula
da amostra gira com velocidade angular arbitraria, continuamente e livremente em relagao a
algum eixo. Em qualquer intervalo de tempo, o eixo de rotacdo e a velocidade mudam
instantaneamente e randomicamente, por causa de uma colisdo com outra molécula, por
exemplo. Nesse caso, a equacdo para as larguras de linha no dominio da frequéncia angular,

é obtida pela teoria de RedField [16] e é dada por [41]

r,(m;) =a+bm; +cm?, (3.62)

em que os coeficientes a, b e c sdo:

¢B?12](0) 2/(wo) J(0)  7](wo)
a== 5+ ](Ag:Ag)+47r21(I+1) T l(AA:AA),
SN ICNICS) T .
¢ = 4m? [ji_(z)) —](gg’)] (AA: AA).

Nas equacgbes (3.63), a fungdo J(w) é a densidade espectral, expressa como
J(w) = 1./(1 + w?t2), com 7. sendo o tempo de correlagdo rotacional isotrépico. Os termos
entre paréntesis envolvendo Ag e AA sdo definidos como produto interno de dois tensores

de segunda ordem, sendo a soma dos produtos de elemento a elemento como segue [34],
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Ag:ng =) (g e Ag:Ad =) (Ag),(Ad);: (3.64)
0 L

Esses termos sdo as partes anisotropicas dos tensores ge A, comAg = g — gopleAA=A —
Ayl. Lembrando que gy = (3; 9i1)/3 e Ay = (3; A;;)/3. Anteriormente, foi assumido que g
e A sdo colineares e diagonais no sistema de seus eixos principais. Isto faz com que as

equacbes em (3.64) sejam
Ag:Ag = Z(gii —90)® e Ag:AA= Z(gii — go)(Aj; — Ap). (3.65)
i i

A equacdo (3.62) é uma das contribuicGes para a largura de linha total. Deve ser
adicionada dentro dela um termo para tomar todos outros efeitos e que seja independente
do numero quantico m; e do campo magnético B [3, 40, 41]. Além disso, se ndo houvesse esse
efeito adicional, a medida que 7, diminui, a largura linha se tornaria cada vez menor, como
pode ser visto nas equagdes (3.62) e (3.63), e no caso de T, = 0, a largura de linha seria zero.

Com isso, a largura de linha total fica dada por
rtotal(ml) =d+a+bm;+ lezx (3.66)

onde d toma os outros efeitos de relaxac¢do. Esta largura de linha deve ser multiplicada pelo
fator de conversao frequéncia para campo e dividida por 2w, como em (3.49).

A figura 3.12 mostra os espectros no regime de movimento rapido para diferentes
valores de 7, utilizando os mesmos valores para os parametros do Hamiltoniano de spin do
caso isotrépico e mesma frequéncia. Mas os valores das componentes diagonais dos tensores
g e A devem ser especificados, os quais sdo: gy, = 2.0088, g,, = 2.0061, g,, = 2.0027,
Axx = Ay, =163 MHz e A,, = 86.5 MHz [3]. Foi mantida uma largura de linha residual de
0.1 mT (associada ao coeficiente d em (3.66)). O espectro parece quase idéntico ao caso do
limite isotrépico em 7, = 5.0 X 10712 s. Ele se modifica sutilmenteem 7, = 1.0 X 107 se

em 7, = 1.0 X 1071% s comeca ficar nitido a mudanga no espectro. Até que em 7, = 5.0 X
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10710 5 as larguras de linha s3o claramente maiores que nos outros espectros, além de haver

uma diminuicdo da intensidade quando se aumenta o tempo de correlagao rotacional.
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Figura 3.12: Espectro de um radical nitroxido genérico no regime de movimento rapido (fast-motion regime)
obtido por simulagdao computacional. As linhas sdo formas Lorentziana. As larguras de linhas comegam quase
iguais no espectro com 7, = 5.0 X 10712 5 e vdo aumentando tornando-se diferentes até chegar ao espectro
com 7, = 5.0 X 1071% 5. H4 uma largura residual de 0.1 mT além daquelas oriundas dos efeitos de anisotropia.

Os parametros anisotropicos do Hamiltoniano de spin estdo no texto. A frequéncia é de 9.5 GHz.

Como um outro exemplo de espectro utilizando a equacao (3.66), considera-se um
sistemacom S =1/2 el = 7/2. Este é o caso para um cation de acetilacetonato de vanadio
em solucdo liquida [40]. A figura 3.13 mostra os niveis de energia utilizando o Hamiltoniano
de spin (3.60) para esse sistema, calculado computacionalmente. Para a frequéncia de
9.2 GHz,com g, = 1.969 e A, = —184.4 MHz foi encontrado 64 transicdes, mas somente 8
sdo permitidas e sdo vistas na figura 3.14, a qual mostra como as larguras de linha no espectro
aumentam acentuadamente quando 7, aumenta de 1.0 X 107 s para 1.0 x 1079 s. No

limite isotrépico as larguras de linha seriam iguais. As componentes diagonais dos tensores g
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e As30: gy = 1.979, g, = 1.985, g,, = 1.943, A, = —119.6 MHz , A, = —112.3 MHz

e A,, = —321.3 MHz [40]. As curvas sdao puramente Lorentzianas e possuem uma largura de

linha residual de 0.5 mT.

0.05 0.1 0.15 0.2 0.25
B[T]
Figura 3.13: Niveis de energia para um cétion de acetilacetonato de vanadio, com S = 1/2 e[ = 7/2, obtido
com uma frequéncia de 9.2 GHz, computacionalmente simulado. O Hamiltoniano de spin que o representa
tem parametros isotrdpicos, g, = 1.969 e A, = —184.4 M Hz [40]. Existem 64 possiveis transi¢des, mas

somente 8 sdo permitidas.
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Figura 3.14: Espectro de um cation de acetilacetonato de vanadio em solucgdo liquida no regime de movimento

rapido (fast-motion regime) obtido por simulagdo computacional. Os parametros do Hamiltoniano de spin se

encontram em [29]. Os nimeros quanticos de spin eletrénico e nuclear sdo 1/2 e 7/2, respectivamente. As

linhas sdo formas Lorentziana. Ha uma largura residual de 0.5 mT além daquelas oriundas dos efeitos de

anisotropia. Os parametros anisotropicos do Hamiltoniano de spin estdo no texto. A frequéncia é de 9.2 GHz.
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E possivel aplicar os métodos descritos anteriormente ao caso por exemplo de
monocristais, considerando somente uma direcdo do campo magnético relativa a alguma
orientagdo do cristal ou de alguma dos tensores. O Hamiltoniano de spin poderia ser
considerado como aquele de (2.51), mas quase sempre costuma ser mais simplificado. Em
alguns casos aparecendo termos de ordem superior no operador de spin § e em suas
componentes [42]. Em outra situacdo, como radicais livres presos em sdlidos e com
S = 1/2, o Hamiltoniano de spin teria os termos de interagdo Zeeman eletrdnico e nuclear, a
interagdo hiperfina e o termo de quadrupolo nuclear (caso I > 1/2), com os tensores sendo
anisotrépicos [43]. A base para a construcdo do espectro é conhecer a intensidade das
transigdes, os campos ressonantes e a largura de linha associada com a forma de linha. Como
ndo existe uma forma geral para tratar o caso da largura de linha, a qual tem a ver com os
mecanismos de relaxacdo, cada caso exige uma descricdo especifica [2]. Tendo isso em vista,

encerra-se esta se¢do com os exemplos ja mostrados.
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4. Ajuste entre espectro experimental e simulado em

EPR

Nesta secdao serd descrito métodos para ajustar um espectro simulado com um
espectro real. A técnica se baseia no ajuste de minimos quadrados n3o-linear. E definida uma
fungdo alvo ou fungdo erro, frequentemente designada por y?2. Esta func¢do é proporcional a
soma dos quadrados da diferenca ponto a ponto entre o espectro experimental e o espectro
simulado. Os pontos sdo formados pelo campo magnético e espectro obtidos de uma medicdo
experimental. O objetivo é encontrar um conjunto de parametros do Hamiltoniano de spin
gue faz com que a fungdo erro tenha o menor valor possivel. Matematicamente isso implica
em um problema de otimiza¢do. Esse problema é ndo-linear e exige emprego de métodos
numeéricos. As proximas subsecdes mostrardo os procedimentos e alguns métodos para

resolver esse problema.

4.1 Afuncdo alvo

Tanto espectros simulados quanto espectros experimentais, sdo formados por um
dominio discreto no intervalo de campo magnético. Assim foi o caso para o capitulo anterior,
onde o numero de pontos é convenientemente escolhido. O nimero de pontos de um
espectro experimental depende das configuracdes do equipamento de medida. Supondo que
um espectro experimental S, seja composto de N pontos e obtido em uma frequéncia v,.
Tenta-se simular um espectro S;,,, tdo semelhante quanto possivel ao espectro experimental
seguindo um modelo fisico adequado baseado no Hamiltoniano de spin e mecanismos de
relaxacdo. Este espectro é simulado no dominio do campo magnético experimental. A funcdo

alvo fica entdo definida como [6, 12]

N 2
)(2 — Z [Sexp,k - aSsim(Bk; Uo)]

2 )
Ok

(4.1)
k=1
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onde gy seria uma medida do ruido em S, x € @ € um fator de dimensionamento entre o
espectro simulado e o espectro experimental. O dimensionamento pode ser feito utilizando o

modulo maximo |Sexp'k|méx ou integrando duas vezes o espectro experimental para escalar o

espectro simulado [6, 44]. Se necessario, o espectro experimental deve ser corrigido por uma
linha de base, removendo algum efeito que ndo tenha haver com o fen6meno estudado.

A equagdo (4.1) deve ser minimizada com respeito aos parametros do Hamiltoniano
de spin que esta sendo considerado. Os parametros ficam contidos em um vetor p de
dimensao correspondente ao numero deles. Se existem m parametros para serem variados,
p pertence a um espago m-dimensional (espago dos parametros). A fungdo alvo é tratada

como sendo fungdo de p, tal que y2 = y?(p). O problema central é expresso por
2 — 42 *\ : 2
Xmin = X°(P") = min (). (4.2)

p* seré o vetor de pardmetros que leva ao menor valor y2;,, da fungdo alvo obtido por algum
processo de minimizagdo variando o vetor de parametros. Esse € um caso de ajuste de
minimos quadrados ndo-linear. O termo ndo-linear se refere a condicdo de que a dependéncia
de % com p é nio linear. Exceto para modelos tedricos bem simples como uma linha reta ou
polindmios de baixa ordem, para o problema ndo-linear ndo existe formulas analiticas
fechadas obtidas da solucdo de (4.2), restando somente recursos numeéricos [8].

Para se ter uma ideia da complexidade de se realizar um ajuste de minimos quadrados
para espectros de EPR no dominio do campo, compara-se este caso com a situacdo do ajuste
de uma fungdo Gaussiana f; = f;(B; K, By, I') (com valor maximo K, centrada em B, e com
largura de linha I') a um conjunto de dados experimentais plausiveis. A fim de obter
primariamente K, B, e I', a funcdo x? teria dependéncia explicita nesses parametros
obedecendo a forma funcional da Gaussiana. Agora supde-se um espectro de absor¢ao EPR
com forma Gaussiana. Considera-se também que o Hamiltoniano de spin dependa em termos
de parametros, somente de g e A, podendo ambos os tensores serem diagonais. O espectro
tedrico S(B; g,A), dependeriade g e A, sendo estes os parametros de interesse num eventual
ajuste. Numa situacdo geral, S(B; g,A) ndo dependeria de g e A explicitamente. O espectro
teria dependéncia da seguinte forma: S(B; g,A) = K(g,A)f;|B; Bo(g,A),I'(g,A)]. Mas K,

By e I', no dominio do campo, ndo tém uma relagao direta com g e A, passando ainda por
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uma dependéncia indireta mais complicada, a qual dependeria do Hamiltoniano de spin com
seus autoestados e energias determinados por diagonalizacdo. Dessa forma, o espectro teria
dependéncia S(B;g,A) = K[H (g,A)]f;{B; Bo[H (g,A)],I'|[H(g,A)]}, ressaltando que
esta dependéncia em H envolve o problema de autovalor e autovetor, e ndo uma
dependéncia explicita em 7. A dependéncia de y? sobre g e A seria totalmente implicita e

significa sempre ter que diagonalizar o Hamiltoniano de spin a cada mudanga nos parametros.

4.1.1 Qualidade do ajuste

A funcdo alvo (4.1) no contexto de minimos quadrados surge da estimativa de
maxima verossimilhanca junto com o teorema do limite central, supondo que cada
ponto Sy, dos dados possui uma distribuigdo Gaussiana em torno do valor “verdadeiro”
aSgim (By, Vo). 1ss0 é expresso como Seyp x = @Sgim (By, Vo) + &, onde & é uma perturbacdo
randémica normalmente distribuida, e associa um desvio padrdo g ao valor de @S, (B, Vo)
[4, 8, 9]. Isto implica em considerar como verdadeiro o modelo sendo usado e aferir a
probabilidade de que os dados experimentais poderiam ocorrer para um conjunto particular
de pardmetros do modelo. Maximizar a fungdo de verossimilhanca implica em minimizar y?
dado pela equacdo (4.1), como é mostrado na préxima secao.

Para definir um critério de qualidade de ajuste, é necessdrio considerar o erro das
medidas e utilizar alguma estatistica padrao. Dessa forma, o processo de ajuste se torna ainda
mais util se ele fornece os parametros, a estimativa de erro sobre os parametros e uma
medida estatistica da qualidade do ajuste. A funcdo alvo (4.1) nesse caso é conhecida como
“qui-quadrado”, a qual possui a estatistica qui-quadrado [4,8-10].

Para utilizar a estatistica qui-quadrado corretamente, deve ser considerado que a
Unica fonte de erros entre os espectros experimental e o simulado é um ruido experimental
normalmente distribuido. y? é uma variavel randdémica que assume valores positivos de zero

a infinito e tem uma fungao distribuicao de probabilidade normalizada, dada por

2y3-1 ,-x%/2
pOrmy =2 €7 (4.3)
22 '(n/2)
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em que n é o numero de pontos N dos dados menos o nimero de parametros M a serem
encontrados e I'(n/2) é a fungdo gama. n é definido como os graus de liberdade da
distribuicao qui-quadrado. A quantidade de importancia para verificar o critério de qualidade
do ajuste mede a probabilidade de se obter um valor de 2 entre yZ,;,, e . Esta quantidade

é a probabilidade cumulativa, P(x2,;,, 1), expressa como

[oe)

PQtimin M) = j ] p(x*n) dx>. (4.4)
X

min

Essa é a probabilidade na qual um modelo que descreve verdadeiramente um conjunto de N
pontos dos dados daria um valor t3o0 maior, ou maior, que o menor valor ja encontrado de x?2,
no caso sendo x2Z;,. P(x2;, 1) é frequentemente tabulado em livros de estatistica para
diferentes valores de graus de liberdade, embora seja possivel fazer a integracdo numérica
para valores arbitrarios de y2,;,, e n para determina-lo [4].

A qualidade do ajuste consiste em verificar se a probabilidade calculada em (4.4) tem
um valor aceitavel. Considera-se um bom ajuste se P (2, ) = 0.5. Por outro lado, ressalta-
se que ndo existe um valor critico de P()(,Zm-n,n) no qual pode-se rejeitar o modelo usado no
ajuste [8]. Habitualmente, pode-se encontrar modelos aceitdveis com P ~ 1073 devido a
possibilidade de ocorrer erros nas medidas que ndo sdo normalmente distribuidos e/ou nao-
randomicos (desvios sistematicos), o que gera reducdo na probabilidade que foi assumida
para erros normalmente distribuidos. Subestimativa dos erros dos dados também podem criar
pequenos valores de P. Modelos genuinamente errados sdo considerados com P ~ 10718,
Contrariamente, se P > 0.5 e no caso especial em que torna-se proximo de 1, ndo significa
gue houve um excelente ajuste, mas possivelmente ocorreu uma sobrestimava da medida dos
erros experimentais.

Uma regra comumente seguida para verificar a qualidade do ajuste é observada
através de yZ;,. Para um ajuste considerado bom, em que P (xZ,;,,n) =~ 0.5 [8], tem-se xZ,
préximo da média da distribuigdo de x?, correspondendo a )(,Zm-n ~ n e um desvio padrao
V2n. A medida que n torna-se grande, a distribuicio x? torna-se normalmente distribuida. O

modelo ajustado pode ser aceito se x2,;, encontra-se dentro de um intervalo [sznin -
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2V2n, x2in + 2V2n ] Em outro caso, o modelo pode ser questionado se y2,;, é maior que
Xiin + 3V2n.
Existe outra forma de se obter uma rapida indicagcdo se um modelo pode ser aceitavel.

Esse indicador é chamado de qui-quadrado reduzido e é definido como [8]
2
X
X2 = - (4.5)

Quando y2 ~ 1 o ajuste é considerado bom. Se y2 « 1, possivelmente os erros das medidas
foram sobrestimados. E caso y2 > 1, indica que os erros das medidas foram subestimados ou
o modelo n3o é apropriado aos dados do experimento. E preciso verificar y2 caso a caso pois,
seu valor depende dos graus de liberdade n. Embora y2 gere uma andlise rapida, ele n3o
contém tanta informagdo quanto y?2,;,, e n usados para calcular P (2, ).

Ha outros indicadores auxiliares que podem ajudar na verificacdo da qualidade do

ajuste, como a observacado grafica dos residuais normalizados

Sexp,k - aSsim (Bk' UO)

Ok

e = (46)

observando se ndo ha a existéncia de nenhuma estrutura no grafico de 1, em fungao de By,.
Também ha o teste de autocorrelacdo dos residuais normalizados, oriundo da estatistica de
Durbin-Watson, dentre outros [8-10].

Vale lembrar que toda a descri¢cdo anterior para estabelecer um critério de qualidade
para o ajuste entre um modelo tedrico e um conjunto de dados, é valido se for considerado
os erros das medidas dos dados. Caso contrario, se os g,’s ndo forem tomados na conta, x?
pode resultar em pequenos ou grandes valores e ja ndo seria mais descrito pela estatistica
qui-quadrado. Em tal situa¢do, y2 n3o seria mais a fun¢do alvo, a qual agora se tornaria a soma

dos quadrados dos residuais ndo normalizados,

N
2
r2 = Z[Sexp,k - aSSl’m(Bk,Uo)] . (47)
k=1
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Em EPR, se o espectro simulado é dimensionado a escala do espectro
experimental, cada diferenca Sy, x — @Ssim (B, Vo) pode, por exemplo, ser da ordem de 102,
mesmo quando 72 é minimizado, resultando em um espectro muito bem ajustado aos olhos.
Essa diferenca ao quadrado, torna-se da ordem de 10*. Para um nimero de 4096 pontos
(valor tipico) do espectro experimental, a soma em (4.7) resultaria em um valor de 4.096 X
107. Por outro lado, se ambos os espectros s3o normalizados de forma que o maximo de cada
um seja igual a 1, 72 estaria na ordem de umas poucas unidades a dezena. Para os dois casos,
0 ajuste seria praticamente idéntico. Dessa forma, o Unico critério para verificar o ajuste é que
72 seja t30 menor quanto possivel de acordo com a escala que os espectros forem tomados.

Numa outra abordagem mais simples, ao invés de verificar y2, pode ser observado o

erro médio quadratico [45], definido como

e =+/r2/N. (4.8)

A magnitude desse erro, quando 72 é minimizado, depende de N e do dimensionamento dos
espectros. Como ja dito, este ndao permite estabelecer uma analise estatistica como aquela de
2 s 2 . .
x“. Em contraponto, pode ser também que os resultados de Y~ do melhor ajuste levariam a
conclusdes de que o espectro simulado ndo descreve o espectro real, embora poderia ndo ser
este o caso. Isso pode ocorrer pois, quaisquer desvios detectdveis maiores que os ruidos
experimentais produziriam valores de )(,Zm-n > N — M e que ainda seriam bem ajustados aos
olhos [7]. Um pouco de expertise pode ser necessario, juntamente com um conhecimento

razoavel sobre o sistema que esta sendo analisado.

4.1.2 Incerteza dos parametros

Na secdo anterior, foi dito que além do processo de ajuste fornecer os parametros
de algum modelo, é importante que ele fornega também alguma estimativa dos erros desses
parametros. A analise feita a seguir, serd baseada nas mesmas condi¢Bes estabelecidas na
segdo anterior: cada ponto Seyp x dos dados possui uma distribuicdo Gaussiana em torno do

valor “verdadeiro” aSg;;, (Bk, Vo) com um desvio padrdo ay.
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Considera-se a fungao verossimilhanga. Ela é o produto das probabilidades de cada

ponto (Sexp,k, Bk) ocorrer num intervalo AS), fixo para cada ponto [4], e é expressa por [9]

N

1
V)= }1{:! (\/Zna,f

2
S — aS¢i, (B, Ug;
>exp {_[ exp,k stm( kY0 p)] ASk, (4.9)

2
20y

em que p, nesse caso, € o vetor de parametros do Hamiltoniano de spin. Essa expressao
baseia-se no teorema do limite central, onde a distribuicdo de probabilidade da soma de um
grande numero de desvios randomicos muito pequenos converge a uma distribuicdo normal.
A maximizacg3o de V (p) implica na minimizagdo de y2(p) da equagdo (4.1), o qual é definido
por tomar o logaritmo natural de V(p).

Supde-se agora que y?2 foi minimizado, tornando-se x2;, = x*(p*), com p* sendo o
vetor de parametros que o minimizou. Realiza-se um grande nimero de simula¢des para obter
um grande conjunto de dados sintéticos. Cada conjunto de dados sintéticos, é obtido a partir
do modelo tedrico (Sg;,,) utilizando o vetor de parametros p*, o qual por sua vez, foi obtido
da minimizacdo de y? usando os dados reais. Para cada um desses conjuntos de dados
sintéticos, 2 é minimizado e um novo vetor de parametros de y2,, é encontrado. Assim,
tem-se um grande conjunto de vetores de parametros {pi,p5,,..,P;, .-} de varias
minimizacGes. Esses vetores de parametros ficam distribuidos em torno de p* por diferengas
O0p = p; — p*. Dessa forma, para um grande nimero desses conjuntos de parametros obtidos

em torno de p*, (4.9) torna-se proporcional a uma distribuicdo normal multivariada em 8p [4]
1
V(p) < constante X exp <—§6p -Cc1- 6p), (4.10)

onde C é a matriz de covariancia dos desvios padrdes dos M parametros que formam p* e a
constante depende das incertezas das medidas.

Novamente, a maximizagdo de (4.10) em relagdo a algum p em torno de p* (p ndo
precisa ser somente do conjunto {p},p3,, ..., Pi, ... } nesse caso e assim §p = p — p*) equivale
a minimizar y2(p) em torno de p*, o qual é o argumento da exponencial de (4.10), exceto

pelo fator —1/2. Dessa forma, tem-se
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x2(p) = 6p- C~1-6p + constante. (4.11)

Sobre outra vis3o, em torno de p*, a funcdo y2(p) pode ser esperada ter uma boa
aproximag¢do por uma forma quadratica. Expandindo-a em série de Taylor em torno de p*,

obtém-se

ax*(p=p' 1. %*(p=p
x“( p)_5p+_5p_ x*=p)

. 4.12
op 2 Jdpop op ( )

X2 = x*(p") +

O gradiente de y? em p* é igual a zero pois estd sendo calculado no valor minimo. Resta o
primeiro termo e o terceiro, o qual a derivada segunda com respeito aos parametros estd em
notacdo matricial, sendo a matriz Hessiana M X M.

A variagdo de Ay? = y2(p) — x*(p*) para p préximo de p*, deve ser a mesma se for

utilizada a equacdo (4.11) ou (4.12). Isto implica que

_1a*x*(p=p")

c! 4.13
2 Jdpop ( )

Definindo o lado esquerdo de (4.13) por A4, entdo tem-se
c=A4""1 (4.14)

Isso significa que a matriz de covariancia pode ser calculada a partir da inversa da matriz
proporcional a Hessiana de x? calculada em p*. A é chamada de matriz curvatura. Os
elementos diagonais de C sdo as variancias e os elementos fora da diagonal é a covariancia
dos parametros em p*.

O erro sobre cada parametro de p*, pode ser estabelecido por observar uma variagdo
Ay? = x*(p) — x*(p*) estabelecida, quando se varia somente uma componente p;,
mantendo todas as outras M — 1 componentes inalteradas do valor que minimiza y?2.

Utilizando (4.11) ou (4.12) junto com (4.13), é obtido
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Ay?=6p-C1-6p. (4.15)

Quando y? encontra-se no minimo, suas primeiras derivadas com respeitos aos
M — 1 parametros inalterados sdo zero, restando apenas a primeira derivada em relagao a p;
diferente de zero, tendo um valor arbitréario ¢ de forma a ajustar o valor desejado para Ay?

em (4.15). Tomando entdo o gradiente de (4.12), tem-se

Sp=A"1-b=C-b, (4.16)

onde b é proporcional ao gradiente de y? calculado em p* e, para esse caso, b =
(0, ...,c, ...,0), com ¢ na posi¢do correspondente a derivada de y? com respeito a p;. A

substituicdo de (4.16) em (4.15), leva a estimativa da inceterza do parametro p;:

Na equacdo (4.15), Ayx? é distribuido como uma distribuicio qui-quadrado de M graus
de liberdade, seguindo a equacdo (4.3). Essa distribuicdo faz referéncia somente na
dependéncia de Ay? com o nimero de pardmetros, enquanto )(,Zm-n, que possui N — M graus
de liberdade, tem distribuicdo referente ao nimero de dados. y2(p) em torno de xZ;,,
define um paraboloide no espago M-dimensional dos pardmetros e Ay? define uma regido
nesse espaco, a qual é chamada de regido de confianca. Essa regido contém um certo
percentual da distribuicdo total da probabilidade de que os valores verdadeiros dos
parametros estejam contidos nela em torno dos valores encontrados. Em uso cientifico, esse
percentual é comumente definido com valores de 68.3%, 90%, 95.4%, 99% e 99.73% [4].

Nas equagdes (4.15) e (4.17), Ay? possui somente um grau de liberdade. Nesse
caso, a regido de confianca esta num subespaco unidimensional do espago M-dimensional dos
pardmetros e é a projecdo da regiio M-dimensional definida por um valor fixo de Ay? sobre
o espago unidimensional de interesse. Se a regido de confianga corresponder a 68.3%, para

um grau de liberdade Ay? é igual a 1. Para um intervalo de confianca de 95.4% , Ax? é igual
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a4 e para99.73%, Ax? éigual a 9. A incerteza nos parametros se tornam maiores a medida
que se aumenta o intervalo de confianga.

Quando ndo se tem nenhuma estimativa dos g;’s, 0 qual é o caso da equagao (4.7)
para 72, a estimativa do intervalo de confianca para cada parametro seguira a estatistica da
distribuicdo t para N — 1 graus de liberdade [5]. A incerteza em cada parametro em um

intervalo de confianga de 100(1 — u)%, sera dada por

op; = itﬁ/_zls(P*)\/ (€ Vi, (4.18)

onde s(p*) = /T2(p*)/(N — 1), tﬁ/_zl é determinado de acordo com o valor de u através de
tabelas ou numericamente [4, 9]. A matriz inversa de covaridncia em (4.18) é dada
analogamente a aquela da express3o (4.13), exceto que no lugar de x?, estard r2.

Para um numero grande de graus de liberdade, o resultado da estatistica da
distribuicao t multivariada tende a uma distribuigdo normal multivariada [5, 9]. Um espectro
com 4096 pontos leva a um grande numero de graus de liberdade. Na auséncia das incertezas
das medidas, a incerteza de cada parametro pode ser encontrada utilizando o intervalo de

confianga obtido de Ay? para um grau de liberdade e com

2 * 2 *
s @) T (p):gz, (4.19)
N-—M N

(¢ é definido pela equacdo (4.8)) sendo uma estimativa imparcial de o7 = 62, com k =
1, ..., N [4, 5]. Contudo, ndo sera mais possivel uma avaliacdo independente da qualidade do
ajuste por x?, ja que o calculo seria circular.

Foi assumido que os erros das medidas fossem normalmente distribuidos para
encontrar as formulas (4.17) e (4.18). Se os erros ndao sdo normalmente distribuidos, a
minimizagdo de y? ainda é valida. No entanto n3o seguird mais a estatistica qui-quadrado,
sendo avaliado de maneira conveniente. Ainda sera possivel definir intervalos de confianga
em um contorno constante Ay? e a matriz covariancia seria a “matriz covariancia formal do

ajuste” [4].
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4.2 Minimizacao da funcao alvo

Como dito no inicio deste capitulo, obter um conjunto de pardmetros que faca a
fungdo alvo ter um valor minimo é um problema de otimizagao. Implica em resolver a equagdo

(4.2), )(,zm-n = min y?(p), devendo ser minimizada por algum meio, chegando ao vetor de
p

parametros M-dimensional p* que leva a )(,znm. Serd apresentado trés métodos para minimizar

a fungao alvo. Dois deles sao deterministicos e um é probabilistico.

4.2.1 Método de Levenberg-Marquardt

A funcdo alvo y%(p) é expandida em série de Taylor, até a segunda ordem,
supondo que ela esteja préxima ao seu valor minimo, )(,an em p* e seja uma boa
aproximac3o. Porém, diferentemente da equacdo (4.12), em que a expans3o de y?(p) é feita
em torno de p*, aqui ela é feita em torno de um vetor de parametros inicial, py, 0 qual é a

hipotese inicial e ndo pode estar muito distante de p*. Dessa forma,
1
X*(®) ~ x*(po) +d - 6p +55p- D op, (4.20)

em que §p = p — p,,

ax*(p = po) 0%x*(p = po)
- e D -

d op - 9pop

(4.21)

d é o gradiente M-dimensional e D é Hessiana M X M de y? calculados em p,.
O valor minimo de x?, ocorrerd onde o gradiente de (4.20) for igual a zero, se a

aproximacdo for boa. O gradiente é dado por

dx*(p)
op

—d+D-p, (4.22)
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e igualando a zero, resulta num sistema linear D - §p = —d de M equacgdes para ép, e
multiplicando ambos os lados por 1/2, define-se b = —2"1d e A = 271D (b foi usado na
equacdo (4.16) e A é a matriz curvatura definida na se¢do anterior). Com isso, p é obtido

resolvendo o sistema linear
A-6p =Db. (4.23)

Caso a aproximacao seja ruim para a forma da funcio y?(p) original, o que resta fazer

€ dar um passo para baixo no gradiente [4], de forma que
ép = constante X b, (4.24)

onde a constante deve ser pequena o bastante para ndo desfazer a dire¢ao de descida para o
minimo.

O método de Levenberg-Marquardt une as duas situacdes que levam as equacoes
(4.23) e (4.24), mas utilizando informagdes da matriz curvatura no caso de (4.24), escalando a

constante pelos valores diagonais de A. O resultado disso é [4, 8, 9]

Ay ’ P (4.25)

A -6p=b com AQJ-:{

A constante A é positiva e referida como constante de regularizacdo. Valores grandes de A sdo
usados quando a solugdo tentativa p, de uma k-ésima interagdo esta distante do minimo,
fazendo com que a solucdo avance com um grandes passos nas direcdes com pequena
curvatura (medida pela matriz 4). Valores pequenos de A geram pequenos passos para
grandes curvaturas, esse é o caso quando a solugdo tentativa estd préxima do minimo.

O procedimento para encontrar p*, partindo de uma hipétese inicial p, = py, k =

1, é dado com segue:

1. Calcular y2(pg).

2. Definir um valor inicial modesto para A4, como A = 0.001.
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3. Resolver o sistema linear definido por (4.25) para dp e entdo calcular
x°(pi + Sp).

4. Se y*(py + 6p) = x*(py), aumentar A por um fator de 10 ou outro fator, e
voltar em 3.

5. Se x2(py + 6p) < x*(py), diminuir A por um fator de 10, fazer py,; = Py +

ép e voltar em 3.

O critério de parada do procedimento iterativo acima, é avaliado a cada iteracao e

pode ser definido como [4]

2 2
€<2|X Pr+1) — x° (Pl (4.26)

X2Dr+1) + x2(Pr)’

sendo € (10™* a 1073 [4]) uma tolerancia pré-definida.

O sistema linear em (4.25) pode ser resolvido numericamente por decomposicao LU
[4, 31], e quando x72,;, é encontrado, A dever ser igualado a zero. A matriz de covariancia é
obtida deste método através da inversdo de A calculada em p*. Os elementos de matriz de 4
e as componentes de b, proporcionais as derivadas parciais mostradas em (4.21), sdo

calculadas numericamente através de diferencas finitas centradas

ox*®) _ x*(pi+ Apupm) — X* (P — Ap, Pm)

opy 2Ap,
°x*() _x*(pi+ 28p, pw) = 2X° (P pm) + X° (P — 28p1, Pm)
ot 4(Ap)? '
222 (4.27)
ZX P [x* (o, + Apy, Pm + App)
0p10pm

— x?(p1 + Apy, P — AP X2 (01 — DDy, P + Api)
+ x2(py — Apy, Pm — Ap)]/ (40, Apyy).

Nessas equacdes, os indices [ e m variam de 1 a M e os incrementos no denominador devem
ser nimeros pequenos, valores tipicos de 10~> [7]. O calculo analitico destas derivadas faz

com que os cdlculos sejam mais rdpidos no computador, além de mais preciso. Porém, em
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EPR, ndo ha uma expressao geral para as derivadas, sendo diferentes para cada caso de acordo

com o modelo envolvido.

4.2.2 Método Simplex de Nelder-Mead

O método apresentado agora, o qual serd chamado de método simplex, procede
de forma bastante diferente daquele mostrado na subsecdo anterior. Ele ndo faz uso de
nenhuma derivada da fungdo y2 com respeito a p e necessita somente de calculos de y2(p).
Seu escopo é puramente geomeétrico, e o nome simplex deriva disso [4].

Simplex é um objeto geométrico em M dimensdes, formado por M 4+ 1 pontos
interconectados por segmentos de linha, faces poligonais, etc. Em duas dimensdes, o simplex
é um triangulo e em trés dimensdes é um tetraedro (ndo necessariamente regular). O simplex
deve envolver um volume interno M dimensional finito para ndo ser degenerado. Se qualquer
ponto do simplex nao-degenerado é tomado como origem, os outros M pontos definem
vetores que expandem um espac¢o vetorial M-dimensional. O espaco M-dimensional no
presente caso é o espago dos M parametros que formam p.

O procedimento de minimizagdo de y? parte de um simplex inicial, onde um dos

pontos definido como a origem, é a hipdtese inicial py. Os outros M pontos s3ao obtidos por

Pk = Do t+ Aey, (4.28)

em que os e;’s sdao M vetores unitdrios e A é uma constante a qual é tomada como hipétese
da escala de comprimento do problema. Em EPR, essa constante é usada com um valor
diferente para cada vetor unitario devido ao alto grau de anisotropia do espaco de
parametros. y? é calculado em cada ponto e seus valores devem ser armazenados
correspondentemente a cada um deles para posteriormente serem comparados um a um,
definindo em qual ponto ocorre o maior valor e em qual ocorre o menor valor de y?.

Dai em diante, uma sequéncia de modificacdes sobre o simplex inicial é tomada. A
figura 4.1 mostra um exemplo bidimensional de um simplex inicial, no caso um tridngulo. A
fim de mover o ponto onde y? é maior através da face oposta para um ponto onde x? seja

menor, é feita uma reflexao (figura 4.1, a)) e se ela ocorre, em seguida o simplex é expandido
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em uma ou outra dire¢do para tomar passos maiores (figura 4.1, b)). Se o chdo de um vale da
topografia de y? é alcancado, o simplex contrai-se na dire¢3o que liga os pontos p, e p; e
tenta escoar o vale (figura 4.1, c)). Numa situagcdo em que o simplex tenta passar como que
por um pequeno ralo de escoamento, ele contrai-se em todas as dire¢cdes em torno do ponto

onde y? teve o menor valor encontrado (figura 4.1, d)).

Simplex inicial de um passo  a) Reflexdo b) Reflexdo e expansdo  c) Contragdo d) Contragdo mutipla

I N

Xnaior = X2 (P1)

Koenor = X2@0)  X*(®@2)

3
Figura 4.1: As possiveis modificacdes realizadas durante o método simplex. E mostrada o caso de um simplex

bidimensional, o qual é o tridangulo no inicio de um passo. O tridngulo mais claro é o simplex inicial e é
mostrado para comparar as transformacgdes que ocorrem com relagdo a ele. Em a) ocorre uma reflexdo do
ponto de maior valor de 2, b) é uma reflexdo e expansdo do ponto de maior valor de x2, c) é uma contragdo
em uma dimens3o do ponto de maior valor de y2 e d) é uma contracgdo ao longo de todas as direcdes em

dire¢do ao ponto onde y2 tem o menor valor.

As transformagdes mostradas na figura 4.1 do ponto p; para um ponto p;, para os

casos de a) até c), sdo dadas genericamente por

1—a 1—a(l+ M)

i Ds i Ph) (4.29)

Pt =
onde ps =Py + P1 + * + Py, Pr € 0 ponto em que x2(Pr) = Xigior € @ € um fator de

transformacdo. No caso a) da figura4.1, @« = —1, o caso b) é o caso a) seguido comum a = 2,

eno casoc), a = 1/2.J4 a contragdo multipla da figura 4.1, o caso d), é dada por

Pr = a(ps + 1), (4.30)
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onde py, sdo0 M pontos, ndo incluido o ponto p;, em que x2(P;) = xZenor- Para esse caso,
a = 1/2. O vetor p, deve ser sempre atualizado ao fim de cada passo que modifica o simplex.

O critério de parada avaliado a cada iteracdo do método simplex é semelhante ao
usado no método de Levemberg-Marquardt apresentado na subsecdo anterior. Aqui sdo

usados os valores de x2,ior € Xaenor, tal que para um tolerancia €, tem-se

2 2
|Xmaior — Xmenor |

€<2— >
Xmaior + )(menor

) (4.31)

com € podendo ser escolhido entre os valores 10~% a 1073 [4]. Satisfeita essa desigualdade,
o ponto onde y? terminou com o menor valor possivel, é assumido para ser o ponto minimo
p* e é atribuido ao ponto p,. Este método ndo da um acesso a matriz covariancia de forma

natural como aquele de Levemberg-Marquardt, embora funcione muito bem e seja rapido.

4.2.3 Recozimento Simulado (Simulated Annealing)

O recozimento simulado (simulated annealing) é uma técnica de minimizacdo
baseada em uma analogia com um sistema fisico (como um metal, por exemplo) que, apds ser
aquecido e atingir uma temperatura relativamente alta, é resfriado lentamente a fim de que
os atomos neste sistema se organizem em uma configuragao de menor energia possivel, tal
como um cristal. A reducdo da temperatura confina o sistema a uma regido cada vez menor
no espaco de fase, mas de forma lenta o suficiente para que o sistema nado fique preso a
minimos locais metaestaveis de energia. Dessa forma, o sistema atinge uma configuracdo de
minimo global. Justamente como no método de Monte Carlo é possivel simular um tal sistema
fisico, isto pode ser aplicado a problemas de minimizagao onde deseja-se buscar um minimo
global de uma funcdo (analoga a energia) definida sobre um espaco de parametros (analogo
aos graus de liberdade do sistema fisico) [46, 47].

De forma semelhante aquela da subsecdo 4.2.1, deseja-se proceder na

minimizagao da fungdo alvo, avaliando a diferenga

Ax?* = x*(pi + 6p) — x*(Pr), (4.32)
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em uma k-ésima iteragdo adicionando incrementos 6p ao vetor de parametros. Naquele caso,
5p é obtido da solug3o do sistema linear (4.25). Desta vez, §p sdo passos randdmicos. Se Ay?
é negativo, 0 passo é aceito, e assim py41 = Px + Op. Se Ay? é positivo, o passo é aceito com

uma probabilidade
P = exp(=Ax*/T), (4.33)

T sendo analogo a temperatura. A série de passos aceitos gera uma parede randémica a qual
explora o espaco de parametros, e em um grande intervalo de tempo obedece a fungao

distribuicdo de probabilidade

_ exp[-Ax*()/T] (4.34)

p(@) Z :

onde Z seria a constante de normalizagdo ou a “fungao particao”. T seguira algum esquema
lento de diminui¢do do seu valor a cada iteracdo, de forma que um volume 2(T) do espago
de parametros com p(p) ndo desprezivel encolha até estar forgado a cair no menor valor de
x2. Se a diminuic3o de T for lenta o bastante, y2 n3o ficard preso em minimos locais, pois a
equac3o (4.33) permitird que y? aumente temporariamente e avance por uma barreira caindo
em um novo minimo local ou um minimo global.

Os passos randdmicos sao escolhidos construindo um vetor u cujas as M componentes

sdo escolhidas aleatoriamente num intervalo [—V3,V3]. O vetor u ocorre com uma

M
densidade de probabilidade g(u) dentro de um hipercubo de volume (2\/§) . Os passos sdo

entdo escolhidos por
p=Q-u, (4.35)

em que Q é a matriz que controla os passos da distribuigdo. De forma geral, Q@ pode ser obtido

através da matriz covariancia,
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onde, considerando que g(u) = (2\/5)_1” dentro do hipercubo e g(u) =0 fora do

hipercubo, usando (4.35), a integracdo leva a

M
Cij = Z QikQjk- (4.37)

k=1

Dessa forma, a equagdo (4.37) generaliza para uma equagdo matricial
cC=Q-Q, (4.38)

e é resolvida para Q através da decomposicao de Choleski [4, 31]. Apds isso, 0s passos sdo
gerados utilizando (4.35).

Na subsecdo 4.1.2, a matriz de covaridncia C era dada pela equacdo (4.13), invertendo
€1, a qual era igual a matriz curvatura. Desta vez, C seré obtido baseando-se nas excursdes
da propria parede randémica como medida da topografia local [46]. Para isso, no fim do (-
ésimo conjunto de N passos, calcula-se o primeiro e o segundo momento do segmento da

parede randomica,

N
1 .
w0 =5 > ™, (4.39)
k=1

N
1 - .
L k;l k;l
Si(j)zﬁ§ [ = ()| [p8” - () ®) (4.40)
k=1

onde pl.(k;l) é a i-ésima componente de p no k-ésimo passo do [-ésimo conjunto. C e § ndo
sdo iguais. € descreve a distribuicdo de probabilidade das tentativas de passos individuais,
enquanto S descreve a forma de um segmento atual da parede. Inicialmente, é sugerido a

prescricao para escolher C na a préxima iteragcao por

a
c+v = 55 g
BN (4.41)
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em que a; é o “fator de crescimento” e é maior que 1, podendo ser assumido tipicamente
como 3, e § = 1/6 é adotado. Se o numero de parametros é menor que 8, N pode ser feito
aproximadamente como 15M. A cada [-ésima iteracdo, calcula-se (4.39) e (4.40), e em
seguida (4.41). Q é entdo obtido de (4.38) e usado em (4.35) para obter os passos da préoxima
iteracao.

Uma outra férmula que evita problemas em determinar Q quando C é tal que ndo é

definida positiva, é dada por
a
c+D) = nﬁ_;ls(l) +(m-1CD, (4.42)

onde a constante de amortecimento 0 < n < 1 controla a taxa na qual a informagcdo de § é
mantida dentro de C.

A redugao da temperatura em cada iteragao é feita por
Ty = ak Ty, (4.43)

com 0.80 < ar < 0.99 e T, sendo a temperatura inicial. ar € um fator de resfriamento e deve
ser escolhido de forma assegurar uma diminuicdo razoavelmente lenta de T. Outros esquemas
de reducdo da temperatura também sdo disponiveis, como logaritmicos ou exponenciais [47].
A temperatura inicial é escolhida por experimentagdo de acordo com a natureza de cada
problema, embora exista formas de se tentar determina-la de maneira automatizada [48].
Além disso, é possivel observar o progresso de diminui¢io em y2 com a diminui¢do de T

através da definicdo de um “calor especifico”,

() = ) .40

c(T) = T2

Em analogia com a mecéanica estatistica, um pico em ¢(T) indica que a estrutura esta
tornando-se ordenada, caindo em uma configuracdao de menor energia. Isto pode ser usado
para verificar se y? estd preso a algum minimo local ou se atingiu o minimo global e também

a dar uma ideia da complexidade da topografia, se por exemplo existe muitos minimos.
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O critério de parada é dado por

2y _ 2
. <(x )(XZ;(mm, (4.45)

como anteriormente, € sendo escolhido entre os valores 10™* a 10~3. Embora seja possivel
continuar a iteracdo até T se tornar muito pequeno e chegar a )(,Zm»n, isso seria muito custoso
em tempo e até desnecessario. Pode-se parar em um certo valor de T e em seguida continuar
usando o método de Levenberg-Marquardt ou o método simplex. As vezes, pode ser
necessario também limitar as variagGes dos parametros durante a minimizacdo quando se ndo
estd tdo proximo de uma solucao que poderia ser mais ou menos previamente esperada. O
método de minimizacdo apresentado aqui, consegue realizar a minimizacdao com hipdteses
iniciais de parametros mais distantes de algum minimo do que os outros métodos anteriores,
porém, ele pode levar a outras solug¢Ges ndo correspondentes ao sistema fisico. Como dito
anteriormente, a solucdo pode sair de um minimo e cair em outros devido passos que

aumentam y? poderem ser aceitos.

4.3 Exemplos de ajustes em EPR

Como exemplo da aplicacdo dos métodos descritos na secdo anterior para
minimizagdo de x?, dado pela equacdo (4.1), sera utilizado os dois casos da se¢3o 3.6: o
espectro de um radical nitroxido genérico e o espectro do acetilacetonato de vanadio. Para
verificar que o critério de qualidade do ajuste se verifica quando o ruido experimental é
normalmente distribuido, o ajuste é feito sobre um espectro artificial, obtido pela adicao de
um ruido gaussiano ao espectro simulado. A variancia desse ruido pode ser convenientemente
escolhida. E também serd feito o ajuste para dois espectros reais de radical livre TEMPOL [13,

39, 49], o qual é um radical nitroxido.
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4.3.1 Ajuste em espectro artificial

O primeiro exemplo é aplicado ao espectro do radical nitréxido genérico, em que S =
1/2 e I = 1. Considera-se o regime de movimento rapido, com 7, = 5.0 x 1071%s. Os
parametros dos tensores g e A sdo dados na se¢do 3.6, 0s quais sdo: gy, = 2.0088, gy, =
2.0061, g,, = 2.0027, Ay, = Ay, =163 MHz e A,, = 86.5 MHz [3]. Diferente daquela
situagdo em que as formas de linhas eram somente Lorentzianas, agora elas possuem uma
contribuicdo Gaussiana, com formas de linhas dadas pela pseudo-Voigtiana, expressa por
(3.53). As larguras de linhas residuais para cada contribuigdo, I e I;, serdo iguais para as duas
formasdelinha: I}, = I'; = 0.05 mT (metade da largura de linha em meia altura). A frequéncia
é de 9.5 GHz. Os parametros isotrépicos g, e 4, dados inicialmente por Tr(g)/3 e Tr(A)/3,
respectivamente, junto com t., I} e I, sdo as quantidades de interesse em um ajuste e
definem o espaco de parametros com dimensdo 5. A figura 4.2 mostra um espectro artificial

obtido desses parametros junto com um espectro que ird ser ajustado a ele.

1.5x10° : : :

Es;;)ectro fy—
Espectro2 ——

1x100

500000

-500000

Sinal detectado [u. a.]

-1x108

-1.5%106 ' L
0.336 0.337 0.338 0.339 0.34 0.341
B[T]
Figura 4.2: Espectro artificial (espectro 1) obtido por adigdo de ruido Gaussiano ao espectro simulado e
espectro simulado (espectro 2) o qual sera ajustado ao espectro 1 para um radical nitréxido genérico. Os

parametros que geram o espectro 1 estdo no texto. O espectro 2 é obtido dos parametros que geram o

espectro 1 perturbados de seus valores ja definidos. Os parametros a serem variados sdo go, 4o, T¢, I e I;.
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O ruido no espectro 1 da figura 4.2 possui média 0 e varidancia correspondente a
10000. A perturbacao dos parametros que geram o espectro 1 e é usada para gerar o espectro
2, é dada por: §¢g, = 0.001, §4, = 1.0 MHz, §t, = 2.0 x 107 1%, §T; = 6I; = 0.01 mT. O
espectro é mais sensivel a variagdes em g, A, e nas larguras de linhas residuais, de forma
gue perturbagdes muito maiores do que as utilizadas, fazem com que os parametros inicias
estejam muito distantes daqueles que minimizam y? e a convergéncia para um minimo global
ou mesmo local torna-se dificil. Em problemas de ajuste nao-linear podem existir multiplos
minimos em intervalos razoaveis de valores dos parametros, entdo uma boa escolha dos
parametros iniciais € muito importante para que a convergéncia seja para um minimo global
do intervalo [9].

Quando é usado somente o método de Levenberg-Marquardt ou o método simplex
para ajustar o espectro 2 ao espectro 1 da figura 4.2, nenhum dos dois sozinhos conseguem
fazer y2 convergir para x7,;,, a Ndo ser que as perturbacdes nos pardmetros sejam reduzidas.
O método de recozimento simulado consegue sozinho minimizar 2. No entanto, ele possui
um custo computacional bem maior que os outros métodos até chegar a x2,,. Isso sugere
uma unido dos trés métodos para conseguir a minimizagao desejada. O recozimento simulado
faria um ajuste mais grosseiro, dando uma grande reducdo em x?, sem trabalhar até a
minimizacdo completa ser realizada, parando antes. Em seguida, utiliza-se o método simplex
para um refino e, logo apds, o método de Levenberg-Marquardt, o qual leva definitivamente
para o valor minimo de ¥? ou confirma o minimo encontrado no método simplex. O resultado
do ajuste é mostrado graficamente na figura 4.3.

Quando os espectros estdo na condicdo inicial da figura 4.2, antes de nenhuma
minimizacdo, y2 = 8.3 X 10°. Apds minimizacdo com o método de recozimento simulado,
x% = 21567.4. Em seguida, da aplicacio do método simplex, y?> = 4258.1 e finalmente com
Levenberg-Marquardt, y? = 4257.7. O método de recozimento simulado realiza a reducgio
drastica em y? e os outros dois métodos o reduzem até o minimo. Nesse caso, o0 método de
Levenberg-Marquardt praticamente confirmou o minimo e deu as incertezas dos parametros
utilizando a equagdo (4.17) para um intervalo de confianca de 68.3%. A tabela 4.1 resume os

resultados.
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Figura 4.3: Ajuste entre o espectro simulado (espectro 2) mostrado na figura 4.2 ao espectro artificial (espectro
2) utilizando trés métodos de minimizagdo diferentes em sequéncia. 5 parametros sdo variados: gy, 4, T, [}, €

I, todos descritos no texto.

Tabela 4.1: Parametros originais do espectro 1, parametros perturbados do espectro 2 da figura 4.2 e
pardmetros e incertezas obtidos da minimizag3o de y? entre os espectros mostrados na figura 4.2 para um

radical nitréxido genérico. Os parametros resultantes ddo o espectro ajustado da figura 4.3.

Espectros 9o Ay[MHZz] 7 [107%s] | I[107°T] | IG[107°T] | x2m
1 2.0058667 39.700 5.000 5.000 5.000 -
2 2.0068667 40.700 7.000 6.000 6.000 -
2.0058668 39.699 4.984 5.015 4.997
ajustado 4257.7
+ 0.0000002 + 0.001 + 0.003 + 0.003 + 0.004

O outro exemplo considera o ajuste do espectro do acetilacetonato de vanadio
[29] no regime de movimento rdpido, semelhante ao caso do radical nitréxido genérico, mas
com 7, =2.0x 10" s Este é um sistema com S=1/2 e [ =7/2. As componentes
diagonais dos tensores g e A dados na se¢do 3.6, sdo: g,, = 1.979, g,, = 1.985, g,, =
1.943, Ayy = —119.6 MHz , A, = —112.3 MHz e A,, = —321.3 MHz. A frequéncia ¢ de

9.2 GHz. O espectro possui contribuicdao Lorentziana e Gaussiana, I}, e [; = 0.15mT e é
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gerado artificialmente como no exemplo anterior, mas com o ruido tendo variancia igual a

1000. Ele pode ser visto na figura 4.4.

100000

IEspectro 1|—
Espectro 2——

80000

' 60000 1

40000

20000

0

-20000

-40000 -

Sinal detectado [u. a

-60000 =

-80000 1

-100000 L . L . .
0.3 0.31 0.32 0.33 0.34 0.35 0.36
BIT]

Figura 4.4: Espectro artificial (espectro 1) obtido por adigdo de ruido Gaussiano ao espectro simulado e
espectro simulado (espectro 2) o qual sera ajustado ao espectro 1 para acetilacetonato de vanadio. Os
parametros que geram o espectro 1 estdo no texto. O espectro 2 é obtido dos parametros que geram o

espectro 1 perturbados de seus valores ja definidos. Os parametros a serem variados sdo go, 4o, T¢, I, e I;.

A perturbagdo dos parametros que geram o espectro 1 é usada para gerar o espectro
2 da figura 4.4, e é dada por: §g, = 0.01, §4, = —5.0 MHz, §t, = 2.0 x 10715, 61} =
6I; = 0.01 mT. O resultado do ajuste, procedendo da mesma forma que anteriormente na
minimizac3o de y?2, é mostrado graficamente na figura 4.5.

Na situagdo inicial da figura 4.4, y? = 3.7 X 10°. Utilizando o método de
recozimento simulado, Y2 = 101965.0. Com a aplicacio do método simplex, y? = 36972.4,
e na sequéncia com o método de Levenberg-Marquardt, y? = 4263.7. A tabela 4.2 mostra os
resultados do ajuste, com as incertezas dos parametros resultantes num intervalo de

confianca de 68.3%.
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Figura 4.5: Ajuste entre o espectro simulado (espectro 2) mostrado na figura 4.4 ao espectro artificial (espectro
2) utilizando trés métodos de minimizagdo diferentes em sequéncia. 5 parametros sdo variados: gy, ¢, T, [}, €

I, todos descritos no texto.

Tabela 4.2: Parametros originais do espectro 1 (figura 4.4), parametros perturbados do espectro 2 (figura 4.4) e
parametros e incertezas obtidos da minimizacdo de y? entre estes dois espectros para o acetilacetonato de

vanddio. Os parametros resultantes dao o espectro ajustado da figura 4.5.

Espectros 9o Ag[MHz] | 7. [107s] | I[107*T] | IG[107*T) | xZm
1 1.969000 —184.400 2.000 1.500 1.500 -
2 1.979000 —189.400 4.000 1.600 1.600 -
1.968999 —184.401 1.962 1.521 1.504
ajustado 4263.7
+ 0.000001 + 0.002 + 0.003 + 0.002 + 0.002

A probabilidade de que o modelo seja correto, dada pela equacdo (4.4), para os
resultados de x2, nas tabelas 4.1 e 4.2, d3o respectivamente 0.034 e 0.029. O intervalo
[XZm — 2V2n, x2im + 220 | (n = 4096 — 5) para o primeiro exemplo é [4082.8, 4444.6] e
para o segundo exemplo é [4076.8,4438.6]. O valor de qui-quadrado reduzido y2 para o
resultado da tabela 4.1 é 1.041 e para o resultado da tabela 4.2 é 1.042. As probabilidades

encontradas sdo aceitaveis, além de y2,;,, de ambos os casos estarem dentro dos respectivos
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intervalos de aceitacdo. O valores de y2 sdo préximos de 1, o que também corrobora a

aceitacdo do modelo, como deveria ser esperado.

4.3.2 Ajuste em espectro real

Considera-se o espectro do radical livre TEMPOL (4-Hydroxy-TEMPO) [43]. Ele
possui 0 mesmo Hamiltoniano para o caso do radical nitréxido genérico da se¢ao anterior, um
sistemacom S = 1/2 el = 1. Toda descri¢cdo da se¢do 3.6 é valida para o TEMPOL, ja que ele
é s6 um caso especifico da generalizacdo. Serd considerado entdo, o espectro do radical
TEMPOL em uma solucdo aquosa de etanol e outro espectro em uma solucdo aquosa de
etileno glicol, obtidos experimentalmente em laboratério. Os dados foram fornecidos pelo
autor de [38] em um trabalho de dissertacdo o qual, dentre outros estudos, estuda a
ressonancia paramagnética eletronica de radicais nitroxido. Ambos os espectros se
enquadram no regime de movimento rapido, devido as condi¢des experimentais o permitirem
(fora da condicdo de saturacdo, sem interacbes de troca, amplitude de modulacdo que
permita o sinal ser a derivada da absorcdo e feito a temperatura ambiente).

Como feito na subsecdo anterior, a figura 4.6 mostra o espectro do TEMPOL em
solucdo de etanol e o espectro simulado o qual sera ajustado ao espectro experimental. O
espectro simulado é dimensionado a escala do espectro experimental, utilizando o médulo do
valor maximo dele. Uma forma simples de tentar estimar o desvio padrao o das medias do
espectro experimental para que se possa utilizar y? como funcéo alvo, consiste inicialmente
em selecionar um segmento da linha de base em ambos os extremos do espectro, cobrindo
em torno de 10 — 20% dos pontos espectrais [7]. Em seguida é realizado um ajuste linear aos
dois segmentos. Assumindo que ¢ é igual em todos os pontos, ele pode ser estimado através
da equacdo (4.19),

, 12’ b")

46
— (4.46)

)

com r2(a*, b*) sendo a soma dos quadrados dos residuais do ajuste da reta e m o nimero de

pontos. Ocorre na pratica que a reta ajustada aos pontos selecionados da linha de base possui
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a*# 0eb” # 0, revelando uma medida intrinseca de fundo ndo exatamente conhecida. Para

o0 espectro experimental da figura 4.6, na estimativa de (4.46), foi obtido 02 = 1476.

Esp:ectro ll—
Espectro 2——

2000
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Sinal detectado [u.

-6000

_8000 1 | 1 | 1 1
0.333 0.334 0.335 0.336 0.337 0.338 0.339 0.34 0.341
B[T]
Figura 4.6: Espectro experimental do TEMPOL diluido em etanol (espectro 1) e espectro simulado (espectro 2),

o qual serd ajustado ao espectro experimental. O espectro simulado é obtido com valores de parametros de

forma a gera-lo um pouco semelhante ao espectro experimental.

Os elementos diagonais dos tensores g e A (os quais supde-se serem conhecidos) para
o TEMPOL em etanol, sdo dados por [38]: gy, = 2.0089, g,, = 2.0062, g,, = 2.0022,
Ayx =169 MHz , A, =199 MHz e A,, = 100.3 MHz. A frequéncia é de 9.45 GHz. O
espectro simulado utiliza a forma de linha pseudo-Voigtiana e possui larguras de linhas
residuais Gaussiana, I;, e Lorentziana, I;. Como estd sendo considerado o regime de
movimento rapido, o espaco de parametros para o ajuste é composto por go, 4y, T¢, [ € I,
onde g, e A, sao as partes isotrdpicas de g e A respectivamente, e 7. o tempo de correlagao
rotacional. O espectro simulado na figura 4.6 é obtido utilizando valores de pardmetros de
forma que ele seja semelhante ao espectro experimental.
O procedimento de ajuste é o mesmo que aquele definido na subsecdo anterior e
aplicado ao espectro da figura 4.6 resulta no ajuste visto na figura 4.7. Os parametros

resultantes sdo mostrados na tabela 4.3.
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Figura 4.7: Ajuste entre os espectros da figura 4.6, obtido para o TEMPOL diluido em etanol.

Tabela 4.3: Parametros e incertezas obtidos da minimizacdo de 2 entre os dois espectros da figura 4.6. O

espectro experimental é de TEMPOL diluido em etanol. Os parametros resultantes dao o espectro ajustado da

figura 4.7.
Espectro 9o Ao[MHz] | 7, [10711s] | IL[107*T] | I[107*T] X
2.0057781 45.465 4.60 1.294 0.836
ajustado 38955.3
+ 0.000002 + 0.001 + 0.02 + 0.006 + 0.005

Os resultados de g, e Ay na tabela 4.3 concordam muito bem com os valores
originais destes parametros, a saber, 2.0057667 e 45.461 MHz, respectivamente. As larguras
de linha resultantes daquele trabalho sdo I} = 1.385x 107 *T e I; = 0.839 x 107*T,
mostrando que a largura de linha Gaussiana é muito préxima da encontrada aqui, enquanto
gue a largura de linha Lorentziana difere por aproximadamente 0.1 mT. O tempo de
correlacdo determinado naquele trabalho foide 2.86 x 101! s, mostrando uma diferenca de
aproximadamente 60% deste valor em relagdo ao encontrado aqui. O valor de y2,;,, também
€ muito grande comparado com aqueles obtidos na secdo anterior, considerando que o

numero de pontos seja de 4096. Antes de discutir esses desvios, serd mostrado mais um
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exemplo utilizando o espectro experimental de TEMPOL em solugao aquosa de etileno glicol,
obtido sob as mesmas condi¢Oes que a do espectro anterior.

Os elementos diagonais dos tensores g e A para o TEMPOL em etileno glicol, sdo
dados por [38]: gy, = 2.0090, g,, = 2.0061, g,, = 2.0020, A,, =16.8MHz , A,, =
20.6MHze A,, = 100.7 MHz. A mesma frequéncia que a utilizada anteriormente, 9.45 GHz.
O desvio do ruido foi obtido pelo procedimento ja descrito e usando a equacdo (4.46),
resultando em 02 = 1402. A figura 4.8 mostra o espectro experimental e o espectro inicial
simulado, utilizando forma de linha pseudo-Voigtiana.

Fazendo o ajuste ao espectro da figura 4.8 resulta no espectro 2 da figura 4.9. E
aparente que o espectro parece ser composto de formas de linha quase Gaussianas e serem

estreitas. Os parametros obtidos do ajuste estdo na tabela 4.3.
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Figura 4.8: Espectro experimental do TEMPOL diluido em etileno glicol (espectro 1) e espectro simulado
(espectro 2), o qual sera ajustado ao espectro experimental. O espectro simulado é obtido com valores de

parametros de forma a gerd-lo um pouco semelhante ao espectro experimental.
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Figura 4.9: Ajuste entre os espectros da figura 4.8, obtido para o TEMPOL diluido em etileno glicol.

Tabela 4.4: Parametros e incertezas obtidos da minimiza¢do de y? entre os dois espectros da figura 4.8. O
espectro experimental é de TEMPOL diluido em etileno glicol. Os parametros resultantes ddo o espectro

ajustado da figura 4.9.

Espectro 9o Ao[MHz] | t.[107*s] | I[1075T] | Iz[1075T] X
2.00571299 46.036 10.946 1.640 8.157

ajustado 112239.0
4+ 0.0000007 + 0.004 +0.009 +0.002 +0.001

Novamente, os resultados de g, e Ay estdo em concordancia com os valores obtidos
do trabalho de referéncia [38], os quais sdo 2.00573738 e 46.027 MHz, respectivamente. O
tempo de correlagdo obtido originalmente no trabalho de referéncia é 13.52 x 10711 s. O
tempo de correlagdo obtido aqui difere em torno de 19% deste valor. As larguras de linhas
do trabalho referido s3o I} = 1.063 X 10™°T e I;; = 9.417 x 1075 T. A largura de linha
Gaussiana encontrada aqui difere em 13% do respectivo valor anterior. Para a largura de linha
Lorentziana, ha um desvio de quase 54% em relacdo ao valor de largura daquele trabalho.

Novamente o valor de y2,, é grande.
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4.3.3 Consideracgdes e correcdes do ajuste em espectro real

Diversas simulacdes utilizando espectros experimentais como os mostrados na
subseg¢do anterior, mostravam muitas vezes que os parametros largura de linhas residuais e
tempo de correlagdo variavam “amarrados” uns aos outros durante o ajuste. A cada ajuste,
estes parametros resultavam em diferentes valores, sendo observado uma compensagdo em
um e descompensagao em outros, por exemplo. Esse efeito foi menos notado quando se
utilizava o espectro artificial. Ocorre algo analogo a determinar trés parametros sendo
numeros naturais, os quais devem ser somados, resultando sempre em um mesmo valor. Isto
acaba criando combinacdes deles que levam a mesma solucdo. Em contrapartida, os
parametros g, e Ay, convergem sempre para os mesmos valores (diferencas relativamente
pequenas de uma minimizac¢do para outra). Estes parametros sdo estaveis e quase ndo afetam
a determinacdo um do outro e nem a dos outros trés parametros citados acima. Porém, os
outros trés parametros parecem redundantes ou correlacionados [5].
O problema de redundancia de parametros surge em modelos mal condicionados. Ele
é bastante comum em combinacGes lineares de exponenciais, por exemplo. Mal
condicionamento é muitas vezes uma consequéncia de modelos nao-lineares e é, as vezes,
inevitavel. Um dos indicadores de que esta havendo redundéancia de parametros é quando a
matriz covariancia resultante no minimo, torna-se mal condicionada. Isto significa que ela
deixa de ser definida positiva e algumas ou todas as variancias (os elementos diagonais da
matriz covariancia) tornam-se negativas. De fato, verificou-se que isso ocorreu muitas vezes
para a variancia do parametro tempo de correlacdo obtida a partir da matriz curvatura.
Também basta dar uma olhada na equacdo (3.65) do modelo de largura de linha, onde ha a
soma de dois termos independentes do nimero quantico nuclear m;, os quais um representa
a largura de linha residual Lorentziana I} e o outro depende de .. O resultado disso é diversos
espectros que se ajustam bem aos dados mas com parametros 7., [} e [; sempre diferentes
a cada ajuste aos mesmos dados. Embora ndo seja feita uma demonstracdo rigorosa, a
redundancia de pardmetros esta bem sinalizada. E necessdria outra fonte de informac3o para
se determinar ..
Uma maneira de se esquivar do problema de redundancia ou correlacdo de

parametros consiste em primeiro extrair as larguras de linhas residuais I} e I; do espectro
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experimental, as quais sao assumidas para ser as mesmas nas trés formas de linhas do
espectro de nitroxido, ou no caso, o TEMPOL (no espectro artificial, isto ndo é necessario
porque o modelo é exatamente conhecido). Posteriormente 7, é calculado destes resultados.

Para fazer isso, considera-se a equacdo (3.66) para as trés linhas do espectro,

rtl)=d+atb+c e I'(0)=d+a, (4.47)

onde representam a largura de linha Lorentziana total de cada linha do espectro. Dividindo a

primeira equacdo pela segunda em (4.47), resulta em

(4.48)

Esta equacdo desdobra-se em duas, formando um sistema linear em b e c, o qual resulta em

) [r(1) = r(=1)
= > l F(O) , (4.49)
ro)r(y)+rd-1

_ [ - zl. (4.50)

Por outro lado, a e b sdo expressos pelas relagées (3.63),

(0)  J(wo)
60

BeB [4](0) J(wo) S
R ](A {AA) e c=4m [

] (AA: AA). (4.51)

Estas duas equagbes também formam um sistema linear em J(0) e J(wy). Como J(0) = 7., a

solugdo para J(0) e consequentemente para ., é

3 (Sb 60c>, (4.52)

T\ T

com

b' =2m

B
B ; ¢ = 4m%(AA: AA), (4.53)
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restando a e b dados por (4.49) e (4.50). Devido a condicdo de normalizacdo pela area das
formas de linha, ha uma relagdo entre as larguras de linha e amplitudes pico-a-pico da

derivada do espectro de absorcdo, permitindo escrever (4.49) e (4.50) como

IO [lp©® | 5 (0)
b=— lep D jlpp | (4.54)
IO [p©0) | I, (0)
c=— jlpp(1)+j1pp(—1)_2' (4.55)

E importante ter em mente que estas equagdes, até agora, consideram a largura de
linha no dominio da frequéncia angular, a largura de linha da linha central sendo Lorentziana
e as amplitudes pico-a-pico de formas de linha Lorentziana. No entanto, o espectro
experimental tem uma forma aproximada por uma Voigtiana ou pseudo-Voigtiana. Se as
amplitudes pico-a-pico e largura de linha no dominio do campo magnético forem medidas
diretamente dos espectros experimentais e inseridas nas equacOes (4.54) e (4.55), e em
seguida em (4.52), podem gerar erros acima de 60% [14]. E necessario um fator de corregdo

dado por

1+ 1.78¢, + 1.85¢2

, (4.56)
1+ 2.08¢,

f(fo) =

onde &, é razdo entre as larguras de linha pico-a-pico Gaussiana e Lorentziana da linha central

do espectro,

1
_ ABZ,(0) _( 3 )?FG(O) (4.57)
°ABE,(0)  \In4/ I,(0)

O termo I'(0) em (4.54) e (4.55) é a largura de linha total Lorentziana da linha central
e serd referida como I (0), a mesma da equagdo (4.57). Dessa forma, as equagdes (4.54) e

(4.55) corrigidas tornam-se
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_LO)| [p©) | 1p(0)
A NO R NE)

b, f (o), (4.58)

L _LO| [p© [ 5p©
T2 | (LD T JIp(-D

21 f (o). (4.59)

Como foi dito, as larguras de linha estdo no dominio da frequéncia angular. Elas se
relacionam com as larguras de linha no dominio do campo pelas equacgdes (3.48) e (3.49) da
se¢do 3.4. Como este sistema possui um Hamiltoniano de spin simples, a largura de linha no
dominio da frequéncia angular em fung¢do da largura de linha no dominio do campo é dada

por

I. (4.60)

Esta equacdo é entdo substituida em (4.58) e (4.59), que por sua vez, sdo substituidas em

(4.52), resultando em

(4.61)

+
b’ ¢

3 /5b, 60c,
= Z"E( >'

onde o fator 2m serve para dar o tempo de correlagdo em segundos [15]. A auséncia desse
fator dd o tempo de correlagdo em segundo por radiano. Com isso, o tempo de correlagdo é
calculado a partir das amplitudes pico-a-pico do espectro, da largura de linha residual
Gaussiana e da largura de linha total Lorentziana da linha central do espectro. Essas larguras
de linhas sdao determinadas realizando o ajuste da linha central do espectro simulado a linha
central do espectro experimental. Nesse ajuste somente trés parametros sao variaveis: g, [,
e I;. A figura 4.10 mostra esse ajuste, em que o espectro 1 é o espectro do TEMPOL em etanol

e o espectro 2 é o simulado. Os parametros resultantes do ajuste se encontram na tabela 4.5.
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Figura 4.10: Ajuste entre a linha central do espectro do TEMPOL em etanol (espectro 1) com a linha central do

espectro simulado (espectro 2). Somente os parametros g, I e I; sdo varidveis no ajuste.

Tabela 4.5: Parametros e incertezas obtidos da minimizagdo de y? resultando no ajuste da figura 4.10. O

espectro experimental é de TEMPOL diluido em etanol.

Espectro 9o I,[107* T] I;[107* T] 7.[1071 5] Xain
2.0057795

ajustado 1.359 + 0.001 | 0.862 + 0.009 | 2.864 + 0.002 14581.5
+ 0.0000003

A incerteza associada ao tempo de correlacdo mostrada na tabela 4.5 é obtida por

5T, = (5 arc>2 + (5F aTC>2 + (5r aTC>2 v (4.62)
TC_ gOagO LaIwL GaFG )

onde as derivadas sdo realizadas sobre a formula (4.61). Os valores dos parametros desta
tabela sdo muito préximos aos correspondentes valores mostrados na tabela 4.3, exceto o
tempo de correlagdo, o qual coincidiu com o valor 2.86 x 10~ 1! s encontrado em [38]. O valor

de x2,,, também foi menor. O nimero de dados do espectro diminuiu de 4096 para 645.
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A figura 4.11 mostra o ajuste da linha central para TEMPOL em etileno glicol,
resultando nos parametros da tabela 4.6. O valores de g, I; e T, sdo poucos diferentes
daqueles resultantes em [38]. Apenas [} tem uma diferenga maior com relagao a I} de [38]
(em torno de 37%), mas que mesmo assim permaneceu em uma faixa a qual determinou 7,

com valor semelhante, préximo a 13.52 x 10711 s,

20000 T T T T T

' Espectrol 1
Espectro 2
15000 .

10000 [~ N

5000 -

-5000 -

-10000 1

Sinal detectado [u. a.]

-15000 1

_20000 1 | | | | |
0.3358 0.336 0.3362 0.3364 0.3366 0.3368 0.337

B[T]
Figura 4.11: Ajuste entre a linha central do espectro do TEMPOL em etileno glicol (espectro 1) com a linha

central do espectro simulado (espectro 2). Somente os parametros g, I} e I; sdo varidveis no ajuste.

Tabela 4.6: Parametros e incertezas obtidos da minimiza¢do de y? resultando no ajuste da figura 4.11. O

espectro experimental é de TEMPOL diluido em etileno glicol.

Espectro 9o I,[1075T] I;[107° T] 7.[10711 5] Xain
2.0057149

ajustado 1.456 + 0.004 | 9.702 + 0.002 | 13.56 +0.03 29276.4
+ 0.0000001

Os valores de qui-quadrado reduzido encontrados para os exemplos de espectros
experimentais das tabelas 4.3 a 4.6, sdo respectivamente 9.5, 27.4, 22.7 e 45.6. Valores de
gui-quadrado reduzido para um modelo aceitavel sdo proximos de 1. Por esse critério, pelos

valores de qui-quadrado reduzido mostrados, nenhum dos ajustes feitos aos espectros
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experimentais sdo aceitaveis. Isto ocorre porque os desvios entre os espectros simulados e
espectros experimentais, provavelmente ndo sdo randdémicos com distribuicdo normal em
toda parte. Na realidade, pequenos desvios nao-randémicos entre os espectros simulado e
experimental quase inevitavelmente aparecem. Estes sdo desvios sistematicos e ocorrem
quando o modelo usado é incorreto, ou é aproximado em algum nivel, ndo conseguindo
reproduzir exatamente o espectro subjacente ao espectro experimental. Os desvios nao-
randdmicos também podem surgir de erros experimentais sistematicos, oriundos de nao
linearidade na variacdo do campo magnético estatico ou da amplificacdo do sinal [38]. Outra
fonte para fazer com que)(,znin seja grande em relagdo aos graus de liberdade é uma estimativa
insuficiente dos desvios gerados pelo ruido. No caso, podem estar sendo subestimados ou
faltando algum outro conhecimento sobre este ruido.

Estes problemas ndo sdo especificos de um ou outro ajuste em espectros
experimentais, sao frequentes, e cada caso deve ser analisado mais profundamente de acordo
com o que se deseja, utilizando andlises estatisticas sobre a distribuicdo dos residuais e
eventualmente recorrendo a estimativas mais robustas [4, 5].

Como exemplo dos possiveis problemas sobre os desvios entre os espectros
simulados e experimentais, a figura 4.12 mostra os graficos dos residuais normalizados
(equacdo (4.6)) contra o campo magnético dos dados experimentais. Os graficos (a) e (b)
correspondem aos ajustes do TEMPOL em etanol para o espectro total mostrado na figura 4.7
e para o ajuste da linha central na figura 4.10, respectivamente. Similarmente, os graficos (c)
e (d) correspondem aos ajustes do TEMPOL em etileno glicol nas figuras 4.9 e 4.11,
respectivamente. Todos os graficos da figura 4.12 revelam estruturas, indicando desvios
sistematicos. No caso de um ajuste aceitavel, no sentido de ter valores de qui-quadrado
reduzido proximos de 1, os residuais normalizados seriam espalhados randomicamente em

torno de zero, sem apresentar qualquer padrdo.
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Figura 4.12: Gréficos dos residuais normalizados correspondentes aos ajustes dos espectros de TEMPOL em
etanol (graficos (a) e (b)) e TEMPOL em etileno glicol (graficos (c) e (d)). Os graficos a esquerda sdo obtidos do
ajuste do espectro simulado a todo espectro experimental, enquanto os graficos da direita dizem respeito ao

ajuste a linha central somente.

A figura 4.13 mostra a distribuicdo dos residuais normalizados da figura 4.12, as quais
sdo vistas como histogramas. Os histogramas correspondentes aos residuais do TEMPOL em
etanol ((a) e (b)) tém as barras com largura de 1 e aqueles do TEMPOL em etileno glicol ((c) e
(d)) tém barras com largura de 3. Estes valores foram escolhidos de forma a suavizar um pouco
os ruidos. Nos histogramas (a) e (c) foram ajustadas exponenciais duplas. Eles sdo para os
casos dos ajustes sobre o espectro experimental inteiro, com todos os pontos (figuras 4.7 e
4.9). Os histogramas (b) e (d) ajustados com Gaussianas sdo dos ajustes das linhas centrais dos
espectros (figuras 4.10 e 4.11). O histograma (d) é o mais problematico ao ajuste com
Gaussiana. Isso se deve ao par de barras a esquerda e a direita da barra maior no centro que
ultrapassam a curva Gaussiana ajustada. Surgem de altos desvios sistematicos. Os demais
histogramas parecem razoavelmente bem representados pelos ajustes sobre eles. O
histograma (b) mostra que embora exista desvios sistematicos nos residuais normalizados,

eles ainda seguem aproximadamente uma distribuicdo normal. Os histogramas (a) e (b)
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seguem aproximadamente uma distribuicdo de exponenciais duplas. Isto é para ser visto de
forma qualitativa. Para uma maneira quantitativa, é necessario realizar o teste de

Kolmogorov-Smirnov (teste K-S) [4].
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Figura 4.13: Histogramas mostrando a distribui¢do dos residuais normalizados na figura 4.12. A ordem dos
histogramas segue a mesma daquela da figura 4.12. As curvas mostradas a esquerda sdo ajustes com

exponenciais duplas, e aquelas a direita sdo ajustes com Gaussianas.

A importancia de se verificar as distribui¢cdes dos residuais ndo normalizados, como os
das figuras 4.13, é que elas podem revelar qual seria a melhor fung¢do alvo a ser minimizada,
a qual seria oriunda de um estimador de maxima verossimilhanca apropriado. Devido as
distribuicdes dadas por exponenciais duplas da figura 4.13 por exemplo, poderia ser usado
como fung¢do alvo o desvio médio absoluto ao invés de desvio médio quadratico [7]. Outro
ponto é que a constatacdo de que os dados experimentais ndo atendam ao critério de desvios
normalmente distribuidos, faz com que a regido de confianca sobre a estimativa dos
parametros e de suas incertezas ndo seja dada de forma simples como a equagao (4.17), a

partir da matriz curvatura.
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Na forma mais geral, em que ndo se conhece quase nada sobre o processo
subjacente ou a natureza dos erros das medidas, recorre-se a simula¢des de Monte Carlo [4,
8]. O procedimento central deste método é brevemente discutido no terceiro paragrafo da
subsecdo 4.1.2. L4 foi considerado que os parametros teriam distribuicdo normal multivariada,
mas era somente naquela situagao especifica. Para todos os casos, sao realizadas centenas de
minimizagGes a fim de obter centenas de solu¢des de vetores parametros. Com isso € possivel
realizar estatisticas sobre eles. E a técnica mais robusta para isso, porém, consome mais
tempo. Se o sistema paramagnético simulado em consideracdo, encontra-se no regime rigido
ou no regime de movimento lento, o consumo de tempo é maior ainda.

Mas é ainda possivel utilizar a matriz curvatura para obter as incertezas dos
parametros desde de que termos de ordem superior na expansao em série de Taylor na
equacdo (4.12) ndo se tornem importantes, o que no caso de EPR ndo ocorre frequentemente.
Mesmo os dados contendo desvios sistematicos, mas mantendo uma distribuicdao dos
residuais normalizados que ainda possa ser préxima da normal [7], a matriz curvatura ainda
pode ser usada. As incertezas obtidas em simulacdes de Monte Carlo e aquelas obtidas a partir
da matriz curvatura concordam bem, no caso de erros normalmente distribuidos [50].

Quando os dados contém desvios sistematicos, o método de obter as incertezas dos
parametros pela matriz curvatura as subestimam, como se tivessem sido obtidas de dados
com desvios normalmente distribuidos. Isto é verificado comparando as incertezas obtidas
pela matriz curvatura e incertezas obtidas por diversas minimizacdes com diferentes
parametros iniciais e realizando estatistica sobre o conjunto de parametros obtidos [7, 51].
No entanto, a matriz de covaridncia obtida no método de minimizacdo da subsecdo 4.2.3, tem
elementos de matriz com ordem superior que aqueles da matriz de covaridancia obtida da
inversa da matriz curvatura quando y? alcanga um minimo. O método de recozimento
simulado parece oferecer uma matriz de covariancia que ndo subestima as incertezas.

Para que as incertezas obtidas pela matriz curvatura nao fiqguem subestimadas,

elas sdo dimensionadas por um fator R, dado por [34]

2
R = |Zmin (4.63)
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Se R tiver um valor grande, deve-se verificar se 0 modelo estd sendo apropriado
ou se ha alguma fonte de erros. Em um bom ajuste, R seria proximo de 1. O desviode 1 é uma
consequéncia das incertezas dos dados experimentais sendo incorretamente estimados. Nao
conhecendo quais pontos dos dados faz com que R tenha valores ndo esperados, fica
assumido que as incertezas estdo sendo incorretamente dimensionadas. Esse
dimensionamento funciona bem para residuais com uma distribuicdo aproximadamente
normal, mas ainda subestima as incertezas quando a distribuicdo dos residuais ndo é normal.
Existem muitas hipdteses inerentes a este procedimento e deve sempre ser verificado se elas

sdo razoaveis e justificaveis, deixando claro como as incertezas estdo sendo estimadas.
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5. Conclusao

Esta foi uma descricdo onde inicialmente simulou-se espectros de EPR em regime
dindmico de movimento rapido e no limite isotropico. Posteriormente, realizou-se ajustes a
um espectro experimental, obtendo parametros do Hamiltoniano de spin, larguras de linha e
tempo de correlagdao rotacional, juntos com suas respectivas incertezas. Embora para o
exemplo utilizado fosse possivel obter os campos ressonantes pela expressao analitica de
Breit-Rabi [11], a qual implica em menor custo computacional nas simulagdes, ela somente se
aplica a sistemas paramagnéticos nos regimes mencionados anteriormente. O procedimento
descrito e utilizado neste trabalho é mais geral, podendo ser aplicavel a Hamiltonianos de spin
mais complexos. Além disso, pode ser usado para a obtencdo de espectros no regime
dinamico rigido.

Os ajustes espectrais deste trabalho concordaram bem com os mesmos ajustes
realizados através da rotina EasySpin [11]. Isso p6de ser verificado através da comparacao
entre os parametros obtidos pelo programa aqui escrito e os parametros obtidos do EasySpin.
Esta concordancia também valida todo o procedimento de simulacdo espectral pois, caso este
estivesse errado, consequentemente os resultados obtidos dos ajustes espectrais também
estariam errados. Adicionalmente, obteve-se as incertezas dos parametros dos ajustes sob a
condicdo de que o ruido nos espectros experimentais seja randémico com distribuicdo normal.
Para constatar esta Ultima condicdo, foi gerado graficos dos residuais normalizados em fungao
do campo magnético e graficos da distribuicao dos residuais normalizados. Através deles
houve a possibilidade de uma analise qualitativa sobre as caracteristicas do ruido
experimental. Como resultado, notou-se a presenca de um padrao no grafico dos residuais
dos ajustes nos espectros experimentais reais, indicando possivelmente uma fraca detecgdo
de algum centro paramagnético além daquele considerado (TEMPOL). Disso, vé-se a
importancia do fornecimento de mais detalhes ao final dos ajustes espectrais de EPR. A
distribuicdo dos residuais permitiu avaliar se as incertezas dos parametros estavam sendo
subestimadas, e na ocorréncia deste caso, elas devem ser redimensionadas.

Por hora, pretende-se “fechar” esse programa aberto e torna-lo um arquivo

executdvel de facil acesso e manuseio. Incialmente, aplicavel para os radicais nitréxidos em
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regime de movimento rdpido e no limite isotrépico. Futuramente, poderia ser introduzido
para os radicais nitréoxidos, o limite rigido e o regime de movimento lento (slow-motion),
sendo este ultimo o mais complexo. Estes dois regimes exigem mais elaboragao pois tendem

a terem custos computacionais mais altos.
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