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RESUME

Les molécules organiques complexes sont abondantes dans le milieu interstel-
laire et leur détection est indispensable a la compréhension des processus chimiques
gouvernant I'univers. Les détections astronomiques sont réalisées par des télescopes
comme ALMA, SOFIA, HERSCHEL et IRAM, dans le domaine millimétrique. A cette
fin la spectroscopie de rotation en laboratoire est une étape indispensable. L'étude du
glycolaldéhyde, de I'isocyanure d’allyle et du formiate de méthyle a été réalisée. Les
spectres ont été enregistrés sur le spectrometre millimétrique et submillimétrique du
PhLAM.

Le glycolaldéhyde est une molécule pré-biotique possible, les états fondamen-
taux et les trois premiers états de vibration des deux isotopologues '3C ont été modé-
lisés par le modele théorique du Hamiltonien de Watson.

Le formiate de méthyle, isomere du glycolaldéhyde, est trés abondant dans le mi-
lieu interstellaire. Il contient un groupe méthyle et est caractérisé par un mouvement
de grande amplitude qui se couple avec la rotation globale de la molécule. La modé-
lisation de ce couplage a nécessité un ajustement global des états de torsion v; =0 et
1 du groupe méthyle de I'isotopologue '3C-2. Sa détection dans Orion-KL sera rap-
portée.

Lisocyanure d’allyle est d’intérét astrophysique. Cette molécule présente une struc-
ture hyperfine due a I'atome N et résolue uniquement dans le domaine micro-onde.
L'analyse des états fondamentaux des conformeres Cis et Gauche les plus stables a
été étendue dans le domaine millimétrique et submillimétrique. Linteraction de Co-
riolis (type a et b) entre les niveaux v; = 1 et v, = 1 du conformere Cis a été modélisée.
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Abstract

Complex organic molecules are abundant in the interstellar medium and their
detection plays a big role in the comprehension of the chemical processes governing
the evolution of the universe. Astronomical detection in the millimeter- wave region
is realized by the use of telescopes such as ALMA, SOFIA, HERSCHEL and IRAM. For
this purpose, rotational spectroscopy in the laboratory is an essential stage. Glyco-
laldehyde, allylisocyanide and methylformate were studied in this context. Spectra
of these molecules was recorded with the millimeter- and submillimeter- wave spec-
trometer at the PhLAM laboratory.

Glycolaldehyde is a possible prebiotic molecule. The rotational spectra of the
ground state and the three lowest vibrational levels for the two 13C isotopologs were
modeled by a Watson Hamiltonian.

Methylformate is an isomer of glycolaldehyde and is very abundant in the inter-
stellar medium. It is characterized by the presence of a methyl group establishing
large amplitude motion which couples with the global rotation of the molecule. To
model this interaction for the '3C-2 isotopolog, a global fit of the two torsional states
v; =0 et 1 of the methyl group is required. The detection of v; = 1 in Orion-KL will be
reported.

Allylisocyanide is of astrophysical interest. This molecule shows hyperfine struc-
ture due to the presence of the N atom. This structure is resolved only in the micro-
wave domain. The analysis of the ground state of both conformers was extended
in the millimeter- and submillimeter- wave regions. Coriolis interactions of a and b
types between v, = 1 and v, = 1 states of the Cis conformer has been resolved and
analyzed.

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



Thése de Imane Haykal, Lille 1, 2013

Xiv ABSTRACT

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



Thése de Imane Haykal, Lille 1, 2013

Table des matiéres

[Liste des tableaux xix
[Liste des figures| xxiii
1
[2 INTERET ASTROPHYSIQUE 5
[2.1 Sélection de télescopes et interférometres astronomiques| . . . . . . . . 9

I3 SPECTROMETRE MILLIMETRIQUE ET SUBMILLIMETRIQUE| 13
[3.1 Présentationgénerale] . ... ........ ... .. ... ... .. .. .. 14
B2 SOUICES « - ¢ v v e e e e e 14
[3.2.1 Diodes Schottky(. . . . ... ... ... .. o o . 14

3.2.2 Carcinotron| . . . . . . . . . ..o 19

[3.3 Spectrometre a base de diodes Schottky|. . . . ... ... ... ... ... 19
[3.4 Enregistrementdesspectres|. . . . . . . . ... e 21
[3.4.1 Modulationde fréquence| . . ... ... ... ... ... ...... 23

[3.4.2 Détectionsynchrone| . . . .. ... .... ... .. ... ... 24

[3.5 Spectrometre a base du carcinotron| . . . .. ... .. .. ... ...... 26

4 APPROCHE THEORIQUE| 29
4.1 Hamiltonien d'unemoléculel . . . ... ... ... . ... ... 30
[4.2  Approximation de Born-Oppenheimer| . .. ... ... ... ....... 32
4.3 Hamiltonien de rotation-vibrationl . . . . ... ............... 32
43.1 ConditionsdEckart] . ................... ... ... 35

4.4 Oscillateur harmonique| . . . . . ... ... ... ... ... ........ 36
[4.5 Rotateurrigidel. . . . . . . .. ... 40
[4.5.1 Systeme d’axes principauxd’inertie.|. . . . . ... ... ... ... 40

[4.5.2 Classement des molécules et parametrede Ray,| . . . . . ... .. 41

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



Thése de Imane Haykal, Lille 1, 2013

xvi Table des matieres
{4.5.3 Représentations du systeme d’axes pricipaux.| . . . . . ... ... 42

{4.5.4 Solution de 'équation de Schrodinger aux valeurs propres.| . . . 42

[4.5.5 Force de raie et regles de sélection.| . ... ... .......... 45

4.6 Interactions de rotation-vibrationl . . . .. ... ........ ... ... 50
[4.6.1 Interactions anharmoniques etde Coriolis|{ . . . . ... ... ... 50

[4.6.2 Distorsion centrifuge(. . . . . . .. .. ... ... . oL 52

4 rrections vibrationnell X constan rotation|. . . . . . 56

[4.7 Mouvement de grande amplitude] . . .. ... ... ... ... ... 57
[4.7.1 Rotation interne du groupe méthyle CHs| . . . . . ... ... ... 58

4.7.2 Construction du Hamiltonienl . ................... 62

4.8 Programmesdanalyse[. . ... ... ... ... ... .. .. ..., 68
EBI ASEIT] . . . o ot et e e e e e e e e e 69
.................................. 70
............................. 70
.................................. 71

8 BELGI . . . . . e 73

5 GLYCOLALDEHYDE| 77
b1 TIntroduction] . . .. ... ... ... ... ... 78
[5.2 Aspect astrophysique|. . . . ... ... .. L L 78
[5.2.1 Postulats de la formation du glycolaldéhyde dans I'espace|. . . . 79

[5.2.2 Détection du glycolaldéhyde dans 'espace|. . . . ... ... ... 80

[5.3 AsSpect SpectroSCOPIqUE| . . . . . v v v v vt e e e e e e 82
[5.3.1 Les divers travaux antérieurs sur la molécule mere ainsi que sur [

| les isotopologues du glycolaldéhyde|. . . . . ... ... ... ... 82
15.3.2 Isotopologues “Cl. . . . ... ..... .. ... .. 82

6 ISOCYANURE D’ALLYLE 93
6.1 Introduction|. .. .. ... .. ... ... .. 94
[6.2 Intérétastrophysiquel. . . . .. ... ... ... . . o 94
[6.3 Générationdespectres|. . . . . .. .. ... .. ... . e 95
[6.4 Analyse de I'état fondamental des deux conformeres Cis et Gauche .. 96
6.4.1 Conformere Cig . . . . .. ... ... ... .. 97

[6.4.2 Conformeregauchel . ............ ... ... ... ... 99

[6.5 Analyse de I'interaction de Coriolis entre v;=1 et vo=1 du conformere Ci5102
[6.6 Fonctiondepartition|. . . . ... ... ... ... ... .. ... .. ... 107
[6.7 Observations radio-astronomiques| . ... ................. 107
[z_FORMIATE DE METHYLE| 117
7.1 Introduction|. . ... ... ... .. ... . 118
[7.2 Le formiate de méthyle dans le milieu interstellaire| . . . . .. ... ... 118

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



Thése de Imane Haykal, Lille 1, 2013

Table des matieres xvii
[7.2.1 Détection du formiate de méthyle,|. . . . .. ... ... ... ... 118

[7.2.2  Processus chimiques de formation du formiate de méthyle| . . . 121

[7.3 Lisotopologue HCOO'™SCHs|. . . . . . ... . ... 123
[7.3.1 Spectresmoléculaires.| . . . .. ... ... ... ... ... .. ... 123

[7.3.2 Analyse del'étatfondamental] . ... ... ... ... ....... 124

7.3.3 Analyse du premier état excité de torsion| . . . . .. ... .. ... 126

7.3.4 Détection de v, = 1 de I'isototopologue ~°C-2 dans Orion KL.[ . . 138

8 CONCLUSION ET PERSPECTIVES 141
8.1 Conclusionl. . ... ... ... . . .. e 142
[8.2 Perspectives| . . . . . ... e e 145

I Bibliographie| 147
[Bibliographie] 149
[Annexes| 159
A °-C glycolaldehydes| A-1
(B The cm-, mm- and submm-wave spectrum of allylisocyanide| B-1
[C THz spectroscopy and first ISM detection of v, = 1 of >C-MF| C-1
|D D/(i .I. l ] nl I 0 I’l D_l
[E Une sélection des diagrammes de résidus obs-calc| E-1

© 2014 Tous droits réservés.

doc.univ-lille1.fr



Thése de Imane Haykal, Lille 1, 2013

xviii Table des matieres

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



Thése de Imane Haykal, Lille 1, 2013

Liste des tableaux

[4.1 Représentations du systeme d’axes principaux d'une molécule| . . . . .
(4.2 Table de caractere du groupe ponctuel Cs .| . . . . ... ... ... ...

49

[4.3 Lesregles de sélection associées aux nombres quantiques K, et K. (BUNKER |

et JENSEN|1984).|. . . . . . . e e

4.4 'Table de caractere du groupe ponctuel Cs,, .| . . ... .. ... ... ...

50
58

4.5 Table de caractere du sous-groupe (E, Cs, C3) du groupe ponctuel Cs,

oue=exp(i2n/3) etex = exp(—izg). ....................

[4.6 Table de produits des opérateurs d’interaction rotation-torsion. Les opé-

rateurs horizontaux en rouge représentent les opérateurs de la torsion

du groupe méthyle, ceux verticaux en bleu sont les opérateurs de la

rotation globale de la molécule. La table de multiplication produit les

opérateurs de rotation-torsion en violet (KLEINER/1998).|. . . . . .. ..

75

I5.1 Lesfonctions de partition rotationnelles pour les deux conformeres '°C

du glycolaldéhyde a différentes températures. Les fonctions de parti-

tions vibrationnelles ont été calculées sur la bases des énergies de vi-

88

[5.2 Les fonctions de partition rotationnelles pour les trois états de vibra-

tion excités de chacun des deux conformeres *°C du glycolaldéhyde a

différentes températutres. . . . . . . .. .. ...

89

[5.3 Les parametres qui ont été determinés pour |'état fondamental et les

trois premiers états excités de l'isotopomere '°CH,OH-CHO obtenus

par une procédure d’ajustement avec le programme ASFIT (sous-section 4.8.1).

Les écarts types sur les parametres sont indiqués entre parentheses. 20

et 15 parametres ont été libérés pour I'état fondamental et les trois pre-

miers etats excites respect1vement.| .....................

© 2014 Tous droits réservés.

89

doc.univ-lille1.fr



© 2014 Tous droits réservés.

Thése de Imane Haykal, Lille 1, 2013

Liste des tableaux

5.4

Les parametres qui ont été determinés pour |'état fondamental et les

trois premiers états excités de l'isotopomeére CH,OH-SCHO obtenus

par une procédure d’ajustement avec le programme ASFIT (sous-section 4.8.1).

Les écarts types sur les parameétres sont indiqués entre parenthéses. 20

et 15 parametres ont été déterminés pour |’état fondamental et les trois

premiers etats excités respectivement.| . . . ... ... ... ... ...

6.1

L'ensemble des 20 parametres déterminés pour I'état fondamental du

conformere Cis de I'isocyanure d’allyle par le développement du Ha-

miltonien de Watson aux termes octiques. Dans le tableau sont citeés :

la fréquence maximale de mesure, le nombre de transitions mesurées,

la limite supérieure des nombres quantiques et I'écart type de I'ajuste-

mentetdesparametres. . . . . . ... ... e e

100

6.2

Ensemble des 20 parametres déterminés pour I'état fondamental du

conformere Gauche de 'isocyanure d’allyle par le développement du

Hamiltonien de Watson jusqu'aux termes octiques. Dans le tableau sont

cités : la fréquence maximale de mesure, le nombre de transitions me-

surées, la limite supérieure des nombres quantiques et I'écart type de

I'ajustement et des parametres.|. . . . . ... ... ... ... .. ...

103

6.3

Ajustement des données de |'état fondamental du conformere Gauche

de I'isocyanure d’allyle par le modele du Hamiltonien de Watson en ré-

duction S et dans la représentation I" du systeme d’axes principaux de

la molécule. L'ajustement ne peut étre meilleur que celui en réduction

A gu’avec la libération de trois constantes déciques de distorsion cen-

trifuge.] . . ... .

104

65

Les fonctions de partition rotationnelles et vibrationnelles de chacun

des conformeres Cis et Gauche de 'isocyanure d’allyle a différentes tem-

PEratures.|. . . . . . . . . e e e e e e e e e e e e e e

107

6.4

Résultat de I'ajustement globale des deux états v, =1 et v,=1 par le pro-

gramme SPFIT. 3527 raies on été ajustées a par la procédure de moindre

carré non linéaire a I'erreur expérimentale du spectrometre millimé-

trique et submillimétrique de Lille. Ceci a nécéssité la libération de 36

PArametIes.) . . . . . . o e e e e e e e e e e

doc.univ-lille1.fr



Thése de Imane Haykal, Lille 1, 2013

Liste des tableaux

71

Résultats de la procédure d’ajustement local des constantes pour les

transitions de symétrie A du premier état excité de I'isotopologue’>C-

2 et de la molécule mere du formiate de méthyle. Nous avons utilisé

le programme ASFIT avec un Hamiltonien de Watson en réduction A

et dans la représentation I" du systeme d’axes principaux. Pour abou-

tir a une comparaison significative des résultats du premier état excité

de la molécule mére et de l'isotoplogue "°C-2, nous nous sommes limi-

tés au mémes valeurs maximales des nombres quantiques J et K,. Les

transitions correspondant au premier état excité de la molécule mere

résultent des travaux de ILYUSHIN, KRYVDA et ALEKSEEV[2009.] . .. ..

72

Ajustement de 292 transitions de symétrie A par le Hamiltonien de Wat-

son en réduction A développé jusqu’aux termes déciques de distorsion

centrifuge, pour I'isotoplogue '°C-2 du formiate de méthyle.| . . . . . .

73

Ensemble des parametres moléculaires déterminés par ERHAM pour

I'état v, =1 del'isotopologue > C-2 de la molécule de formiate de méthyle.[135

[7.4

Constantes rotationnelles Agpaps, Bray €t Crays Obtenues avec BELGI,

puis transformées en Apas, Bpas et Cpas. Les parametres rotationnels

de v,= 1 sont obtenus grace aux constantes de rotation-vibration de la

molécules mere du formiate de méthyle qui ont été calculées expéri-

mentalement (MAEDA, DE LUCIA et HERBST [2008a). Une comparaison

directe avec les constantes fournies par ERHAM est ainsi possible.|. . .

13

75

L'ensemble des 52 parametres de rotation-vibration-torsion obtenu par

|
|
|
|
|
6
|

I'ajustement global des transitions associées a v; =0 et v; = 1 de l'iso-

topologue °C — 2 du formiate de méthyle. Cet ajustement a été effec-

tué par le programme BELGI basé sur le modele du Hamiltonien dans

le systeme d’axes RAM de la molécule. Ce résultat est comparé a ce-

lui issu de I'étude antérieure basée sur v; = 0 uniquement (CARVAJAL

et al. [2009) ou uniquement 27 parametres ont été déterminés suite a

'ajustement de 936 transitions de v, = 0. La notation n = [ + n est prise

de ILYUSHIN, ALEKSEEV, DYUBKO et KLEINER [2003, ou 7 est 'ordre to-

tal de 'opérateur, [ est I'ordre de la partie de torsion et m celui de la

partie de rotation. La notation [A, B], = AB +BA est de méme intro-

duite dans ILYUSHIN, ALEKSEEV, DYUBKO et KLEINER 2003. Tout les pa-

rametres sont en cm ™ sauf le parameétre p qui est sans unité. Lécart

type sur chaque parametre est noté entre parentheses.|. . . . . . .. ..

137

7.6

La densité de colonne totale dans les divers composantes interstellaires

de la source Orion pour la molécule meres et les isotopologues du for-

miatedemeéthyle|. . . . ... ... o oo o

© 2014 Tous droits réservés.

139

doc.univ-lille1.fr



Thése de Imane Haykal, Lille 1, 2013

xxii Liste des tableaux

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



Thése de Imane Haykal, Lille 1, 2013

Liste des figures

[2.1 Leradio-téléscope IRAM en Sierraen Espagne.| . .. ... .. ... ... 10
[2.2  La matrice ALMA pres de la ville de San Pedro de Atacama.| . . ... .. 11
[2.3 Le point L2 de Lagrange ou les forces gravitationnelles entre la terre et [
[ lesoleil s'annulent. . . . . ... ... .. L o 12
[3.1 Les bandes d’énergie de la jonction Schottky. Sur la figure, les notations |

E, Ey, Ef, E; correspondent respectivement aux €nergies de la bande |

de conduction, de la bande de valence, al'énergie de Fermi et intrinseque.| 15

B2

Le schéma électronique équivalent a une jonction Schottky (RAISANEN |

1992). . . o e 17

B3

Circuit menant a la génération d’harmoniques impairs (PARK et KEN- |

NEY2003).f . . . o o oo e e e 18

B4

Un diagramme schématique du carcinotron : 1- le radiateur, 2- la ca-

thode, 3- le faisceau d’électron, 4- 'anode (le collecteur), 5- 'aimant

tique, 8- le guide d’onde, 9- le systeme de refroidissement par eau (DAHL,

|
|
permanent, 6- le systeme de ralentissement, 7- 'onde électromagné- |
|
I

GENZEL, GOY, GRUNER, KOTTHAUS, KOZLOV, NUSS, ORENSTEIN et VOL-

KOVII998).| . . . o o e 20

[3.5 Schéma de principe du spectrometre a base de multiplicateurs de fré- [

| QUENCE., . . v o vt e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e 21
[3.6 Un schéma représentatif de la détection synchrone,| . . ... ... ... 25
[3.7 Le montage de stabilisation du carcinotron.| . . . ... ... ....... 26

© 2014 Tous droits réservés.

doc.univ-lille1.fr



© 2014 Tous droits réservés.

XXiv

Thése de Imane Haykal, Lille 1, 2013

Liste des figures

4.1 Lacourbe "har"en noir représente le potentiel harmonique. La courbe

"U" en violet est le potentiel réel de la molécule. Lapproximation du

potentiel harmonique est applicable a certains problemes physiques

faisant intervenir de faibles harmonicités. D, est I'énergie de dissocia-

tion de la molécule, r, est la distance inter-nucléaire et v représente les

niveaux vibrationnels de la molécule, pour un mode de vibration donné

(molécule diatomique).| . .. ... ... ... ... ... ... . ... ..

39

[4.2 Diagramme de corrélation des niveau J=0,1 et 2 d'un rotateur asyme-

trique rigide avec ceux des limites prolate et oblate d'un rotateur sy-

meétrique rigide représentées sur la gauche et la droite respectivement

(BUNKER et JENSEN1984). . . . . . . . . . o i it e e i i e e

|4.3 Illustration de I'effet de la hauteur de barriere de potentiel sur la struc-

ture énergétique des niveaux de torsion d une toupie Cs,, selon que la

barriere soit intermédiaire (II) ou faible III).| . . . . . . . .. .. .. ...

59

4.4 Bariere de potentiel du formiate de méthyle. V est 'énergie en cm ™" et

a est 'angle (en degré) de rotation du groupe méthyle|. . . . . . .. ..

60

{4.5 Déscription du systeme d’axes PAM de la molécule. a, b, c spécifient

I'orientation du squelette de la molécule dans I'espace, i indique celle

du groupe méthyle. La position de I'axe i par rapport au systeme d’axes

(a, b, c) est décrite par les angles ¢ et 0. L'angle ¢ est I'angle entre la

projection de I'axe i et y, projection de i sur le plan ¢, b. 0 = {(a,i),. . .

64

[5.1 Le conformere Cis du glycolaldéhyde stabilisé par une faible liaison hy-

drogene OH...O=C entre les groupes fonctionnels carboxyle et hydroxyle| 78

[5.2 Une image infrarouge en fausses couleurs de la région de formation

d’étoiles dans la constellation Orphiuchus. Des observations récentes

ont permis la détection du glycolaldéhyde autour d'une des pales et

jeunes proto-€toiles rougeatres dans la région de formation. La détec-

tion de 13 transitions dans les spectre astronomiques d’ALMA balayant

la source IRAS a été rapporté par JORGENSEN, FAVRE, BISSCHOP et AL.

2012. Particulierement, les transitions ]" y o= ]' ,

=36 — 36
KK KK 10,27 9,28

et 1147 — 1033 correspondant respectivement au premier et second

I Z ] -] /;j, /I

81

5.3 Lensemble des spectres enregistrés pour I'isotopomere > CH, OH-CHO

duglycoladéhyde.. . . . . ... ... o oo

84

I5.4 Lensemble des spectres enregistrés pour l'isotopomere CH,OH-°CHO

duglycoladéhyde.|. . . . . . ... ...

85

doc.univ-lille1.fr



Thése de Imane Haykal, Lille 1, 2013

Liste des figures XXV

[5.5 Dans la partie 2a) de la figure nous montrons d’intenses doublets ap- |
partenant aux branches R pour K,=0,1. Ces raies ont été observées dans
la gamme a 191 GHz des spectres de I'isotopomere CHOH-">CHO et
montre la coexistence des deux espéces °C du glycolaldehyde. La par-
tie 2b) montre des raies moins intenses appartenant a une Branche Q
del'isotopomere *CH,OHCHO pour K,=22 4 557 GHz. Toutes ces raies
ont été attribuées a I'état fondamental de cet isotopomere et sont label- [

T

16€s Par (Ji,k.) —— (JK,K.) | « o v o o e e e e e e e e e e 91

[5.6 Visualisation des intensités relatives de raies de rotation pure de I'état |
fondamental et des trois premiers états excités de deux transitions de
I'isotopomere 13CHzOHCHO s (D Jk, k. =200,20-191,19 €t (II) Jx, k. =201 20-
199,19 observées a 200 GHz et a température ambiante.|. . . . . . .. .. 92

[6.1 Une sélection de trois différentes gammes de fréquences de |'isocya- |
| nure d’allyle enregistrées a I'aide du spectrometre a multiplication de |
[ fréquences, avec les modules x2,x3etdex5.| . . . ... ... ... .... 96

[6.2 Courbe de potentiel de 'isocyanure d’allyle de 15 deg calculée avec une |
| méthode ab initio MP2. L'axe des abscisses représente, en deg, la varia- |
| tion de 'angle diédral N2C3C4C5.| . . . . ... ... .. ... .. ..... 97

[6.3 La structure du conformere Cis le plus stable de I'isocyanure d’allyle. [
| Sur la figure, les atomes sont numérotéde 1a10. . . . .. ... .. ... 98

[6.4 Les spectres théoriques du conformere Gauche de 'isocyanure d’allyle, |
| simulés pour différentes températures (300, 100 et 30 K), avec les para- [

[6.5 Les spectres théoriques du conformere Cis de I'isocyanure d’allyle, si- |
| mulés pour différentes températures (300, 100 et 30 K), avec les para- [

[ metresdel’étatfondamentall . . . .. ... ... ... ... . ....... 110

[6.6 La structure du conformere Gauche de 'isocyanure d’allyle. Les atomes [

| STotds dans o but de os di Facilitor Ia visualisati l
| del'anglediédral,| . . . . ... ... ... .. . L o 111

[6.7 Partie du spectre millimeétrique de I'isocyanure d’allyle. Les lignes les
plus intenses sont associées a quatre transitions dégénérées de type a
et b correspondant a I'état fondamental (indice 0), au premier mode de
torsion (indice 1) et au deuxieme mode de torsion (indice 2) du confor-
mere Cisde I'isocyanure d’allyle. Les notations A, B, C et D sont relatives
aux quadruplets Jk. = 6666 — 6565, J k. = 6564 — 6463, Jx. = 6462 — 636 €t
Jk. =630 — 6259 respectivement.f. . . . ... ... L. 112

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



© 2014 Tous droits réservés.

XXVi

Thése de Imane Haykal, Lille 1, 2013

Liste des figures

6.8

La différence en fréquence, et pour une méme transition, entre les ajus-

tements singuliers de chacun des deux premiers états de vibration et

'ajustement global en fonction de J+1. Les transitions choisies appar-

tiennent aux branches R et suivent la regle de sélection de type a. Nous

remarquons |'effet miroir de la résonance entre les deux modes. En ef-

fet les perturbations sont confinées dans un certain bloc J de la matrice

Hamiltonienne et possedent un caractere répulsit, . . . ... ... ...

6.9

La courbe de potentiel de I'isocyanure d’allyle en. Sur la figure sont re-

présentés les cinqg premiers modes fondamentaux de vibration de cha-

<
.....................

71

Le conformere Cis du formiate de méthyle. C’est le conformere le plus

stable dans lequel le groupe carbonyle éclipse le groupe méthyle. 1l est

stabilisé par la liaison polaire O..H;| . . . ... ... ............

72

Le conformere Trans du formiate de méthyle. Il differe du conformere

Cis par une rotation du groupe carbonyle de 180deg. 1l est moins stable

que le conformere Cis a cause de la répulsion électrostatique entres les

atomesd’hydrogene.| . . . . . ... ... . L

7.3

Spectres du formiate de méthyle dans les gammes 57-70, 105-150 et

150-210 GHz enregistrés avec le spectrometre millimétrique et sub mil-

limétriquedeLille]. . . .. ... ... ... ... ... . ... ........

74

Spectres du formiate de méthyle dans les gammes 225-315, 400-500,

500-630 et 780-940 GHz enregistrés avec le spectrometre millimétrique

et sub millimétriquedeLille.| . . . . . ... ... ... ...........

75

Dédoublement en fréquence des transitions E et A du formiate de mé-

thyle dans I'état fondamental et le premier état excité du mode de tor-

sion du groupe méthyle. Sur la figure sont représentés les quadruplets

J+1k,=0k.=j+1 — Jrk=0,k.=)» S+ 1Kk =0k =7+1 — JK,=1,k.=), J+ 1K =1 K.=J+1 —

Jx,=0,k.=J €t J+ 1k,=1,k.=7+1 — Jk,=1,k.=7 des branches R type a et b

pour J+1 =19. Nous remarquons que pour I'état fondamental les tran-

sitions de symétrie A sont a plus haute fréquence que celles de symétrie

E. Cette situation est inversée dans le cas du premier état excité. Pour

les branches R de type a le dédoublement A-E estde 1,1 et 3,9 MHz dans

le cas de I'état fondamental et du premier €tat excité respectivement.| .

133

[7.6

Dédoublement des transitions E et A de v; =1 en fonction du nombre

quantique ] pour les branches R de type a et b correspondant a K,

K.=0,1 et 1,2. Les transition de type A sont marquées par un losange

et celles de type E par un carré. Les courbes linéaires en gris situées

au centre du graphique correspondent aux branches K,, K.=0,1; celles

en bleu de part et d’autre du centre correspondent aux branches K,

Ke=1,2. ] o oo e

doc.univ-lille1.fr



Thése de Imane Haykal, Lille 1, 2013

[7.7 Spectre théorique du formiate de méthyle °C-2 basé sur les paramétres |
| du([Tableau 7.5/et calculé jusqu’a J=63 a température ambiante. Les lignes |
| enviolet correspondent a I'état fondamental et celles en vert au premier [

[7.8 Résultat de I'analyse des spectres astronomiques de Orion KL enregis- [
trés avec le télescope IRAM-30m. Les raies en rouge pointent sur la
détection du premier état excité de I'isotopomeére H'>*COOCH3, celles
en bleu reportent la détection de v, = 1 de I'isotopomére HCOO'°>CHj.
Les raies en turquoise représentent un modele global de toutes les mo-
lécules déja détectées dans le spectre. Ce travail a été effectué par le
programme MADEX de José Cernicharo avec 'hypothese de I'équilibre
thermodynamiquelocal,|. . . . ... ... ... ... o 0 L. 140

[E.1 Figure des résidus résultant de I'analyse de I'état fondamental de I'iso-
topologue *CHO du glycolaldéhyde en fonction du nombre quantique
J' du niveau supérieur. Lensemble des données de cet état a été par le
L Hamiltonien de Watson dans laréduction Al . . . .. ........... E-1
[E.2 Figure des résidus résultant de I'analyse de I'état fondamental de I'iso-
topologue °CH, du glycolaldéhyde en fonction du nombre quantique
J' du niveau supérieur. Lensemble des données de cet état a été par le

[ Hamiltonien de Watson dans la réduction Al . . . . .. ... ....... E-2

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



Thése de Imane Haykal, Lille 1, 2013

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



Thése de Imane Haykal, Lille 1, 2013

Chapitre 1

INTRODUCTION

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



Thése de Imane Haykal, Lille 1, 2013

2 CHAPITRE 1. INTRODUCTION

a spectroscopie moléculaire vise a reproduire, par l'intermédiaire des parametres
L moléculaires, le spectre expérimental d'une molécule donnée. Les paramétres mo-
léculaires ponderent les valeurs propres des opérateurs construisant le Hamiltonien
moléculaire. Le spectre expérimental est formé d’'une part par l'ensemble des énergies
propres solution de l'équation de Schrodinger moléculaire et d’'autre part des intensités
de raie. La résolution directe de l'équation de Schrodinger est cependant tres difficile et
les spectroscopistes ont recours a une méthode dite indirecte. Elle est basée sur un choix
adéquat de la base de fonctions d’ondes moléculaires de facon a ce qu'elle ressemble le
plus possible a la base de fonctions propres de la molécule. Cette stratégie est basée sur
Uapplication de diverses approximations dans le but de simplifier le Hamiltonien mo-
léculaire de fagon a ce que l'équation de Schridinger y étant associée est facilement
résolue analytiquement ou numériquement. L'application d’approximations au Ha-
miltonien réel de la molécule implique que les fonctions propres associées au Hamil-
tonien ainsi simplifié sont différentes des fonctions propres réelles de la molécule.

Ma theése a été réalisée au sein de I’équipe de spectroscopie moléculaire du labo-
ratoire PhLAM. Le manuscrit comporte huit chapitres. Le premier chapitre est une
introduction a la spectroscopie moléculaire. Dans l'introduction nous citerons aussi
les diverses publications issues du travail de these actuel. Le deuxieme chapitre sera
consacré a l'intérét des détections astrophysiques pour une meilleure compréhen-
sion de I'univers. Nous parlerons aussi dans ce chapitre des télescopes et des inter-
férometres radio-astronomiques. Le troisieme chapitre présentera le spectrometre
millimétrique et submillimétrique de Lille qui est basé d'une part sur une chaine
de multiplication en fréquence et d’autre part sur un carcinotron, qui assure un ba-
layage rapide en fréquence. Le quatriéme chapitre concernera I’approche théorique
adoptée dans la résolution de I’équation de Schrédinger de rotation-vibration. Ce
chapitre ne vise pas a introduire tous les modeles théoriques qui sont présents dans
la littérature mais se limitera a ceux impliqués dans les travaux de recherches menés
durant ma thése. Dans le cinquiéme chapitre nous décrivons 'analyse spectrosco-
pique du glycolaldéhyde qui est une toupie asymétrique prolate semi-rigide. L'ana-
lyse a concerné les deux isotopologues *C du glycolaldéhyde. Nous avons analysé
non seulement I'état fondamental mais aussi les trois premiers états excités de vi-
bration de chacun des deux isotopologues. Environ 20 000 transitions au total ont
été analysées au laboratoire. Dans le sixieme chapitre nous présenterons 1'analyse
en laboratoire de I'isocyanure d’allyle qui est une toupie asymétrique prolate semi-
rigide. L'analyse des états fondamentaux des deux conformeres Cis et Gaucheles plus
stables était d'une difficulté similaire a celle de ’analyse du glycolaldéhyde. Dans le
cas du conformere Gauche le choix entre les réductions A et S est discutable. Dans le
cas du conformere Cis la situation se complique quant a ’analyse des deux premiers
modes de vibration qui interagissent entre eux par l'intermédiaire des interactions
de Coriolis de type a et b. Dans le septieme chapitre nous étudierons I'isotopologue
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13C-2 du formiate de méthyle dans v, = 0 et 1 et nous parlerons des détections astro-
nomiques résultant de mon travail. En fin, le huitiéme chapitre est une conclusion
générale.

Les résultats de ce travail de recherche ont été publiés dans les articles suivants :

1.

2.

HAYKALI., MOTIYENKO R. A., MARGULES L. et HUET T. R. (2013). « MILLIMETER-
AND SUBMILLIMETER- WAVE SPECTRA OF ¥ C-GLYCOLALDEHYDES. » A&A
vol. 549, A96-A101[]]

HAYKAL L et al. (2013). « THE CM-, MM- AND SUBMM-WAVE SPECTRUM OF
ALLYL ISOCYANIDE AND RADIOASTRONOMICAL OBSERVATIONS IN ORION
KL AND THE PRIMOS LINE SURVEY. » ApJ vol. 777, 120-127F]

IIs ont aussi été présenté a divers colloques au-niveau national, européen et in-
ternational :

1.

HAYKALL et al. « The cm-, mm- and submm-wave spectrum of allyl isocyanide
and radioastronomical observations in Orion KL and the primos line survey ».
HRMS, Budapest, 25-30 august, 2013

HAYKAL I., MARGULES L., HUET T. R., MOTIYENKO R. A., CARVAJAL M., KLEINER

I., GUILLEMIN J.-C., TERCERO B. et CERNICHARO J. « Millimeter- and submillimeter-
wave spectra of HCOO'3CHj; in v,= 0 and 1 ». HRMS, Budapest, 25-30 august,
2013

HAYKAL I., MARGULES L., HUET T. R., MOTIYENKO R. A., CARVAJAL M., KLEINER
I., GUILLEMIN J].-C., TERCERO B. et CERNICHARO J. « MILLIMETER AND SUB-
MILLIMETER WAVE SPECTRA OF THE HCOO'3CH;3 ISOTOPOLOG OF METHYL-
FORMATE IN THE GROUND STATE AND IN THE FIRST EXCITED TORSIONAL
STATE. » IMAMPC 2013, Lille, France, July 2-5, 2013

HAYKAL I., MARGULES L., HUET T. R., MOTIYENKO R. A., CARVAJAL M., KLEINER
I., GUILLEMIN J.-C., TERCERO B. et CERNICHARO J. « MILLIMETER AND SUB-
MILLIMETER WAVE SPECTRA OF THE HCOO3CH3 ISOTOPOLOG OF METHYL-
FORMATE IN THE GROUND STATE AND IN THE FIRST EXCITED TORSIONAL
STATE. » 68" International Symposium on Molecular Spectroscopy, Ohio State
University, Columbus, USA, June 17-21, 2013

HAYKAL L. et al. « THE CM-, MM- AND SUBMM-WAVE SPECTRUM OF ALLYL

ISOCYANIDE AND RADIOASTRONOMICAL OBSERVATIONS IN ORION KL AND
THE PRIMOS LINE SURVEY. » 68"% International Symposium on Molecular Spec-
troscopy, Ohio State University, Columbus, USA, June 17-21, 2013

HAYKAL 1., MARGULES L., MOTIYENKO R. A. et HUET T. R. « SPECTROSCOPY

OF ASTROPHYSICAL MOLECULES ». HiResMIR summer school, Fréjus, France,
June 3-7, 2013

1. http://www.aanda.org/articles/aa/abs/2013/01/aa20632-12/aa20632-12.html
2. http://iopscience.iop.org/0004-637X/777/2/120
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10.

11.

12.

13.

CARVAJAL M., KLEINER I., SENENT M. L., HAYKAL 1., MARGULES L., MOTIYENKO
R. A, HUET T. R., TERCERO B. et CERNICHARO J. « MOLECULAR CHARACTE-
RIZATION AND INTERSTELLAR IDENTIFICATION OF MOLECULAR SPECIES
WITH LARGE AMPLITUDE TORTIONIAL MODES. » ASTROMOL Conference,
Sevilla, 14-16 November 2012

MOTIYENKO R. A., MARGULES L., HAYKAL I., HUET T. R., COCINERO E. J., Ecpa
P, FERNANDEZ J. A., F. Lessari A. Castafio. et GUILLEMIN J.-C. « ROTATIONAL
SPECTROSCOPY OF ISOCYANIC MOLECULES : ALLYL ISOCYANIDE AND DIISO-
CYANOMETHANE. » 674 International Symposium on Molecular Spectroscopy,
Ohio State University, Columbus, USA, June 18-21, 2012

GOUBET, M. AND HUET, T. R. AND HAYKAL, I. AND MARGULES, L. AND PIRALI,
O. AND Roy, P. « THE THZ SPECTRUM OF GLYCOLALDEHYDE. » 66"% Interna-
tional Symposium on Molecular Spectroscopy, Ohio State University, Columbus,
USA, June 20-24, 2011

HAYKALI., MARGULES L., HUET T. R., MOTIYENKO R. A. et GUILLEMIN J. C. « PROS-
PECTIVE WORK FOR ALMA : THE MILLIMETERWAVE AND SUBMILLIMETER-
WAVE SPECTRUM OF '3C-GLYCOLALDEHYDE. » 66"¢ International Sympo-
sium on Molecular Spectroscopy, Ohio State University, Columbus, USA, June
20-24, 2011

GOUBET M., HUETT. R., HAYKAL I., MARGULES L., PIRALI O. et ROYP. « THE THZ
SPECTRUM OF GLYCOLALDEHYDE. » HRMS DIJON 2011

HAYKAL I.and Margulés L., HUET T. R.,, MOTIYENKO R. A. et GUILLEMIN J. C.
« PROSPECTIVE WORK FOR ALMA : THE MILLIMETERWAVE AND SUBMILLI-
METERWAVE SPECTRUM OF !3C-GLYCOLALDEHYDE. » HRMS DIJON 2011

HAYKAL 1., MARGULES L., HUET T. R. et MOTIYENKO R. A. « Spectroscopie Sub-
millimtrique des éspéces >C du glycolaldhyde. » JELP LILLE 2011
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6 CHAPITRE 2. INTERET ASTROPHYSIQUE

es astronomes sont de plus en plus convaincus par 'utilité de la détection des mo-
lécules interstellaires dans I'étude du milieu interstellaire. Elles permettent de
connaitre les conditions physiques des sources dans lesquelles ces molécules existent
comme la température et la densité en colonne. Elles donnent de méme des informa-
tions sur le stade d’évolution de la source. En particulier I'’étude des molécules inter-
stellaires a aidé a clarifier les stades d’évolution de la formation des étoiles dans notre
galaxie. En effet, les astronomes cherchent a connaitre les mécanismes chimiques
qui sont a la base de formation des molécules détectées. A ce jour 160 molécules ont
été détectées dans le milieu interstellaire dont 50 sont appelées complexes par les
astronomes du fait qu’elles contiennent six atomes ou plus. Ces molécules sont ci-
tées dans le Elles ont été principalement détectées dans notre galaxie.
Cependant le méthyle d’acétylene(CH3CCH), le méthanol (CH3OH) et ’acétonitryle
(CH3CN) ont été aussi détectés dans d’autres galaxies (HERBST et DISHOECK 2009).
La plupart de ces molécules sont nommées organiques du fait qu’elles contiennent
un ou plusieurs atomes de carbone. Elles ont été détectées en phase gazeuse mais de
récentes études argumentent la formation de ces molécules sur les graines solides.
Dans le présent travail de thése, nous avons étudié trois molécules d’intérét astro-
physique. A part une d’entre elles, 'isocyanure d’allyle, des travaux antérieurs sur le
glycolaldéhyde et le formiate de méthyle sont présents dans la littérature. Les ana-
lyses spectroscopiques au laboratoire résultent en des milliers de transitions me-
surées par les spectroscopistes. De plus, ces travaux aboutissent a un ensemble de
parametres moléculaires aptes a reproduire le spectre expérimental d'une molécule
donnée (en générant des transitions dont les nombres quantiques dépassent ceux
des transitions mesurées au laboratoire). Tous ces efforts par les spectroscopistes
s’averent cependant insuffisants pour les astronomes. En effet, un grand nombre
de molécules coexistent dans les sources interstellaires. Ainsi, les spectres astrono-
miques sont tres denses et portent la signature de toutes les molécules présentes
dans la source interstellaire visée. Les astronomes commencent par identifier les mo-
lécules qui ont été étudiées au laboratoire et essayent de retirer toutes les transitions
ainsi connues pour ensuite pouvoir détecter de nouvelles molécules. Les détections
astronomiques sont affrontées a diverses limitations :

1. Lesbases de données tendent a étre incomplétes pour diverses raisons : les pro-
cédures d’analyse au laboratoire qui s’étendent sur plusieurs mois, les lentes
mise a jour et finalement, le fait que le type des molécules étudiées est basé sur
celles existantes dans le milieu interstellaire et ainsi les données sur d’autres
molécules exotiques manquent. Il existe diverses bases de données; citons:

— Le catalogue duJPL:http://spec. jpl.nasa.gov/home.html.

— Labasededonnées de Cologne :http://www.astro.uni-koeln.de/site/
vorhersagen.

— Labase de données du NIST parE J. Lovas : http://physics.nist.gov/
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PhysRefData/Micro/Html/contents.html.

— La base de données Spatalogue 'Database for astronomical spectrosco-
py :http://www.cv.nrao.edu/php/splat.

— Une nouvelle base de données Japonaise : http://www.sci.u-toyama.
ac.jp/phys/4ken/atlas.

2. Les spectres astronomiques sont peuplés par les transitions relatives aux états
fondamentaux ainsi qu’aux modes excités de vibration des molécules. Les spec-
troscopistes fournissent aux astronomes une modélisation en fréquence et en
intensité des spectres moléculaires. Les astronomes déduisent ensuite la tem-
pérature et la densité en colonne dans la source et ont besoin de la fonction de
partition.

3. Les spectres denses des molécules complexes qui sont abondantes dans une
source interstellaire donnée induisent le fait que le spectre astronomique de
cette source est peuplé par des milliers de transitions relatives a ces molécules
abondantes ("the weeds"). Ceci rend plus difficile la détection d’autres mo-
lécules qui sont moins abondantes ("the flowers"). Ainsi pour des détections
ultérieures, il faut identifier toutes les transitions émises par de telles molé-
cules abondantes. Ce probleme s’accentue dans le cas des sources interstel-
laires dont les raies sont connues pour étre intrinsequement larges comme
pour la source Sgr B2.

4. Le mélange entre les transitions issues de divers espeéces.

La plupart des molécules organiques détectées dans le milieu interstellaire 'ont été
grace a leurs spectres de rotation pure. Les analyses spectroscopiques au laboratoire
sont ainsi indispensables aux astronomes. Les calculs de chimie quantiques restent a
ce jour incapables d’atteindre la précision expérimentale. Finalement, les constantes
moléculaires déterminées par les spectroscopistes peuvent étre utilisées pour prédire
des transitions qui n’ont pas été mesurées au laboratoire, cependant les prédictions
qui impliquent des nombres quantiques de rotation plus élevés que ceux mesurés
restent souvent inexactes a cause de la manque de constantes de distorsion centri-
fuge d’ordre supérieur.

Les détections astronomiques se font par le moyen de télescopes et interféro-
metres spatiaux qui balayent I'univers a des longueurs d’onde spécifiques qui sont
dans le domaine millimétrique et submillimétrique. De leur coté, les spectrosco-
pistes visent a développer leurs montages expérimentaux de sorte a couvrir les gammes
de fréquence dans lesquelles les télescopes et interférometres optiques fonctionnent.
Particulierement, la gamme spectrale du spectrometre millimétrique et submillimé-
trique de Lille a été étendue pour atteindre le domaine THz. Nous donnons par la
suite une description générale des projets IRAM-30m, ALMA ; HERSCHEL et SOFIA
grace auxquels la détection de beaucoup de molécules sera rapportée.

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr


http://physics.nist.gov/PhysRefData/Micro/Html/contents.html
http://physics.nist.gov/PhysRefData/Micro/Html/contents.html
http://physics.nist.gov/PhysRefData/Micro/Html/contents.html
http://www.cv.nrao.edu/php/splat
http://www.sci.u-toyama.ac.jp/phys/4ken/atlas
http://www.sci.u-toyama.ac.jp/phys/4ken/atlas

Thése de Imane Haykal, Lille 1, 2013

A,

CHAPITRE 2. INTERET ASTROPHYSIQUE

SOTNOSTOW/SWpPD /9P " UTe0Y-Tun oxase mum//:daqy v

Eubm:&&aﬁ: NIITW 3] SUBP SAMIJ[OIA — ['¢ NBI[qRL,

OlL
co1L +IDH
COH HS
NO°d +HS
NO _ND
4+IO%H +HO
+O%H oIV
HOIV od
doo HIS
dOH o)
ONIS <0
ONIV 0°d
. NOIS aH
YaH ‘d°H dH
LHED n o)
¢O°H CHN SIS
NOSH <00 01S
NOOH o] 0] NIS
JEIN ONDH 205 +0S
OfHD €Hd Nele} 0S
HNONH _N®D _N¢®D NOBN Nd
NO(0)OH €HD 0°)N HO
NOHONH _H"D €015-0 +HON 10BN
_N%O +HOD%H +OfH ONSIN SN
HNOOCH YHIS SO%H NOSIN ON
0€D%H-2 €ONH NOCH ONH HN
NYOH-1 NONCH 00%H ONH l0)
HYDH-[ 0%°H +ODOH S°H [OH
HNHO¢HD N9 HNDCH SONH O%H oIS
NOCHONCH OHOHN  HOODH OONH +OO0H do
9HED NOHODHD _H% OHD%H DNH +HNDH +SOH 40D
_H8D OHOHO°HD HOHDO®H  HNEOH N€OH NODH +ODH 00
CHN(0)D€HD H9H-T OYHCHD-? HS€HD YHD €HN ODH ND
H8D OHOHO®HD CHN€HD HO®HD NDOCH CH?D NOH +HO
N40OH CH9D OHDEHD ONEHD CHED-O S€D CHD HO
€HD(0)D0HD  OHOHO®HD  HOCHOHD H%D NSOH NOEHD CHED | 0% S [de)
045 NOZHED-U OHDOSH?) ¢(HOCHD) 0%(€HD) HOOD¢HD H?)EHD YHZD IS N 0% DIV
09 €HDOSHD H9¢HD 00%(¢HD) NOCHO®HD €HDO(0)DH  NDHDCHD YDCHT HD HED-1 H®D dIv
N'TOH 9H9D-2 N6OH NSD€HD H"DEHD NEOEHD H9% HSO S0 HED-2 €D ‘"
sauiole Z1< souwioje 71 sawioje 11 sauwiole 01 SauIole g sauwioje g sowioje ) sauwioje 9 Souwiojle g SauwIoje § sauwioje ¢ sauioje ¢

doc.univ-lille1.fr

© 2014 Tous droits réservés.


http://www.astro.uni-koeln.de/cdms/molecules

Thése de Imane Haykal, Lille 1, 2013

2.1. Sélection de télescopes et interféromeétres astronomiques 9

2.1 Sélection de télescopes et interférometres astrono-

miques

1. IRAM 30m :

© 2014 Tous droits réservés.

Le mot IRAM est 'acronyme de 'Institut de RadioAstronomie Millimétrique’. La
premiere observation effectuée avec le télescope completement monté était
en Mai 1984. C’est un projet de collaboration européenne. IRAM est situé en
Sierra en Espagne a une altitude de 2850 m et est constitué d’'une antenne pa-
rabolique de 30 metres de diametre. Il est 'un des plus grands et plus sensibles
télescopes millimétriques aujourd’hui, équipé d’'une série de récepteurs hété-
rodynes et d'un bolometre fonctionnant a 100, 150, 300 et 333 GHz. IRAM-30m
est orienté par I'intermédiaire d'un mécanisme alt-azimut avec une précision
de suivi de moins d'une seconde d’arc. Lantenne parabolique est constituée de
420 panneaux d’aluminium avec une précision de surface de 55 microns. Dans
le but de minimiser les déformations thermiques, la partie extérieure du téles-
cope est recouverte d'une isolation thermique et seul le panneau du réflecteur
principal est exposé aux conditions de 'atmosphere.

Dans le contexte des travaux de recherches présentés dans ce manuscrit, le té-
lescope IRAM a été impliqué dans la recherche de la molécule de formiate de
méthyle et de I'isocyanure d’allyle. En effet les spectres astronomiques d'IRAM
qui balayent la source interstellaire Orion ont été analysés par J. Cernicharo
et son équipe a la base des transitions que nous avons mesuré au laboratoire.
Ainsi, la combinaison des analyses spectroscopiques et astronomiques du for-
miate de méthyle ont mené a la détection du premier état de torsion de l'iso-
topologue HCOO!3CH3, dont I'analyse fait le sujet du chapitre et
de l'isotopologue *HCOOCH3;. De plus, de nouveaux calculs de la densité en
colonne ont confirmé le pourcentage d’abondance des isotopologues 'C dans
Orion. Nous avons aussi cherché la signature de la molécule d’isocyanure d’al-
lyle dans les spectres astronomiques d’Orion enregistrés par IRAM. Lisocya-
nure d’allyle n’a pas été détecté dans Orion mais sa densité en colonne a été
calculée. Plus de détails sur I'aspect astronomique de I'isocyanure d’allyle est

présenté dans llchapitre 6.

ALMA :

Le mot ALMA est 'acronyme de ’Atacama Large Millimeter/submillimeter Ar-
ray’. ALMA est situé pres de la ville de San pedro de Atacama dans un désert du
Chili a une altitude de 5000 m. C’est une matrice constituée initialement de 66
antennes de 12 et 7 metres de diametre. Les 66 antennes sont connectées entre
elles, et ALMA est ainsi un interférometre. Sa résolution ne dépend pas unique-
ment du diametre de chaque antenne mais aussi de la séparation maximale
entre les antennes. La matrice principale d’ ALMA est formée actuellement de
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FIGURE 2.1 — Le radio-téléscope IRAM en Sierra en Espagne.

50 antennes installées suivant une configuration qui peut étre étalée sur une
distance de 150 meétres a 16 kilometres. Elles forment ainsi un seul grand téles-
cope. La résolution augmente avec I’augmentation du diametre de I'antenne
et de la distante maximale entre les antennes. ALMA peut balayer I'univers aux
longueurs d’ondes millimétriques et submillimétriques et est capable de péné-
trer les nuages gazeux et denses. Ce projet est dédié a I'’exploration de I'univers
et en particulier les nuages moléculaires ou les nouvelles étoiles se créent ainsi
que les systemes planétaires, les galaxies et 'investigation de I'origine de la vie.
ALMA a été construit dans le désert sec du Chili ou les conditions et 'altitude
favorisent son fonctionnement ultime. C’est un projet de partenariat entre les
communautés scientifiques de I’Asie de I'est, de 'Europe, de I’Amérique du
nord et du Chili.

Cette matrice d’'interférometres a été impliquée dans la détection du glyco-
laldéhyde, le sucre le plus simple, autour d’'une nouvelle proto-étoile dans la
source IRAS. En effet, la détection de 13 transitions a été rapportée dans JoR-
GENSEN, FAVRE, BISSCHOP et AL. et dont 4 transitions correspondent au
premier état de vibration de la molécule mére du glycolaldéhyde et une seule
transition correspond au second état de vibration. Les spectres astronomiques
balayant la source IRAS ont été enregistré grace a ALMA.

3. HERSCHEL : HERSCHEL est un télescope spatial dans le domaine millimé-
trique et infrarouge. Il a été lancé en 2009 par la fusée Ariane 5. HERSCHEL
a été développé par I'ESA, acronyme pour 'European Space Agency’. Le détec-
teur HIFI est dédié aux observations astronomiques dans les domaines infra-
rouge lointain et submillimétrique couvrant ainsi la gamme de fréquence de
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FIGURE 2.2 — La matrice ALMA prés de la ville de San Pedro de Atacama.

480 GHz a 1.9 THz. HERSCHEL est situé a une distance de 1.5 million de km
loin de la terre pour éviter I’absorption des radiations infrarouges émises par la
terre. Il est positionné sur le point L2 de Lagrange visualisé dans la [Figure 2.3]
Ainsi HERSCHEL ne tourne pas autour de la terre mais avec la terre autour du
soleil et possede la méme vitesse angulaire que la terre. Par ceci HERSCHEL se
trouve dans un environnement dont la température est la plus stable possible
et le fonctionnement de ces récepteurs et caméras est optimal. Il est équipé
de trois détecteurs spécialisés PACS, SPIR ET HIFI qui fonctionnent a de tres
basses températures, ils sont refroidis a la température de ’hélium superfluide.
HIFI a été concu pour observer des signaux dont les fréquences sont comprises
entre 480 et 1250 GHz et entre 1412 et 1910 GHz. Ces gammes sont séparées en
7 bandes : 480-640 GHz, 640-800 GHz, 800-960 GHz, 960-1120 GHz, 1120-1250
GHz, et 1410-1910 GHz, numérotées respectivement de 1 a 7. Le miroir pri-
maire de HERSCHEL est de 3.5 metres de diametre.

SOFIA :

Le mot SOFIA est 'acronyme de ’Stratospheric Observatory for Infrared Astro-
nomy’. SOFIA dispose d’'un télescope infrarouge lointain avec un diametre ef-
fectif de 2.5 metres et pese 19 tonnes. Linstrument hétérodyne GREAT (Ger-
man REceiver for Astronomy at Terahertz frequencies) est une premiére géné-
ration SOFIA et permet d'observer simultanément trois bandes d’'infrarouge
lointain : 1.4-1.9, 2.4-2.7 et 4.7 THz (GRAF et al.[2007). SOFIA vole a une altitude
de 12 a 14 kilometres ce qui lui permet d’échapper a 99% de la vapeur d’eau
dans 'atmosphere. Etant montée dans un avion Boeing 747SP, ce télescope fa-
cilite les observations. SOFIA est capable de voler d'un endroit a 'autre avec
la possibilité d’entretien de son instrument entre les divers vols. La premiere
opération scientifique a été réalisée en 2010.
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FIGURE 2.3 - Le point L2 de Lagrange ou les forces gravitationnelles entre la terre et
le soleil s’annulent.
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3.1 Présentation génerale

ous disposons au laboratoire PhLAM a Lille, et au sein de l'équipe de spectrosco-
N pie moléculaire, d’'un spectromeétre d’absorption couvrant les domaines milli-
métrique, sub-millimétrique et jusqu'au térahertz. Il est formé par le simple principe
d'une source, d’'une cellule et d'un détecteur. Un synthétiseur émet un signal dans le do-
maine micro-onde dans la gamme de fréquence de 12.5 a 18.33 GHz. Cette fréquence
est multipliée et amplifiée par l'intermédiaire d'une source solide (principe de la géné-
ration d’harmoniques). Dans le but d'atteindre des fréquences plus élevées deux types
de sources peuvent étre utilisées : les diodes Schottky et les carcinotrons. Londe sta-
tionnaire résultante traverse, a température ambiante, l'échantillon injecté en phase
gazeuse dans la cellule. Nous disposons a Lille d’'une cellule en verre et d'une cellule en
acier inoxydable. A la sortie de la cellule, le signal transmis est focalisé sur le détecteur.
Nous utilisons deux types de détecteurs : un bolometre cryogénique InSb et des détec-
teurs "solides" (dans la gamme basse du spectrometre jusqu'a 350 GHz). Le signal est
enregistré en détection synchrone. Le présent chapitre sera consacré a décrire les diffé-
rents équipements de laboratoire ainsi que les montages servant a l'enregistrement de
spectres.

3.2 Sources

3.2.1 Diodes Schottky

Dans un matériau, la probabilité qu'un niveau permis d’énergie E soit peuplé
d’électrons est décrite par la fonction de distribution de Fermi-Dirac :

1

T = T EEpikr G-D

ou T est la température, k est la constante de Boltzmann et E¢ est I'énergie du ni-
veau de Fermi. Le niveau de Fermi est par définition le niveau permis pour lequel la
probabilité de population en électrons est de 1/2.

La jonction Schottky est formée en posant une couche de métal tres pur sur une
surface préalablement dopée par des impuretés de type n ou p. Lorsque le métal et le
semi-conducteur sont mis en contact, I'équilibre thermique s’établit et leurs niveaux
de Fermi deviennent égaux. Quand les électrons passent dans le métal, leur niveau
d’énergie diminue. La charge s’accumule a I'interface déformant ainsi les bandes
d’énergie dans le semi-conducteur. Ceci crée une barriere d’énergie, connue comme
la barriere Schottky, qui empéche les électrons supplémentaires de passer du semi-
conducteur vers le métal. Cependant pour franchir cette barriere, il faut appliquer
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une tension externe avec la bonne polarité pour que les électrons puissent surmon-
ter la hauteur de barriere Schottky. L'application d’'une tension de polarité opposée
augmente la hauteur de la barriere, empéchant ainsi la conduction.

F a
'y X
q & 94
. Ec
_______________ Eyg
.Ei
Ev

Xd

FIGURE 3.1 — Les bandes d’énergie de la jonction Schottky. Sur la figure, les notations
Ec, Ey, Ef, E; correspondent respectivement aux énergies de la bande de conduction,
de la bande de valence, a I'énergie de Fermi et intrinséque.

Dans le cas ol le métal est amené en contact avec un semi-conducteur de type
n, les électrons diffusent du semi-conducteur dans le métal en quittant la zone au-
dessous du contact qui est ainsi vidée d’électrons. Cette zone est connue sous de
nom de "zone d’épuisement”. Elle contient des atomes donneurs qui sont devenus
des cations en libérant chacun son électron supplémentaire. La diffusion continue
jusqu’a ce qu’aucun électron supplémentaire ne puisse traverser l'interface métal
semi-conducteur vers le métal. La différence de tension entre le métal et le semi-
conducteur est appelée le potentiel de contact. Sa valeur est généralement comprise
entre 0.15 et 0.45 V.

Quand une tension externe positive est appliquée au métal, la tension interne est
réduite et les électrons peuvent de nouveau passer dans le métal. Ces électrons de-
vront posséder une énergie thermique trés grande pour pouvoir s’échapper. Ces élec-
trons sont nommés "électrons chauds" et forment le courant du semi-conducteur
dans le métal. Il est important de noter qu’il n’ y a pas un flux de transporteurs mino-
ritaires du métal dans le semi-conducteur et ainsi aucun plasma neutre de trous et
d’électrons ne peut étre formé. Une fois que la tension externe est coupée, le courant
d’électrons s’arréte en quelques picosecondes et la tension inverse peut se rétablir
durant ce temps. Il n'y a pas un temps de délai dii aux charges comme dans le cas de
la jonction au niveau des diodes.

Un circuit simple et équivalent a la jonction Schottky est représenté (Figure 3.2).
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I consiste en une impédance en série Z;(f) dépendante de la fréquence f, d'une
conductance non-linéaire g(V) en parallele avec une capacité C;(V) qui a son tour
dépend de la tension V au-sein de la jonction. Lefficacité de la multiplication en
fréquence dépend de I'impédance Z;(f), de la fréquence de coupure, des caractéris-
tiques capacité-tension et courant-tension, de I'impédance Z.(n f,), de 'impédance
d’entrée, de 'alimentation Vj et des pertes au-niveau du circuit. La caractéristique
I -V qui relie le courant a la tension au-sein de jonction Schottky est donnée par
RAISANEN1992):

ig = Isqr(eTV/FT —1) (3.2)

— k estla constante de Boltzmann en J/K
— ¢ estla charge électronique en C
— T estlatempérature en K
— I4¢ estle courant de saturation en A
— mnestun facteur qui prend typiquement la valeur d'une unité de proportionna-
lité
La conductance non-linéaire est la dérivée premiére du courant par rapport a la
tension :

= v (3.3)

8

La zone d’épuisement de la diode Schottky est un isolateur qui sépare les deux
régions conductibles : le métal et le semi-conducteur dopé. Elle est similaire ainsi
a un condensateur dont les plaques sont paralleles. La capacité de cette région est
déterminée par les dimensions physiques de la jonction ainsi que par le profil de
dopage de la couche du semi-conducteur. L'épaisseur de la zone d’épuisement peut
étre affectée par la valeur de la tension externe appliquée. Si cette tension est posi-
tive, I'épaisseur de la zone d’épuisement diminue, il en résulte que les plaques pa-
ralleles du condensateur ainsi formé se rapprochent I'une de I'autre. Au contraire, si
la tension appliquée est négative, la zone d’épuisement augmente et les plaques du
condensateur s’éloignent 'une de I'autre. La capacité non-linéaire cause des multi-
plications réactive. La caractéristique capacité tension (C—V) est donnée par (RAISA-

NEN|1992) :
C;(0
cjvy=—L2 3.4)
-y
Ppi

— Cj estla capacité de la jonction pour une alimentation négative en tension
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— V estla tension négative
— C;(0) est la capacité de la jonction pour une tension nulle

— Vi¢p; estla tension seuil de la jonction et vaut -0.15 V pour un silicium type n

Z4(%,) Z, (25,)
ZS
P,
n Ze (pr)

¢ (v) (V)

DC
BIAS

FIGURE 3.2 — Le schéma électronique équivalent a une jonction Schottky (RAISANEN
1992).

La fréquence de coupure est donnée par le relation suivante :

1 1 1

= ZnRs( ) (3.5)

Jfe -
Canin C}Jnax

Les multiplicateurs sont généralement adoptés pour la génération d’harmoniques
a hautes fréquences. La multiplication en fréquence est basée sur le caractere non-
linéaire de la capacité C(V) et assure un niveau de bruit tres bas. Les diodes Schottky

génerent des harmoniques suite au comportement exponentiel de 1|[Equation 3.2|et
est généralement restreinte a un facteur de multiplication qui ne dépasse pas trois.

En effet en développant en série de Fourier 1JEquation 3.2/ nous pouvons visualiser
les éléments sur lesquelles dépend la multiplication en fréquence (PARK et KENNEY
2003) :

I:Is[Io(x(t))+221n(x(t))cos(nwt)] (3.6)
1

— x(t) =qV(t)/ kT (on supposeran =1)
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— I, (x(1)) est la fonction de Bessel modifiée de premiére espece, elle détermine
I'ordre de '’harmonique :

— n - 1 2p
In(x) = (x/2) ,,gozzpp!(mp)!x 3.7)

Un circuit simple représentant la multiplication en fréquence peut étre construit
en reliant une paire de diodes dans un mode redresseur et ceci en fonction de ’ordre
d’harmonique désiré. Lentrée et la sortie du circuit doivent posséder des circuits
équivalents appropriés de facon a ce qu'’ils soient ouverts pour certaines fréquences
désirées et fermés pour les autres harmoniques. Un exemple d’'une multiplication
en fréquence d’ordre impair est représenté (Figure 3.3). Le méme circuit peut servir
d’'une multiplication en fréquence d’ordre pair en inversant le sens des courants dans
les diodes. Des courants en opposition de phase circulant dans des diodes paralleles
annulent les harmoniques impairs, tandis que des courants en phase traversant des
diodes anti-paralléles annulent les harmoniques pairs.

Vs@ f, nf, Z,

FIGURE 3.3 — Circuit menant a la génération d’harmoniques impairs (PARK et KENNEY
2003).

1. Pour les harmoniques pairs :

Liotar = 215[Io(x) =1 +2Y L (x(1)) cos@nw?)] (3.8)
1

2. Pour les harmoniques impairs :

Liotar = 415() Tons1 (x(0) cos[2n + D w]) (3.9)
1
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3.2.2 Carcinotron

Les carcinotrons ou Backward Wave oscillators (BWO) sont des appareils électro-
niques a vide emballés dans une boite en métal. Une fois soumis a un champ ma-
gnétique et simultanément alimentés par une haute tension (entre 300 et 15000 V),
ils émettent une radiation électromagnétique monochromatique. La[Figure 3.4]sché-
matise le fonctionnement du carcinotron. Quand le radiateur (1) est mis en route, la
cathode qui représente un canon a électrons (2) émet des électrons (3). Ces derniers
seront accélérés par un champ électrique de haute tension et traversent le vide vers
I’anode qui représente le collecteur (4). Collimatés par un champ magnétique exté-
rieur, les électrons circulent parallelement a une électrode en grille qui les ralentit en
transférant leur énergie cinétique au champ électromagnétique. Les électrons sont
groupés suivant leur vitesse et leur phase de modulation et forment ainsi une ondes
électromagnétique (7) qui est transmise par 'intermédiaire d'un guide d’onde (8).
Lamplitude du champ électrique détermine la vitesse des élections et ensuite la fré-
quence de la radiation. La fréquence de sortie du carcinotron est reliée a 'amplitude
du champ électrique suivant la relation :

2
f= %er (3.10)

L'équation du champ électrique peut étre exprimé par la relation suivante :

+00
E(z,t)=)_ Epexpj(wt—knz) (3.11)

3.3 Spectrometre a base de diodes Schottky

La montre le schéma de principe du spectrometre a base des multi-
plicateurs de fréquence. Comme nous avons dit dans I'introduction, la source de ra-
diation est un synthétiseur (Agilent E8257D). Ce synthétiseur est commandé a I'aide
d'un protocole Ethernet de réseau local. Dans la disposition des sources de la
cing harmoniques existent : 12, 18, 30, 36 et 54. Lharmonique n’est autre
que le facteur de multiplication des sources solides dans la chaine de multiplica-
tion de fréquence. Au sein du sextupleur (VDI Inc.) actif et alimenté par 8 V, le si-
gnal micro-onde du synthétiseur est multiplié et amplifié. A la sortie du sextupleur la
puissance du signal est de 32 mW. Bien que les sources solides possedent le bénéfice
d’étre compactes et simples a utiliser, elle fournissent de faibles puissances de sor-
tie mais possedent un taux de bruit faible et assurent un excellent rapport signal sur
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FIGURE 3.4 — Un diagramme schématique du carcinotron : 1- le radiateur, 2- la ca-
thode, 3- le faisceau d’électron, 4- I’anode (le collecteur), 5- I'aimant permanent, 6-
le systeme de ralentissement, 7- 'onde électromagnétique, 8- le guide d’onde, 9- le
systeme de refroidissement par eau (DAHL, GENZEL, GOY, GRUNER, KOTTHAUS, KOz-
LOV, NUSS, ORENSTEIN et VOLKOV|1998).

bruit. En effet, un pourcentage de la puissance du signal est dissipé dans chaque mul-
tiplicateur de fréquence. C’est la problématique de I'extension de la gamme spec-
trale enregistrée. Nous disposons a Lille de six multiplicateurs de fréquence passifs :
WR5.1X2, WR3.4X3, WR1.5X3, WR1.0X3, WR1.9X5. Ce sont des diodes Schottky pla-
naires sur substrat GaAs d’arséniure de gallium. Elles viennent de la compagnie Vir-
ginia Diodes, Inc. Dans la cellule, une partie du signal est absorbée par les molécules.
Les fenétres a vide de la cellule sont fabriquées en téflon. Un bolomeétre InSb tres sen-
sible et refroidi a la température de '’hélium liquide (4 K) détecte le signal absorbé par
les molécules. Le signal est envoyé sur le détecteur synchrone SR7270 (section 3.4).
Pour aboutir a une haute précision en fréquence, le synthétiseur est stabilisé par un
signal de référence a la fréquence standard de rubidium a 10 MHz.
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Reference Frequency 10
MHz
Actif sextupler
l 75-110 GHz/[+15 dBm

l x2 x3

Svnthesi 150- 215 GHz | 500-645 GHz
ynthesizer X3 a3 InSb
Agilent E8257D |> > >| Absorbingcell |
> 13_5_1 8.35 GHz x6 230-330GHz | 700-990 GHz 9 Bolometer
x5
400- 530 GHz
\
SR7270
DSP Lock-in Amplifier

amplifier

——- Ethernet hub 4

]

PN

FIGURE 3.5 — Schéma de principe du spectrometre a base de multiplicateurs de fré-
quence.

3.4 Enregistrement des spectres

Afin d’optimiser le rapport signal sur bruit, nous utilisons une technique de mo-
dulation de fréquence de la source. Pour démoduler le signal, un amplificateur a dé-
tection synchrone est utilisé. La fréquence de modulation est de 10 kHz et la profon-
deur de modulation est de quelques dizaines de kHz pour I'’harmonique une. Avant
chaque mesure, la pression dans la cellule est optimisée en inspectant 1’élargisse-
ment de raie. Le profil d'une raie subit des élargissements qui résultent d’'une part
des collisions entre les particules et nous parlons de profil de Lorentz et d’autre part
de la distribution en vitesse des particules dans la cellule et nous parlons de profil
Doppler.

1. Lexpression théorique du profil de Lorentz est donnée par :

pLV)=—-— (3.12)
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ou v estla fréquence ety estla demi-largeur a mi-hauteur donnée en fonction
de la température T et de la pression P par:

T
yL= YoP(7°)" (3.13)

A température ambiante Ty la demi-largeur a mi-hauteur est y, et n se situe
entreOet 1.

2. Le profil de Doppler est exprimé comme suit :

o) = -1/ P2 ey [~ In2(—22
PN T P YD

)] (3.14)

Yp estla demi-largeur a mi-hauteur Doppler :

kT T
YD = ZanWvooc ]\_/_IVO (3.15)

— k estla constante de Boltzmann.

— cestla célérité de la lumiére.

— T estla température.

— m est la masse de la molécule.

— M estla masse molaire de la molécule..

3. Afin de prendre en compte les deux types d’élargissements nous introduisons
le profil de Voigt qui résulte d'un produit de convolution des deux profils de
Doppler et de Lorentz :

vIn2 +oo EXP (- 1n2(l)2)
e f Yp (3.16)

Dy (v) = =
viV)=¢p(v)@PL(v) n32 yp Jo V=vo)2 +7]

Durant I'analyse des spectres et dans le but de mesurer la fréquence centrale
d’'une raie, nous ajustons principalement le profil spectral au profil de Doppler. Ce
dernier est construit par une procédure de moindres carrés qui est fonction de la fré-
quence et de I'intensité issues de 'ensemble de points mesurées sur cette raie. Pour
aboutir a une meilleur précision sur la mesure de la fréquence, dix points sont enre-
gistrés sur une raie. Dans le cas ou I'ajustement par le profil Doppler n’aboutit pas a
une précision satisfaisante sur la mesure de fréquence, nous faisons recours au profil
de Voigt. C’est le cas des raies qui présentent de distorsions ou de dissymétries et le
profil de Voigt est modulé en considérant que 1'élargissement de Lorentz est égal a
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I’élargissement de Doppler. L'élargissement de Lorentz dépend de la pression dans la
cellule qui est fixée lors de I'enregistrement de spectre a quelques ubar. Ces procé-
dures de modélisation du profil des raies ont été implémentées dans le programme
Spectrum Explorer. Ce dernier est utilisé dans la visualisation des spectres théoriques
et expérimentaux.

Pour une raie intense et isolée, la précision de mesure est de 30 kHz jusqu’a 630
GHz et de 50 kHz a des fréquences supérieures. Le transfert de données entre le dé-
tecteur synchrone et 'ordinateur est réalisé par le moyen du protocole Ethernet. Le
temps d’acquisition est typiquement de 35ms et la constante de temps de la détec-
tion synchrone est de 5ms. La résolution, limitée par I'élargissement spectral, est de
I'ordre de quelques centaines de kHz et la sensibilité «,,;, (coefficient d’absorption)
est de 10" %cm 1. Dans le cas de 'usage du bolométre comme détecteur, le rapport
signal sur bruit peut atteindre plusieurs milliers. L'utilisation des détecteurs solides
amene une perte de sensibilité mais posséde I'avantage de fonctionner a tempéra-
ture ambiante. Ceci n’est pas limitant lors de I'’enregistrement de spectres intenses
pour des molécules du groupe cyanure ou pour la molécule de glycolaldéhyde. La
qualité du signal est principalement limitée par le pas de balayage en fréquence.
qui est un compromis afin d’enregistrer le spectre sur une durée raisonnable. C’est
qu'une diminution du pas de fréquence implique d'une part une augmentation du
nombre de points enregistrées sur une raie unique et en conséquence une meilleur
précision sur la mesure de la fréquence, mais d’autre part une durée d’enregistre-
ment plus grande. L'enregistrement du spectre moléculaire dans la gamme totale du
spectrometre mm et submm de Lille nécessite une durée d’'une semaine compleéte.

3.4.1 Modulation de fréquence

Soit f; la fréquence du signal détecté connu sous le nom de "porteuse". La modu-
lation en fréquence de la porteuse consiste a la transformer en un autre signal mo-
dulé M(¢) par I'intermédiaire d'un signal modulant m(¢) dont la fréquence et I'am-
plitude sont connues. La fréquence de M(t) change linéairement par rapport a 'am-
plitude de m(f). Un signal modulé en fréquence prend la forme générale suivante :

M(t) = Acos(0(1)) = Acosr[fc + krm(1)]1) (3.17)

A estl’amplitude du signal M(¢) en'V, 0(¢) est sa phase en deg, k est la sensibilité de
la modulation en kHz/V et f, estla fréquence de la porteuse. La fréquence instanta-
née du signal modulé pour un intervalle de temps d ¢ est ainsi :

fi=fetkrm(2) (3.18)
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Or la fréquence instantanée est la dérivée par rapport au temps de la phase 6(¢) du

signal modulé :
1 do(r)
. — - 1
Ji 2 dt | (5.19)

La phase instantanée peut étre donc obtenue en intégrant 1|Equation 3.19|par rapport
alavariable de temps d ¢ :

t
0(t) :2nf fidt
0

t (3.20)
0(t) =2nf.t+ kff m(t)dt
0
Lexpression de M(¢) devient :
t
M(t) = Acos (27 ft + kff m(1)dt) 3.21)
0
Si le signal modulant est sinusoidal de fréquence f,,, et d’amplitude a :
m(t) = acos(27x f, 1) (3.22)
Le signal modulé s’écrit de nouveau d'une nouvelle fagon :
kfa .
M(t) = Acos (27 fot + o Sin(27 fi, 1)) (3.23)
m

notons que :
— kyraestla profondeur de la modulation

kra L .
— —— est!’'indice de modulation
m

3.4.2 Détection synchrone

Les composants principaux de la détection synchrone sont la modulation, le sys-
teme de référence, le déphaseur, le multiplicateur et le filtre passe bas. Ces com-
posants ainsi que le schéma d'une détection synchrone sont visualisés dans la
Le démodulateur n’est autre que le multiplicateur dont la fonction est de
multiplier le signal entrée par le signal de référence pour générer le signal de sortie.

Le signal d’entrée peut avoir la forme suivante :

Viig = VsCOSRTfit +¢b) (3.24)
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FIGURE 3.6 — Un schéma représentatif de la détection synchrone.

Le signal de référence doit étre aussi périodique :
Vier = Vrcos@mfrt+¢y) (3.25)

avec fr = nfp.
La multiplication des deux signaux s’exprime par I’équation suivante :

1
Vsig x Vref = EVsVr cos27(fs—nfm)t+ ¢s— ;]
(3.26)

1
_EVSVr cos2r(fs+nfm)t+ds+ P,

Si le signal d’entrée oscille a une fréquence f; différente de la fréquence de référence
fr» la moyenne par rapport au temps du produit des deux signaux s’annule. Nous
posons donc fs = f; = nf,, et le résultat du produit devient :

1 1

Par I'intermédiaire du filtre passe bas la composante alternative s’annule :

1
Vsig X Vief = EVSV, cos[¢ps — ¢yl (3.28)
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Pour une détection en dérivée premiere le facteur de multiplication n est fixé a
1 et pour une détection en dérivée seconde, n prend la valeur de 2. Pour le spectro-
metre a base de sources solides I'harmonique choisie est 2 tandis que pour le spec-
trometre a base de carcinotron '’harmonique choisie est 1.

3.5 Spectrometre a base du carcinotron

Polarization grid
or directional coupler

Correction voltage > OS C iI Iato r

(BWO, Klystron, Gunn)

Reference
synthesizer

fint

PLL

Subharmonic

A A
mixer
finc .fz'nt = .fosc +nx fref
PLL Frequency
reference < standard
synthesizer (Rb, Cs, GPS)

FIGURE 3.7 — Le montage de stabilisation du carcinotron.

Nous disposons a Lille de trois carcinotrons différents qui fonctionnent dans les
gammes de fréquence de 100 a 190, de 170 a 250 et de 580 a 660 GHz. Dans le but
d’obtenir un meilleur rapport de signal sur bruit, la fréquence du synthétiseur Agilent
E8257D est multiplié par six puis amplifiée par le sextupleur Spacek actif. Le balayage
rapide en fréquence est assuré par PLL (Phase Locked Loop) qui assure de méme
I'asservissement en phase du carcinotron. Le choix d'une harmonique relativement
faible posséde 'avantage de diminuer les parasites spectraux.

Le spectrometre a base de DDS (Direct Digital Synthetiser) assure un balayage ra-
pide en fréquence (15 GHz peuvent étre enregistrés en 15 minutes). Ce spectrometre
est principalement utilisé pour enregistrer les spectres d’espéces chimiquement in-
stables. Cependant le carcinotron présente divers sources d’instabilité et nécessite
ainsi un asservissement en phase. La montre une boucle de stabilisation
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du carcinotron. Les deux synthétiseurs sont stabilisé par une fréquence standard de
haute précision. La fréquence d’oscillation du carcinotron n’étant pas stable, elle est
soumise a des auto-oscillations. Pour remédier a ce probleme, la fréquence d’oscilla-
tion du carcinotron est corrigée en comparant la fréquence générée par le PLL avec
celle fournie par le synthétiseur Agilent E8257D. En cas de différence entre f;,; résul-
tant de la suivante relation :

fint :fosc+nfref (3.29)

et la fréquence f;,; fournie par le PLL, une tension de correction relative a la diffé-
rence entre ces deux fréquences est transmise au carcinotron. Pour plus de détails
techniques sur le spectrometre a base de carcinotron, le lecteur peut se référer a
ALEKSEEV, MOTIYENKO et MARGULES 2012,
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ivers manuscrits sur la spectroscopie moléculaire, et particulierement micro-onde,
D existent dans la littérature et détaillent les éléments théoriques et expérimen-
taux. Nous avons choisi de suivre les approches de "Microwave Molacular Spectro-
scopy" (GORDY et COOK|1984) et "Molecular Symmetry and Spectroscopy” (BUNKER et
JENSEN 1984). Néanmoins il parait indispensable de fournir dans la présente these un
chapitre théorique pour introduire l'expression du Hamiltonien moléculaire et parler
des approximations et approches théoriques utilisées. Le point de départ de ce travail
est le Hamiltonien moléculaire standard qui obéit a l'équation de Schridinger, nous
citons ensuite les approximations indispensables a la résolution de cette équation et
a l'obtention des valeurs propres d’énergie. Dans la|sous-section 4.6.1}, nous introdui-
sons les interactions anharmoniques et de Coriolis. La derniere section de
ce chapitre traitera un mouvement de grande amplitude, le mouvement de rotation
interne du groupe méthyle CHs.

4.1 Hamiltonien d’'une molécule

La spectroscopie moléculaire est basée sur I'interaction entre la matiere et la lu-
miere. Comme pour les atomes, les molécules possédent des niveaux d’énergie dis-
crets ou quantifiés conformes a I’équation de Planck :

AE = hv (4.1)

— AE = Ef — Ej, est 'énergie entre I'état initial i et I'état final f d’une transition.

— h estla constante de Planck.

— vestlafréquence de la lumiere absorbée par le passage de i a f en spectrosco-

pie d’absorption.

La réponse de la molécule a I'’excitation lumineuse se traduit par un spectre dense
constitué d’'un grand nombre de raies résultants des transitions et dont la position
dans ce spectre correspond a I’énergie du photon absorbé. Les énergies E et E; sont
les valeurs propres, solutions de I’équation de Shrédinger indépendante du temps :

Hy =Ey (4.2)
— v est la fonction d’onde totale de la molécule
— Eest'énergie totale de la molécule

— H est!'opérateur Hamiltonien d’un systeme de IN,, noyaux et N, électrons

Dans le repére du laboratoire et en I'absence d'un champ extérieur, le Hamilto-
nien représentant I’énergie totale d'un systeme isolé de N particules, constitué de N,
noyaux et N, électrons et soumis aux forces électrostatiques attractives et répulsives,
s'écrit :

H= TN,, + TNe + VNnNn + VNeNe + VNnNe 4.3)
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1. Ty, représente |'énergie cinétique des noyaux :
R K2
Tn,(Rp)=) —A= 4.4
N, (R1) ;2MZ 7 (4.4)
2. Ty, représente |'énergie cinétique des électrons :
K2
Tn,(17) = A 4.5
N, (T7) ;zmi = (4.5)
3. Vn,n, estle potentiel d’interaction noyau-noyau :
—_— Z1Z J 6]2
VNN, (Rip) =) ————— (4.6)
I>]4H£0|R1—R]|
4. Vn,n, estle potentiel d'interaction électron-électron :
7
VNN, (ri7) = S E—r—— 4.7)
& %4]780”5 =1l
5. Vn,n, estle potentiel d’interaction noyau-électron :
— ~7Z1G%
Vn,N,(Rp, i) = Z q (4.8)

- —
1,i 4H€0|R[ - I”l'|

- o, d 2
Les vecteurs R sontles vecteurs position des noyaux etles r ceuxdes électrons

Les indices I, J sont introduits pour discerner les noyaux et i, j pour les élec-

trons
M est la masse du proton et m celle de I’électron
Z représente le nombre de protons

q est la charge d’'un I'électron

Les forces de répulsion entre les électrons compliquent la résolution analytique

de I'équation de Schrodriger qui n'est possible que suite a des simplifications ma-
thématiques basées sur des approximations physiques faites au sein du systeme mo-
léculaire. Dans la qui suit nous introduirons I'approximation de Born-
Oppenheimer.
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4.2 Approximation de Born-Oppenheimer

Parlant de noyaux et d’électrons, I'idée explicite pour simplifier le probleme de la
résolution de 1{Equation 4.2]est de séparer le Hamiltonien en une par-
tie nucléaire et une partie électronique. Ceci aurait di étre simple sans la présence
du terme croisé de potentiel Vi, n,. Ce dernier étant non nul, nous faisons appel a
I’approximation de Born-Oppenheimer. Elle permet de découpler le mouvement des
électrons et des noyaux. En raison de leur masse beaucoup plus élevée, les noyaux
peuvent étre considérés comme fixes par rapport aux électrons. Ainsi, le mouvement
des électrons sera décrit relativement a des noyaux immobiles. Ces derniers ne sont
pas sensibles aux mouvements instantanés des électrons mais seulement a leur ré-
partition moyenne dans I’espace et donc bougent dans le potentiel moyen des élec-
trons. Nous posons :

w(R,7)=yn(R)we(R,T) (4.9)

ol 1//”(7?)) est la fonction d’onde nucléaire et we(ﬁ, 7) estla fonction d’onde électro-
nique. Dans v, Le vecteur position R du noyau est un parametre tandis que le vec-
teur 7 de position de I'électron est une variable pour chaque valeur fixée de R.la
séparation de I’équation de Schrédinger moléculaire produit les équations de Schro-
dinger électronique et nucléaire :

(TN, + VNN, + VN, NJWe(R, T) = Eewo(R,T) (4.10)

[Ty, + Vi, n, JWn(R) = (E— E)yn(R) (4.11)

Nous nous intéressons par la suite a la résolution de I’équation de Schrodinger nu-
cléaire faisant intervenir le Hamiltonien nucléaire associé aux mouvements de rota-
tion et de vibration de la molécule.

4.3 Hamiltonien de rotation-vibration

Nous avons besoin de développer I'expression complete du Hamiltonien de rotation-
vibration :

H.,=Tn+Vy (4.12)

Vi et Ty sont respectivement I’énergie potentielle de vibration et I’énergie ciné-
tique de rotation-vibration. L'expression détaillée de Ty est la suivante (BUNKER et
JENSEN1984) :

1 13N=6
TN:5Zﬁuaﬁ(fa—pa—La)Uﬁ—pﬁ—Lﬁ)+5 Zl PZ+V (4.13)
a, r=
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— a,f=x,)z
P 7 . . ! LN .,
— Mqp estI’élément de la matrice inverse du tenseur I qui a son tour est relié au
tenseur I3 des moments d’inertie :

Yimi(y;+x7)  —Ximixiyi - YX;mixiz
Iop=| —Ximix;yi Zimi(xlg"‘zlg) -Xim z.VlZz (4.14)
—Yimixizi  —Yimiyizi X mi(xi+y5)

Lexpression de I est détaillée dans 1
— Ja et Jg sont les composantes des opérateurs du moment angulaire rovibro-

nique J lelong des axes «a et § respectivement.

— Pa €t pg sont les composantes du moment angulaire de vibration ]

a= Z(%gQrPs (4.15)
rs

ou (7 sont les constantes de couplage de Coriolis associées aux modes nor-
maux de vibration Q, et Qg lelongdel'axe a = x, y, z

— Lq et Lg sontles composantes moléculaires du moment angulaire électronique
par rapport au systeme d’axes fixes de la molécule.

0
— P, =-ih .
AR TeR
hZ
— V—__Za,uaa

Hqp peut étre développé en série de Taylor en fonction des coordonnées normales Q;
(BUNKER et JENSEN|1984) :

Hap = Hoh =2 pahar HGhQ, Z Horar” pytalPugt Q Qs +. (4.16)
r

T,S)/

e 21 2 . . N . . . ~
,ua% est]’élément de la matrice inverse a la matrice des moments d’inertie de la molé-

cule dans sa configuration d’équilibre. a‘,xﬁ dépend de la géométrie nucléaire al’équi-
libre, des masses nucléaires et de la fonction de potentiel Vy et qui sera également
développée en série de Taylor. Nous citons les expressions du potentiel harmonique
et anharmonique en fonction des coordonnées normales de vibration Q, qui seront

détaillées dans lafsection 4.4]

VN = Vhar + Vann 4.17)
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Le potentiel harmonique de 3N — 6 modes de vibration indépendants s’écrit :
1 2
Viar = > Y Q2 (4.18)
r

Les termes d’anharmonicité sont regroupés dans I'expression de V,,;, (BUNKER et
JENSEN|(1984) :

1
Vanh = 6 Z D51 QrQsQr + Z D5 QrQsQeQu + ... (4.19)

st 24 s, tu

1

Dans 'approximation du rotateur rigide nous retenons uniquement le premier terme

de 1lEquation 4.16} ceci est cependant valable dans le cas oi1 les vibrations Q, sont de

faible amplitude et les variations des parametres géométriques de la molécule sont
faibles devant les angles et les longueurs de liaisons. Dans I’approximation de I'oscil-
lateur harmonique nous négligeons tous les termes anharmoniques et gardons I'ex-
pression de I'énergie cinétique de vibration. Le Hamiltonien ainsi simplifié s’écrit :

S, = 1Y+ 1 420

1 1
H® = EZHZ%]a]ﬁ+EZ(P$+/1rQ§) (4.21)
a,B r

L|Equation 4.21|est 'expression a l'ordre zéro du Hamiltonien de rotation-vibration
ol les mouvements de vibration et de rotation sont séparés. Le premier terme est I'ex-
pression de |’énergie cinétique d’un rotateur rigide. Le second terme est |’expression
des 3N — 6 modes de vibration indépendants d'un oscillateur harmonique. La base
de fonctions propres du Hamiltonien de vibration-rotation a I’ordre zéro sera utilisée
pour diagonaliser I'expression complete du Hamiltonien de rotation-vibration.

1
Hy =23 Hopladp) (4.22)
ap

est 'expression de I'énergie cinétique de rotation a I’ordre zéro.

Tyip=2Y PZ, (4.23)
r

est 'énergie cinétique de vibration a I'ordre zéro.

1
Vhar = EZAVQ%’ (4.24)
T

est 'énergie potentiel de vibrations harmoniques.
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4.3.1 Conditions d’Eckart

Le mouvement de la molécule autour de son centre de masse est un mouvement
complexe de translation, de rotation et de vibration. Pour une molécule non linéaire
constituée de N atomes, trois coordonnées cartésiennes du centre de masse sont as-
sociées au mouvement de translation, trois angles d’Euler sont attribués au mouve-
ment de rotation et 3N — 6 coordonnées de déplacement sont données a la vibration.
Les équations d’Eckart serviront a minimiser le couplage de la rotation et de la vibra-
tion dans le Hamiltonien de rotation-vibration. Nous choisissons alors un repéere lié a
la molécule (Gxyz) dont I'origine G est posée sur le centre de gravité de la molécule.
Mais cette derniere est étudiée par I’observateur dans un repere propre a lui et lié au
laboratoire (GXY Z). Dans une premiere étape, introduisons la matrice des cosinus
directeurs qui relie les deux systemes d’axes de la molécule par l'intermédiaire d'une
rotation définie par les angles d’Euler :

— 0 estl’angle entre les axes Z et Z:0<60<m.

— ¢ est’angle entre 'axe X etla projection de I'axe z surle plan (X,2);0<¢ <
27.

— yx est I'angle entre 'axe y et I'intersection des deux plans (X, Z) et (x,2); 0 <
X < 2m.

Les deux systemes d’axes sont reliés entre eux par I'intermédiaire de la matrice S:

X X
y=S|Y (4.25)
z Z

/1xX /1xY /le
AZX AZY /lzZ

Axx sont les élément de la matrice des cosinus directeurs. Ils sont exprimés en fonc-
tion des angles Euler (BUNKER et JENSEN |1984) :

— Axx =cosOcospcosy — sindsiny

— Axy =cosOsindcosy — cospsiny

— Axz =—sinfcosy

— Ayx = —cosBcospsiny — sinpcosy

— Ayy = cosBsingsiny — cospcosy

— Ayz=sinOsiny
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— Azx =sinfOcos¢p
— Azy =sinfsing
— Azz=cosO

Le repere de la molécule ainsi introduit, nous citons les équations d’Eckart :

1.
N, .
Y miTi=0 (4.27)
i=1
2.
_— N — —
Joip= Y, mir; " xvj=0 (4.28)
I=1

r; est le vecteur position du noyau i dans le repere lié a la molécule, 7; a pour com-
posantes (x;, y;, z;)- v; est le vitesse du noyau i dans le repetre (x, y, z). La premiere
condition d’Eckart fixe |'origine du repére (Gxyz) au centre de masse de la molécule
alors que la seconde définit son orientation par rapport a la configuration instanta-
née des noyaux.

4.4 Oscillateur harmonique

Nous traitons dans cette partie le Hamiltonien associé a I’oscillateur harmonique
et défini par :

HY=Tyip+ Viarm (4.29)

L'énergie cinétique classique de vibration fait intervenir les vecteurs vitesse de
déplacement des coordonnées internes. L'énergie potentielle dépend de la variation
des longueurs de liaison et des angles de liaison par rapport a leurs positions d’équi-
libre. Un bon choix des coordonnées de vibration sont les coordonnées normales.
Pour des déplacements infinitésimaux, les coordonnées normales sont une combi-
naison linéaire des déplacements cartésiens. Les coordonnées normales servent a
minimiser le couplage entre les modes de vibration dans le Hamiltonien de vibra-
tion. Pour un systeme de N atomes, 3N — 6 coordonnées internes et indépendantes
des déplacements sont nécessaires pour décrire le mouvement de vibration. L'éner-
gie cinétique de vibration s’exprime par :

dx; dy? dzf

1 - 1 ;
Tyip==) mijvi=—=) m; + + 4.30
vib 2; il 22 l(dtz 12 dtz) ( )

i
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Nous introduisons les coordonnées cartésiennes pondérées par les masses des atomes :

qi = vVmi(x; - x7) (4.31)
Lexpression de I'énergie cinétique peut étre reformulée en utilisant les coordonnées
qi -

]. .2
Tuip =5 ) di (4.32)
i

L'énergie potentielle est une fonction des distorsions des atomes qui éloignent la mo-
lécule de sa configuration d’équilibre. Le développement en série de Taylor des dé-
placements des coordonnées internes des noyaux autour de leur position d’équilibre

s’écrit :
oV 1
V:V(qi:0)+za— q,-+§ZZf,-jq,-qj+... (4.33)
i ilg;=0 i j
ou
0’V
fii= _ (4.34)
Y 04i04; | g,=0,4,-0

Les constantes de force f;; de la molécule sont indépendantes des substitutions iso-
topiques de sorte qu’elles restent les mémes pour tous les isotopologues d'une molé-
cule donnée. Le premier terme de 1fEquation 4.33|n’est qu'une constante additive qui
peut étre ignoré en placant le zéro d’énergie a la position d’équilibre. Le deuxieme
terme est la dérivée de la fonction de potentiel par rapport aux déplacements, en
d’autres termes c’est la pente de la courbe de potentiel. Cette derniére passe par un
minimum pour ¢; = 0, une conséquence directe est que le deuxieme terme de la série
de Taylor est zéro a ce point minimum. Seules les termes harmoniques croisés res-
tent ainsi non nuls dans la série de Taylor. Les termes avec une puissance supérieur a
deux sont des termes anharmoniques et ne sont pas pris en compte dans I’expression
a l'ordre zéro du Hamiltonien de vibration :

1 ) 1
H3=EZQi2+EZZﬁjqiqj (4.35)
i i

Dans le but de séparer I'équation de Schrodinger dans I'approximation de 'oscilla-
teur harmonique en 3N-6 modes de vibration indépendants, nous introduisons les
coordonnées normales Q, définies par (BUNKER et JENSEN 1984) :

3N-6 /
Ar; = Z mi_l zlal’,ij (4.36)
=1

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



Thése de Imane Haykal, Lille 1, 2013

38 CHAPITRE 4. APPROCHE THEORIQUE

ol r caractérise un mode normal de vibration de la molécule, et r; = x;, y;, z;. Les
coefficients /,; , forment une matrice / qui devient orthogonale en obéissant a la loi
suivante :

N
ZZ loci,jlai,s :5js (4.37)
a j=1

Le Hamiltonien de vibration a 'ordre zéro peut étre ainsi exprimé en fonction des
coordonnées normales :

H) 1 2 2 _ 1 2 2
EZEZ Qr +ArQr :EZ Pr+/lTQr (4.38)
r r

Pr = G = —

' ' vV hcw;

_Q Ar
ar="r hcw,

— wy =~
2nc

Les constantes A, sont les valeurs propres du déterminant de la matrice F des constantes
de forces quadratiques f;; . Les énergies propres solution de I'équa-
tion de Schrodinger vibrationnelles sont fonctions du nombre quantique v, associé

au mode de vibration Q; :

E=) w,v,+ %) (4.39)

N

ou
— v, est un entier positif ou nul
— w; estla fréquence du mode normal considéré

Les nombres quantiques v, prennent des valeurs entieres positives. Méme pour v, =
0 I'énergie de la molécule n’est pas nulle. Pour un oscillateur harmonique l'inter-
valle d’énergie entre deux niveaux de vibration est constant et vaut w,. La|Figure 4.1
montre une représentation du potentiel réel au sein de la molécule. Elle montre de
méme |'approximation du potentiel harmonique. Nous remarquons que les niveaux
de vibration qui sont équidistants a I’approximation harmonique ne le sont plus dans
le cas de la courbe représentant le potentiel réel de la molécule ou des termes de
couplage anharmonique sont pris en compte. Mais I’espacement entre les niveaux
décroit lorsque leur énergie approche de I'énergie de dissociation D,. Les niveaux
de vibration tendent donc a former un continuum a ’approche de la dissociation.
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E

FIGURE 4.1 — La courbe "har" en noir représente le potentiel harmonique. La courbe
"U" en violet est le potentiel réel de la molécule. Lapproximation du potentiel har-
monique est applicable a certains problémes physiques faisant intervenir de faibles
harmonicités. D, est'énergie de dissociation de la molécule, r, est la distance inter-
nucléaire et v représente les niveaux vibrationnels de la molécule, pour un mode de
vibration donné (molécule diatomique).

Dans la spectroscopie de vibration les valeurs numériques de w, sont mesurées ex-
périmentalement en observant avec précision 'origine des bandes de vibration.

Dans la base orthogonale de 'oscillateur harmonique, les fonctions propres solu-
tion de I’équation de Schrédinger aux valeurs propres sont des polynomes d’Hermite
de degré v :

e 2 h (4.40)

lv) =

nh

1/2
ZVIV! n?w)v] (mw)1/4[n;iw ;

En rajoutant les termes anharmoniques de 1[Equation 4.19} I'énergie de vibration
d’'un oscillateur anharmonique s’écrit :

1 1 1
E:Zwi(vi+§)+ZZx,-j(v,-+§)(vj+§)+... (4.41)
i

i j>i
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4.5 Rotateur rigide

Dans les domaines micro-onde, millimétrique et sub-millimétrique, la signature
spectroscopique des molécules se traduit par des spectres connus par spectres de
rotation pure. Ils peuvent s’étaler dans le spectre électromagnétique jusqu’a la ré-
gion infrarouge lointain. Cette transition est accompagnée par un changement des
nombres quantiques entre I’état initial et I'état final de la molécule. La spectroscopie
de rotation a haute résolution rend ce domaine d'une grande originalité scientifique
puisqu’il dévoile des phénomenes observables a haute précision spectrale comme
la structure hyperfine nucléaire, la rotation interne, I'inversion. Il porte aussi la si-
gnature vibrationnelle de la molécule. En effet les transitions rotationnelles obser-
vées peuvent correspondre non seulement a 1’état fondamental de vibration, mais
peuvent aussi s’ établir entre les niveaux rotationnels des états excités de vibration.

La compréhension du spectre de rotation pure nécessite un modele mathéma-
tique a partir duquel des solutions pour les niveaux d’énergie quantifiés peuvent étre
obtenues.

4.5.1 Systeme d’axes principaux d’inertie.

Retournant a l|Equation 4.22| et dans le but de simplifier le Hamiltonien nous
choisissons un systéme d’axes orientés pour la molécule. Il est choisi de sorte a rendre

nuls les termes non-diagonaux du tenseur d’inertie de la molécule (Equation 4.14) et
a conserver uniquement les termes diagonaux :

Ioa =Y mi(B5+75) #0 (4.42)
i

Iaﬁzlﬂa:—Zm,-ai,Bi:O (4.43)
i

ou a, f ety (a # B) sont des permutations de x, y, z. Nous donnons a ces axes une
nouvelle nomenclature : a, b, c. Les nouveaux axes sont attentivement choisis pour
satisfaire a 'ordre croissant des valeurs des moments principaux d’inertie, de telle
sorte que :

N

ol
— Igq =14, poura=a,b,c.

Dans le systeme d’axes principaux d’inertie, le Hamiltonien d’'une molécule rigide
s’écrit en terme des composants des opérateurs du moment angulaire :

T = Hyigige = AJ%+BJ5+CJ> (4.45)
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7? n? n?

A:—’B:—, = —
21, 21, 21,

(4.46)

représentent les constantes rotationnelles de la molécule. Elles sont d'une grande
importance en spectroscopie puisqu’elles renseignent directement sur la structure
géométrique de la molécule (longueur de liaison et angles de liason).

4.5.2 Classement des molécules et parametre de Ray.

Les molécules sont classées en quatre catégories selon les valeurs des constantes
rotationnelles.

1. Molécules linéaires : Pour lesquelles une seule constante de rotation peut étre
définie quantitativement, soit B.

2. Toupie sphérique : Pour lesquelles les trois constantes rotationnelles sont égales,
A=B=C

3. Toupie symétrique : Deux sous-classes appartiennent a cette catégorie de mo-
lécules.
— Latoupie oblate: A=B>C.
— La toupie prolate: A> B =C.

4. Toupie asymétrique : Pour ce type de molécules, les trois constantes rotation-
nelles different I'une de 'autre; A>B>C:

— si A> B = C, lamolécule est d'une toupie asymétrique plutot prolate.
— si Ax B > C, lamolécule est d'une toupie asymétrique plutot oblate.

Le degré d’asymétrie de la molécule est définie par le parameétre de Ray :

_2B-A-C

= 4.47
K 1-C ( )

Ilvaut -1 pour une toupie symétrique prolate et +1 pour une toupie symétrique oblate.
Pour des molécules asymétriques; —1 < k < +1. Si le parametre de Ray est proche de
sa limite négative la toupie asymétrique est plutot prolate alors que s’il est proche de
sa limite positive on dit que la molécule est une toupie asymétrique plutot oblate.
La plupart des molécules polyatomiques appartiennent a la classe de toupies asy-
meétriques. Par exemple, les trois molécules sujet d’analyse du présent travail scienti-
fique font partie de cette classe de molécules. Ainsi dans la suite du développement
théorique on se limite au cas d'une toupie asymétrique.
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4.5.3 Représentations du systeme d’axes pricipaux.

Les axes principaux (a, b, c) peuvent étre choisis suivant six représentations dis-
tinctes par correspondance avec le systeme d’axes (x, y, z) de lamolécule (Tableau 7.1).

U |
X|b|lc| c | a a b
ylc|b|la|c]| Db a
zlala|b|Db c c

Tableau 4.1 — Représentations du systeme d’axes principaux d'une molécule

Les exposants r et [ sont utilisés pour indiquer si le systéeme d’axes (x, y, z) est
construit dans le sens des aiguilles d'une montre ou dans le sens contraire, respecti-
vement. Indépendamment du type de représentation choisi, la résolution de la par-
tie rotationnelle de I’équation de Schrodinger nécessite la construction de la matrice
hamiltonienne dans la base d'une toupie symétrique. Cette matrice est ensuite dia-
gonalisée dans le but d’aboutir aux énergies et fonctions propres. En général tous les
types de représentations sont valables avec la préférence de certaines sur d’autres.
Les deux représentations les plus utilisées par les spectroscopistes sont I" et III".
Parfois dans la littérature on rencontre I'usage de la représentation I1I* mais elle est
considérée comme équivalente a celle I1I". Le choix du type de représentation est lié a
chaque type de molécule de sorte a réduire au maximum possible les termes non dia-
gonaux dans la matrice hamiltonienne. Ce choix sera couplé avec le choix du type de
réduction du Hamiltonien semi-rigide qui peut étre symétrique (S) ou asymétrique
(A). Les réductions (A) et (S) seront présentées dans la sous-section concernant la
distorsion centrifuge (sous-section 4.6.2).

4.5.4 Solution de I'équation de Schrodinger aux valeurs propres.

L'étape suivante est de trouver les énergies et les valeurs propres des opérateurs
du moment angulaire. En mécanique quantique, I’algébre des relations de commu-
—

tations concernant I'opérateur moment angulaire / peut étre utilisée a ce profit :

[]xy]y] = lh]z
[]y»]z] = lﬁ]x (4.48)
[]z;]x] = lh]y
U Tl = U Ty =U% 1.1 =0 (4.49)
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De ces relations de commutation nous nous apercevons que les opérateurs Jy,
Jy et J; ne commutent pas entre eux et donc ne peuvent pas posséder une base or-
thogonale commune de fonctions d’onde propres et ne peuvent pas étre simulta-
nément diagonalisées. Mais chacun d’entre eux commute avec I'opérateur T2 cela
veux dire qu'il existe une base d’états propres commune entre les opérateurs 72 et
J-. Nous arrangeons de cette maniere a ce que le Hamiltonien soit composé par ces
deux opérateurs. Une base naturelle des fonctions propres d'une toupie asymétrique
est une combinaison des fonction d'une toupie symétrique : |/, K, M). Pour ces fonc-
tions d’onde, le Hamiltonien n’est plus diagonal particulierement les fonctions J, et
Jy font apparaitre des termes non-diagonaux dans la matrice Hamiltonienne. Soit J,
la composante du moment angulaire total suivant I’axe z du référentiel de la molé-
cule et J celle dans le référentiel du laboratoire, les valeurs propres des opérateurs
72, J. et Jz dans leur base de fonctions propres sont :

T3J,K, M) = J(J + DIJ,K, M)
]ZI];K)M>:K|JJK1M> (4'50)
]Zl]}K}M> = Ml])K)M>

De plus:

]¢|],K,M):\/](]+1)+K(Kil)|],Kil,M) (4.51)
ol

Je=TIxt]y (4.52)

obéit aux deux relations suivantes :

1
P=Jxt Iy + Tz =T+ 50U +1-)0) (4.53)

Uz Jel =xh]. (4.54)

Dans I[Equation 4.50|et[Equation 4.51} 7 et 7% ont été associés a A, B et C.

Le nombre quantique J est aussi appelé nombre quantique principal de rotation,
il est proportionnel a la quantité de mouvement total due a la rotation de la molécule
et prend des valeurs entiéres positives. Le nombre quantique K est la valeur propre
de 'opérateur J,, ce dernier est obtenu par la projection de 'opérateur 7 sur 'axe
principal z de la molécule, avec —J < K < J par pas d'une unité. Dans le référentiel
du laboratoire, le nombre quantique K est remplacé par le nombre quantique M qui
représente la valeur propre de 'opérateur Jz projection du moment cinétique total
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sur I'axe Z fixe dans 'espace, avec —J < M < J par pas d'une unité. En absence de
champ extérieur I'énergie est indépendante de M, les niveaux J sont donc 2J + 1 fois
dégénérés. Dans la représentation I” d’axes principaux d’inertie et pour le cas d'une
toupie asymétrique, plutot prolate, I'opérateur Hamiltonien moléculaire s’exprime
en fonction des opérateurs J?, ], et J. et on utilisera la base |/, K,) :

1 T2 1 2 1 )
H:E(B+C)] +[A_E(B+C)]]Z+Z(B_C)(]++L) (4.55)
Dans la représentation 11" d’axes principaux et pour le cas d'une toupie asymé-
trique, plutot oblate, 'opérateur Hamiltonien moléculaire s’exprime en fonction des
opérateurs J?, ], et J.et on utilisera la base |J, K,) :

H—1(A+B)72+[C—l(A+B)]]2+1(A—B)(]2+]2) (4.56)
2 2 24 oo '

Le calcul des niveaux d’énergies nécessite de construire la matrice Hamiltonienne et
ensuite de la diagonaliser. La présence des opérateurs ]i dans 'expression du Ha-
miltonien induit des termes non diagonaux. Pour une certaine valeur de J la matrice
Hamiltonienne est une matrice carrée d’ordre (2] +1). Ses lignes et ses colonnes sont
numérotées par le nombre quantique K qui varie de —J a +J. Elle est tridiagonale de
sorte que seules les éléments pour pour AK = +2 ou AK = 0 sont non nuls.

Les niveaux d’énergie d’'une toupie asymétrique sont obtenus soit avec la base
|J, K,) soitaveclabase |], K;). Ils sont labellisés, grace aux valeurs de J, |K,|, | K|, dans
la forme Jx,x, a l'aide du diagramme de corrélation. Les niveaux satisfont K, + K =
J,J + 1. Le diagramme illustre la levée de de dégénérescence en +K, (+K,) observés
pour une toupie prolate (oblate).

La[Figure 4.2l montre le diagramme de corrélation des niveaux énergétiques pour
une molécule rigide et asymétrique pour J=1, 2 avec ceux des deux limites prolate
et oblate d'une molécule symétrique rigide. Dans I'exemple de la[Figure 4.2} les ni-
veaux d’énergie d'une toupie asymétrique dont les constantes rotationelles valent
A=10cm™!, B=55cm™! et C = 1cm™! sont construits en combinant pour une
valeur de J donnée les nombres quantiques K, et K. des limites prolate et oblate
respectivement. Les nombres quantiques d'une toupie symétrique prolate dont les
constantes rotationnelles valent A, B,C = 10cm™,1cm ™, 1cm~! sont tracés ala gauche
, ceux d'une toupie symétrique oblate dont les constantes rotationnelles valent A, B, C =
10cm~1,10cm™Y, 1cm™! sont représentés a droite. Les notations E* et O* réferent a
la parité du nombre quantique K, ; E indique que K, est pair et O que K, impair.
Les signe + ou — désignent le fait qu'une somme ou une différence apparait dans
I'expression des fonctions de base pour un niveau J donné (|J,K,) +1J,—Ky))/ v2)).
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FIGURE 4.2 — Diagramme de corrélation des niveau J=0,1 et 2 d'un rotateur asymé-
trique rigide avec ceux des limites prolate et oblate d'un rotateur symétrique rigide

représentées sur la

4.5.5 Forcede

Force deraie.

gauche et la droite respectivement (BUNKER et JENSEN 1984).

raie et regles de sélection.

Plusieurs facteurs rentrent dans I’expression de l'intensité d'une tran-

sition entre deux niveaux énergétiques. Si dans une expérience d’absorption, un fais-
ceau parallele de lumiere de longueur d’'onde A et d’intensité I(A) traverse une lon-
gueur [ de gaz de concentration cg, I'intensité de la lumiere transmise I;, (1) est don-

née par la loi de Beer-Lambert :

Ity (D) = IV expl—Lege(A)]
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ol cge(A) est le coefficient a d’absorption. Néanmoins les différentes molécules dans
le gaz ne possédent pas la méme vitesse mais une distribution en vitesse par rapport
au systeme de coordonnées fixe de I’espace. Cette distribution en vitesse ou en lon-
gueur d’onde est due aux collisions des molécules et a I'effet Dopler. Les transitions
transmises ne sont plus ainsi des impulsions de Dirac (manifestant un élargissement
naturelle dGi a la durée de vie des états impliqués dans la transition) mais manifestent
un élargissement dii aux conditions experimentales (notamment |’élargissement de
Doppler et de Lorentz) et nous parlons de profil de raie. En intégrant le coefficient
d’absorption sur une raie d’absorption on obtient I'intensité absolue d'une transi-
tion de I'état i vers I’état j (YURCHENKO, THIEL, CARVAJAL, LIN et JENSEN 2005) :

8ﬂ3NAf/if e—th,'/kT
I(i_>f):f e(V)dA = [1-exp(—=hcE;f/kT)]S(i — f) (4.58)

raie (4meg)3hc Q
— i est!’état initial.
— j est]’état final.
— E; estl’énergie de I'état i et Ef celle de I'état f.
— V;r estlafréquence d'une transition de I'état i vers I'état j.
— Ny estle nombre d’Avogadro.
— k estla constante de Boltzmann.
— €p est permittivité du vide.
— Q estlafonction de partition: Q=3_; g; e EilkT
— gj estle facteur de dégénérescence totale.
— S(i — f) estla force de raie.

Nous nous intéressons dans la suite au facteur force de raie qui est proportionnel
au carré du moment dipolaire i de la molécule. Ce dernier est indépendant de toute
condition expérimentale et S(i — f) ne dépend que des propriétés intrinseques de
la molécule. 11 détermine la probabilité par seconde qu'une molécule dans un état
initial i dela transition i — f passe aun étatfinal f. Dans le référentiel du laboratoire,
I'expression de S(i — f) est la suivante :

S — f) =) ID}I? (4.59)
m

ou D?} estla composante m du moment dipolaire électrique d'une transition i — f:

D} = ¢IMpli) (4.60)
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¢; et ¢ sont les fonctions d’ondes initiale et finale de la molécule respectivement.
M,, représente la projection du moment dipolaire électrique de la molécule sur les
axes du repére associé au laboratoire. Pour poursuivre le raisonnement relativement
au systéeme d’axes fixe lié a la molécule nous recourons a un changement de base par
I'intermédiaire d'une rotation définie par les angles d’Euler :

(PrIMmldi) =Y AP pI A mntim|di) (4.61)

Amn est associée au changement de base et est reliée a I'inverse de la matrice des
cosinus directeur S, en revanche elle ne dépend que de la rotation des coordonnées
par les angles d’Euler. L'expression de la force de raie devient :

Si— =Y KpfIMulpil?

m=X,Y,Z

= Y Kl dumpnldidl?

n=x,y,z

(4.62)

Nous utilisons maintenant les approximations de Born-Oppenheimer et les condi-
tions d’Eckart pour découpler les mouvements électronique (¢b.), de rotation (¢,) et
de vibration( ¢,). En négligeant l'interaction entre la vibration et la rotation et en
tenant compte des termes du spin nucléaire (¢bs;) et électronique (¢s,) , la fonction
d’onde totale de la molécule s’écrit :

¢ = PsepsnpepyPpr (4.63)

Le moment électrique dipolaire n’agit pas sur les fonctions de spin électronique
ni sur celles de spin nucléaire :

St — f)
_|<¢(f)|¢(l)>| |<(P(f)|¢(l) Z |<(P(f)|lmn (p(l))((l)(f) (f)l nl(p(l)(P(l)
n=xy,z
n=x,y,z
—|<¢>(f)|</>“>>| |<¢(f)|¢>“) > kel )an|¢>$”><</>§f )lun(e,-,ej)|<p(y"’>|2
n=xy,z

La partie du moment dipolaire électrique correspondant a la rotation du systeme
d’axes ne lui est plus liée et u,(e;, e;) ne dépend que des coordonnées nucléaires.

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



Thése de Imane Haykal, Lille 1, 2013

48 CHAPITRE 4. APPROCHE THEORIQUE

Le développement en série de Taylor de p,(e;, e;) en fonction des coordonnées nor-
males de vibration donne :

ayn(el)e])| l a Mn(el’e])
0Qk ety 1 0Qr0Q;

»

tnlei, ef) = iy, (el,e])+Z ——— |, QkQi +... (4.64)

Le premier terme est appelé moment dipolaire permanent électrique lorsque y§ =
W; , le second un moment dipolaire induit et les termes qui restent correspondent a
I’anharmonicité électrique.

Regles de sélection. Pour qu'un rayonnement transmis soit absorbé il faut que la
probabilité de la transition entre les niveaux i et j soit non nulle, nous disons alors
que la transition est permise. Chaque molécule est classée dans un groupe de symé-
trie composé par les opérations de symétrie faisables de la molécule. Une opération
est dite faisable si une fois appliquée a la molécule nous obtenons une configuration
équivalente sans avoir besoin de casser et reformer les liaisons chimiques. Les opé-
rations non-faisables sont négligées dans le cas des molécules rigides et semi-rigide,
elles ne le sont pas pour les molécules non-rigide. La barriere de potentiel a dépasser
lors d'une opération de symétrie non-faisable isole les fonctions d’onde d’'une mo-
lécule semi-rigide mais dans le cas des molécule non-rigides les fonctions d’ondes
peuvent franchir cette barriere par effet tunnel ce qui donne lieu a 'apparition de
transitions. Les transitions permises auront lieu si les conditions suivantes sont res-
pectées :

— Suite au principe de Pauli la permutation P, de deux particules identiques et
indiscernables peut uniquement changer le signe de la fonction d’onde totale
de la molécule : P12¢p = £¢. En accord avec les statistiques de Bose-Einstein et
de Fermi-Dirac, la permutation de bosons de spins entiers multiplie ¢ par +1
alors que la permutation de fermions de spins demi-entier la multiplie par —1.

— Les transitions permises ont lieu si et seulement si le produit direct des repré-
sentations irréductibles (appartenant au groupe de symétrie de la molécule)
des fonctions d’ondes des états i et f d'une transition contient la représenta-
tion totalement symétrique.

Soit I'' la représentation irréductible de I'état i et T'/ celle de I'état j :
I} ®T) 5T () (4.65)
b indique si la fonction d’onde est électrique, vibrationnelle ou rotationnelles. La

condition d’orthogonalité des fonctions d’'ondes de spin électronique ou nucléaire
implique que les deux premieres intégrales de 1'?? ne doivent pas étre nulles. En re-
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vanche et en négligeant le couplage spin-orbite, les régles de sélection du spin élec-
tronique S et du spin nucléaire I s’écrivent :

AS=0

4.66
AI=0 ( )

Les transitions électroniques permises pour lesquelles c[)éf ) # (,bg) nécessitent que

ait la méme symétrie que la translation T}, suivant I'axe n = x, y, z de la molécule.

I'(pn) =T'(Ty)

. (4.67)
Lol >T(Ty)

Les transitions vibrationnelles pour lesquelles ¢ mais (/)S,f ) # </>§,i) nécessitent

que le deuxiéme terme de I’expansion en série de Taylor du moment dipolaire soit
non nul et en conséquence :

N _ @
e —@Pe

I'(pn) =T(Qx)

I & 5T(Qp) (469)
v v k
Ainsi pour le groupe de symétrie ponctuel C; qui contient deux représentations irré-
ductibles A" et A", les transitions de vibration permises se passent uniquement entre
les fonctions d’ondes possédant 'une ou I'autre symétrie et vérifiant la regle de sé-
lection Av, = +1:

Cs | E| oy
A | 1| 1 | TyTyR,
A | 1| -1 |T,RyR,y

Tableau 4.2 — Table de caractéere du groupe ponctuel Cs .

_Les transitions rotationnelles pour lesquelles c/)(ef = (,bg) et gbs,f = ¢§j’ mais (,b(rf ) #
() nécessitent que le moment dipolaire permanent de la molécule soit non nul et

ainsi pour une rotation R, :
L(pn) =T(Amn) =T(Rp)

o (4.69)
L @I 5T (Amn) =T(Ry)

Les transitions dans le spectre de rotation sont regroupées en branches classées
suivant les regles de sélection sur le nombre quantique J telle que AJ = 0, +1 (BUNKER
et JENSEN|1984) :

— pour AJ =01la branche est nommée Q.
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— pour AJ =1 la branche est nommée R.

— pour AJ = —1 la branche est nommeée P.

Le moment électrique dipolaire permanent résulte de la distribution des charges
électriques autour du noyau de la molécule. Les regles de sélection sur les nombres

quantiques K, et K, d'une toupie asymétrique figurent dans le{Tableau 7.6

Regle de sélection Type de branche
AK, pair et AK,; impair a
AK, impair et AK, impair b
AK, impair et AK, pair c

Tableau 4.3 — Les regles de sélection associées aux nombres quantiques K, et K,
(BUNKER et JENSEN|1984).

4.6 Interactions de rotation-vibration

4.6.1 Interactions anharmoniques et de Coriolis

Soit deux modes de vibration r et s, les niveaux d’énergie de rotation dans un
mode de vibration donné possedent une énergie qui peut étre considérée comme la
somme des énergies de rotation et de vibration. Des perturbations auront lieu en gé-
néral quand deux niveaux de rotation, un appartenant au mode r et I'autre au mode
s, sont presque dégénérés. Ceci peut avoir lieu généralement dans le cas ou les modes
de vibration sont treés proches en énergie I'un de 'autre : E, ~ E;. De telles perturba-
tions peuvent de méme étre visibles pour un écart plus élevé entre les énergies E;,
et E; des deux modes de vibration. En effet si les nombres quantiques J et K ont
de grandes valeurs ou si les constantes de rotation ou de distorsion centrifuge sont
relativement élevées, les niveaux de rotation peuvent entrer en résonance. Dans de
telles situations, un couplage anharmonique a lieu entre les deux modes de vibra-
tion. Ce couplage fait apparaitre des terme non diagonaux de Coriolis ou de Fermi.
Ces termes d’interaction décalent la position énergétique des modes de vibration, et
les énergies de rotation ne peuvent plus étre prédites par le modele d’un rotateur ri-
gide. Le Hamiltonien manifeste la présence de termes anharmoniques, de distorsion
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centrifuge et de couplage de Coriolis (BUNKER et JENSEN|1984) :

1 1
Vanh == Z D51 QrQsQr + — Z D5 QrQsQrQu + ...
6 n,s,t 24 ,$,t,uU
1 3
Teen =3 Y. Haadr HgQulalp+s Y. Habar mygal ihQrQilalp+ ... (4.70)
a,B,r a,B,y.r,s

Tcor = Z /JZLZX ‘r)fsQrps]a +...
s

a,r,

Dans I'[Equation 4.70|le produit total des opérateurs moment angulaire doit étre pair
afin que le Hamiltonien résultant soit hermitien. Une autre condition qui est a la

base du couplage entre les modes de vibration est que les termes de couplage an-
harmonique ou de Coriolis doivent étre totalement symétriques dans le groupe de
symétrie de la molécule correspondante. Ces termes de couplage s’annulent si l'opé-
rateur de couplage ne l'est pas. Dans le cas ou I'opérateur de couplage est totalement
symétrique, les termes de couplage peuvent cependant s’annuler mais cela reste ex-
ceptionnel ou accidentel. Les regles suivantes permettent de savoir si les opérateur
de couplage sont totalement symétriques :

— @, peut étre non nulle si et seulement si :

F(Q)eT(Qy)er(Q)=>1 4.71)
— @, 4, peut étre non nulle si et seulement si :

F(Q)®T(Qs)®T(Q)eI(Qyu) =T (4.72)
— a®P peut étre non nulle si et seulement si :

I'(Q) el eI >TY (4.73)

+s peut étre non nulle si et seulement si :
T(Q)@T(Py) 8T (J) > 4.74)

I'®) est la représentation totalement symétrique du groupe de symétrie de la molé-
cule. Qr, Qs, Q; et Q, sont les modes de vibration de la molécule. Si les représen-
tations I'(Q;) etl'(Q;) de deux modes en interaction possédent la méme symétrie, le
couplage anharmonique a lieu. Alors que si ces représentations possédent des symé-
tries différentes un couplage de Coriolis peut avoir lieu.
Le Hamiltonien d’interaction de Coriolis entre deux états de vibration normaux v
et v/ s’écrit (DEMAISON, VOGT, HUTTNER et WLODARCZAK|[2011) :
HC% = i(Ga+GLT2+GX 2+ . )]0+ .. (4.75)

vy T
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- (a)ﬁ))/) :( a,b,C).
J— Ga: a

v
— Gl et GX sont les termes correctifs de distorsion centrifuge liés au parametre
G, de l'interaction de Coriolis.
w w vy +1v
a a ra ' \1/2 S$11/2 r $11/2
=2 (—)" "+ (—) I[———1]
1/,1/’ IBeqcr,s ws wr 4
ol ,ng = Aeg, Beg 0u Ceq et wy, wg sont les fréquences des modes de vibration Q;, Q;
respectivement.

En particulier, la matrice Hamiltonienne d’interactions de Coriolis entre deux
états de vibration v = (v, vs) et v/ = (v, + 1,v5 — 1) correspondant a deux modes de
vibration Q, et Q; associés aux nombres quantiques de I'oscillateur harmonique v,
et v, fournit :

(4.76)

<Vr;Vs|H53/r|Vr+ Lvs—1)= i(f,[’v/]a 4.77)

Pour prendre en compte les interactions dans les calculs de digonalisation du Ha-
miltonien, il faut analyser les deux modes de vibration interagissant entre eux en-
semble. Une telle analyse a été réalisée pour les modes de vibrations excités v; =1 et

v, =1 du conformere "synperiplanar" de I'allylisocyanide (chapitre 6).

4.6.2 Distorsion centrifuge

Jusqu’a présent nous avons retenu uniquement le modele du rotateur rigide et
de l'oscillateur harmonique et nous avons négligé en particulier les termes de cou-
plage de rotation-vibration. Ainsi les molécules ne sont pas rigides et la force cen-
trifuge induite par la rotation éloigne les noyaux de leur position d’équilibre. Ceci
se traduit dans le spectre de rotation par un décalage en fréquence de la position
des transitions par rapport a celle prédite par le modele du rotateur rigide. Ce dé-
calage est généralement faible (ceci se traduit, comme nous verrons plus tard, par
I'ordre de grandeurs des constantes de distorsion centrifuge qui est tres petit devant
celui des constantes rotationnelles) mais pour certaines molécules manifestant des
effets anharmoniques ou des mouvements de grande amplitude, I'effet de la distor-
sion centrifuge pourra s’accentuer facilement. Bien que le traitement de la distorsion
centrifuge apporte une complexité supplémentaire a 1'étude des spectres de rota-
tion, il a le bénéfice de fournir d’'importantes informations. L'ajout des parametres
de distorsion centrifuge aide a améliorer la précision des constantes de rotation d’'un
mode de vibration donné. Il en résulte un riche ensemble de parameétres qui décrit
la molécule avec un degré de confiance plus élevé. Ceci se traduit par un pouvoir
de prédiction plus précis de la position de raie dans les spectres. Lamélioration de
la précision de la prévision en fréquence est d'un grand intérét pour les détections
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astrophysiques. Une pratique qui augmente davantage la rigueur des prédictions est
la combinaison de données résultant de I'’étude de domaines spectraux variés. Cela
permet de déterminer des termes différents du Hamiltonien. En effet, les regles de
sélection différentes permettent aussi de lever les corrélations entre les parametres.
Un exemple a ce sujet est la combinaison des données micro-onde, millimétriques et
sub-millimétriques avec celles de l'infrarouge. Cet assemblage de données est apte
a augmenter la précision de mesure du centre des bandes de vibration et a fournir
des valeurs plus fiables des énergies de vibration de la molécule. Une combinaison
similaire de données a été utilisée au profit de la molécule mere du glycolaldéhyde
(chapitre 5). Dans le but de mieux comprendre 'effet de la distorsion centrifuge sur
le spectre moléculaire d'une part et d’améliorer le pouvoir prédictif de la position des
transitions dans les spectres d’autre part, la théorie du rotateur rigide a été étendue
par 'introduction, dans le Hamiltonien, des termes d’ordre supérieur. Une approche
élégante pour introduire la distorsion centrifuge est celle décrite par GORDY et COOK
1984. Dans cette approche la molécule tourne sans vibrer, ce qui implique :

alJaﬁ ov

=0 4.78
Z OR; Jalpt OR; (4.78)

oll i =1 — 3N - 6. Cette équation (Equation 4.78), combinée au développement de
Uqp en fonction de R; (Equation 4.16) permet d’obtenir :

=—-— Z (f )zj,uaﬁ]a]ﬁ (4.79)
taﬁ

ot (f71);,; est un élément de la matrice inverse a celle des constantes de force dans
I'expansion de Taylor de 1'énergie potentielle de vibration et défini par IlEquation 4.34
Le Hamiltonien s’écrit alors :

H= Zu Ja1ﬁ+ Y Tapyslatplyls (4.80)
aﬁy&

@, B, v, 6 sontles coordonnées x, y ou z. Les parametres 7 ,gys sont les constantes de
distorsion centrifuges d’ordre quartique :

Tapys == Y M it 4.81)
L]

ol uy, p est I’élément de la matrice inverse des moments d’inerties de la molécule.

Comme ,ufx 8 dépend de la masse des atomes, il est sensible aux substitutions iso-
topiques. Il s’ensuit que les parametres de distorsion centrifuge sont spécifiques a
chaque isotopologue de la molécule. Des termes d’ordres supérieurs peuvent ensuite
étres ajoutés ( constantes sextiques, octiques ...).
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Pour dériver les parametres de distorsion centrifuge dans la base des fonctions
d’onde propres de la molécule nous nous servons de la transformation unitaire. Elle
a été introduite par Watson en 1977 :

Hysquic = U YHU (4.82)

U=e'S =55 (4.83)
S est un opérateur hermitien tel que :
S=Y spqrUL T T+ LI T%) (4.84)

— Spgr = k*PT9*7*D est un coefficient réel.
— si p+g+r=2,ils'agit des constantes rotationnelles.
— si p+qg+r=2,ils'agit des constantes de distorsion centrifuge.

En particulier nous introduisons S3 et Ss :

S3 = Slll(]x]y]z+]z]y]x) (4.85)
et
Ss = SsnUsTyJ.+ Ty 9+
Si1Unty Tz + T Ty T+ (4.86)
SusUxlyJs+J2Tyx)
Réduction A.

Pour la réduction de type A du Hamiltonien, |’expression du parametre S;;; est
sous la forme suivante (WATSON|1977) :

—4Rg
ﬁx - :By

ol Rg est une combinaison linéaire des constantes 7 de distorsion centrifuge et f
et B, sont les constantes de rotation suivant les axes x, y, z du systeme d’axes prin-
cipaux. Lexpression du Hamiltonien réduit en réduction A a I'ordre |'ordre sextique
est:

S111 = (4.87)

_ g ) (6)
HA_Hrigide+Hd +H; +.. (4.88)
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avec:
H 0o =BT+ BV T+ BT (4.89)

AW BAW et €4 gont les constantes de rotation en réduction A.
HY = =Ny J* =N T2 2= Mk Js =285 T2 U5~ T9) = 6kU5, Us =Tl (4.90)

Les constantes quartiques Ay, Ajx , A, 67, 0k sont de 10° 4 106 fois plus petites que
les constantes de rotation.

HY =0 JO+ @ J 2+ Oy J 23+ @k IS +20 T Uo— T+

T2r12 72 g2 4 72 g2 (4.91)
o J Uz U =T+ +oxUz Uy =T+

Les constantes sextiques ®;, ®;x, ®x;, Pk, @J, @k, @k sont de 103 a 10° fois plus
petites que les constantes de quartiques de distorsion.

Réduction S.

Pour la réduction type S du Hamiltonien, I’expression du parameétre S;;; est sous
la forme suivante :

S 2Rs (4.92)

W =5y .
2Pz~ PBx— By

ol Rs5 est une combinaison linéaire des constantes 7 de distorsion centrifuge et 3,

Bx et B, sontles constantes de rotation suivant les axes x, y, z du systeme d’axes prin-

cipaux. L'expression du Hamiltonien réduit en type S a I'ordre |'ordre sextique (WAT-

SON[1977) :
Hs=H ,, +HY + HY +... (4.93)
avec:
S — R 2 (S) 52 (S) 72
Higiae=Bx"Jx+ By Jy + B J; (4.94)

A®) B et € sont les constantes de rotation en réduction S.

HY =-D; J*-Djx J%% - DxJi+di J2U2 + 1P + do Ut + %) (4.95)

Les constantes quartiques; Dy, Djx , Dk , d;, d»> sont de 10° a 10° fois plus petites

que les constantes de rotation.
H® = Hy J®+ Hyx J*J% + Hiy J 2% + Hi JS w96
+h TAU2 4T+ ha T2UL+ T8 + hs U +1°)

Les constantes sextiques; H;, Hjx, Hyj, Hi, hi, hy, hs sont de 103 a 10° fois plus
petites que les constantes de quartiques de distorsion.
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Choix de réduction.

La coexistence des deux types de réduction est liée a la convergence de la pro-
cédure d’ajustement des constantes. Ainsi la réduction jugée comme préférable est
celle pour laquelle la diagonalisation du Hamiltonien converge au mieux. Le choix de
laréduction dépend du type de la molécule. Pour une toupie asymétrique prolate, les
spectroscopistes se servent de la réduction A alors que pour une toupie asymétrique
oblate la réduction S est plus utilisée. Une situation intéressante a discuter est le
choix de laréduction la plus convenable dans le cas de I’analyse d’'une toupie asymé-
trique proche de la limite d'une toupie symétrique. Pour de telles molécules, le choix
du type de la réduction combiné avec celui de la représentation du systeme d’axes
principaux n’est pas toujours évident. Quatre combinaisons différentes peuvent étre
utilisées dans I'analyse des spectres :

— représentation I réduction A
— représentation III" réduction A
— représentation I réduction S

— représentation III" réduction S

Divers critéres a part la déviation standard (RMS) jouent un role dans la problé-
matique actuelle. Le parametre S;;; est 'un d’entre eux. Il est proportionnel aux
constantes de distorsion centrifuge T qui peuvent étre calculées par les méthodes ab
initio en champs de force anharmonique. Ainsi la réduction du Hamiltonien choisi
est celle correspondant a la faible valeur du parametre Sy;;. Le deuxieme critere est
le rapport entre le nombre de parametres libérés dans la procédure d’ajustement des
constantes par rapport a sa qualité. Pour deux ajustements ayant un RMS compa-
rable, celui pour lequel le moins de parametres sont libérés est jugé comme meilleur.
La comparaison des ordres de grandeur des constantes de distorsion centrifuge rentre
de méme dans les critéres de choix. Enfin, le fait que ces constantes soient diago-
nales ou non est aussi important MOTIYENKO, MARGULES, ALEKSEEV, GUILLEMIN et
DEMAISON2010.

4.6.3 Corrections vibrationnelles aux constantes de rotation

Les mouvements de vibration négligés dans le modele du rotateur rigide, agissent
sur les moments d’inertie de la molécule. Ces moments d’inertie sont spécifiques a
chaque mode de vibration. Les constantes spectroscopiques calculées pour un mode
de vibration donné ont ainsi des valeurs effectives. Les constantes rotationnelles ef-
fectives sont reliées en premiere approximation aux nombres quantiques de vibra-
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tion comme suit (GORDY et COOK|1984) :

1
Ay, = Ae _Z“ﬁ,(yr +5)
- 2
1
By, =B.—Y ab (v + 5) (4.97)
r

1
Cvr = Ce_Zagr(Vr"‘ 5)
r

Ay,, By, et C,, sont les constantes de rotation d'un mode de vibration v, donné. A,,
B, et C, sont les constantes d’équilibre de la molécule. Les constantes de rotation-
vibration «,, dépendent de la fonction de potentiel. En principe, a partir des constantes
de rotation nous pouvons extraire de rigoureuses mesures de longueurs de liaison et
des angles de liaison. Mais le caractere effectif des constantes de rotation d’'un mode
de vibration donné transmet des ambiguités sur la détermination de la géométrie de
la molécule. Pour remédier a ce probleme, un spectroscopiste a tendance a analy-
ser le spectre de rotation de tous les modes de vibration afin d’aboutir aux valeurs
expérimentales des constantes de rotation-vibration «,, et d’en déduire la structure
d’équilibre de la molécule. Ceci n’est pas tout le temps possible.

4,7 Mouvement de grande amplitude

Dans le cas du rotateur semi-rigide, la variation relative de la longueur des liai-
sons et de I'amplitude de leur angles est relativement faible. Ces fluctuations sont
mesurées par rapport a la configuration d’équilibre des noyaux de la molécule. La
simplicité du traitement théorique des molécules semi-rigides revient au fait que la
position d’équilibre de chaque noyau de la molécule peut étre définie d’'une facon
évidente. Une série de Taylor développée en fonction des coordonnées nucléaires
peut facilement converger autour de la position d’équilibre de la molécule. Toutefois
il existe des mouvements de vibration de la molécule qui sont de large amplitude.
Ceci rend plus compliquée la séparation de I'’hamiltonien de rotation-vibration en
une partie rotationnelle et une autre vibrationnelle. De plus, les coordonnées nu-
cléaires sont définies par rapport a une configuration de référence de la molécule.
Il existe divers mouvements de grande amplitude, nous citons I'inversion de 'atome
d’azote dans 'ammoniac N Hs, les mouvements de "ring puckering" dans les compo-
sés cycliques et la rotation interne du groupe méthyle de symétrie Cs3, qui est décrite
ci-apres.
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4.7.1 Rotation interne du groupe méthyle CH;

Pour les molécules composées de deux groupes moléculaires liés entre eux par
une liaison covalente simple et unique, on appelle rotation interne le mouvement
d’'un groupe par rapport a I'autre groupe autour de cette liaison. Dans le cas le la
molécule de formiate de méthyle, sujet du[chapitre 7} la rotation interne est due a la
rotation du groupe de méthyle par rapport au reste de la molécule. Cette rotation est
entravée par une barriere de potentiel. Si la barriere n’est pas infinie un effet tunnel a
lieu et il existe une probabilité non nulle de passer d'un puits de potentiel a un autre.
La dégénérescence des niveaux de rotation est levée et chacun d’entre eux est divisé
en deux niveaux : un symétrique et non dégénéré appelé A et un autre asymétrique
et doublement dégénéré E.

La symétrie de ces deux nouveaux états est déterminée par la table de caractere
Csy du groupe de méthyle et ceci en tenant compte des opérations de
permutations nucléaires. Pour les niveaux situés au fond du puits 'approximation de
'oscillateur harmonique pour décrire le mouvement de torsion est valable puisque
la molécule ne possede pas suffisamment d’énergie pour surmonter cette barriere.
Pour les niveaux au-dessus de la barriere, la molécule ne sent plus I'effet de cette
barriére et agit comme un rotateur libre. La [Figure 4.3 montre la relation entre la
hauteur de la barriére de potentiel et la dédoublement des niveaux par effet tunnel.
Cet effet tunnel rend plus compliqué le développement théorique du Hamiltonien
moléculaire mais est apte, par 'usage d’'un modele théorique approprié, de fournir
des informations importantes sur la structure de la molécule.

Du point de vue de la mécanique classique, la molécule ne peut passer d'une
configuration a une autre tant que son énergie propre E n’est pas supérieure a la
hauteur du puits de potentiel (V3) méme si cette derniere est d'une valeur finie. Cet
effet est donc totalement di a la mécanique quantique.

Csy | E|2C5 | 30,
A 1] 1 1
A | 1] 1 | 1
E 2] 1] o0

Tableau 4.4 — Table de caractere du groupe ponctuel Cs, .

Chaque opération de symétrie du est décrite par raport a un élément
de symétrie :

— E estl'opération d’identité.
— Cs estlarotation d'un angle de 277/3 autour d'un axe de symétrie.

— 0, estlaréflexion autour d'un plan vertical de symétrie.
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3 ; 4
Vi AE Vi
—r A
20 A V=3 V=3
E E
Vr=2 AE
E
E Vs (1) Yd
V=2 A
- Vs (111)
v=1 3
t A,E A
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E
ve=0 —— A,E E _ E
A

FIGURE 4.3 - Illustration de I'effet de la hauteur de barriere de potentiel sur la struc-
ture énergétique des niveaux de torsion d’'une toupie Cs,, selon que la barriere soit
intermédiaire (II) ou faible (III).

Fonction de potentiel de la rotation interne.

La rotation relative de deux groupes moléculaires 'un par rapport a I'autre est
décrite par I'angle a de rotation interne. Dans le cas de la molécule de formiate de
méthyle le groupe méthyle C H; tourne par rapport au reste de la molécule. Quand
les deux groupes tournent 'un par rapport a I'autre, I'énergie potentielle de la mo-
lécule varie en fonction de I'angle a. Pour un angle de 2, le groupe C H3 retourne a

27
sa position de départ et pour un angle de 3 un atome d’hydrogene vient se mettre

a la place de son voisin. Ainsi nous retrouvons trois configurations équivalentes du
groupe méthyle. L'existence de telles dispositions analogues est causé par la symétrie
qui gouverne ce groupe méthyle. Il s’ensuit que la courbe qui va décrire cette rota-
tion doit aussi étre symétrique et doit se répéter trois fois dans un cycle. On introduit
la fonction de potentiel V(a) en série de Fourier jusqu’a 'ordre 2 (GORDY et COOK
1984) :

V3 Vs
Via) = ?(1 —cos3a) + ?(1 —cosba) +... (4.98)
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FIGURE 4.4 — Bariere de potentiel du formiate de méthyle. V est'énergie en cm™" et

a estl’angle (en degré) de rotation du groupe méthyle.

La illustre le potentiel V(a) associé au formiate de méthyle. Les trois
configurations comparables du CHs sont les plus stables et sont marquées par les
trois minima de potentiel. Les parametres V3 et Vg renseignent sur la forme de la
courbe de potentiel. En particulier, V3 nous indique la hauteur du potentiel tandis
que le parametre V3 donne des information sur la largeur de la courbe de potentiel.
Si Vs est négatif, la courbe de potentiel devient plus large alors que si V; est posi-
tif elle devient plus étroite. Le développement en série de Taylor implique que I'ordre
de grandeur de la constante V; est petit devant celui de la constante V3. Dans le cas de
la molécule mére du formiate de méthyle Vs et V3 valent respectivement 29.2cm~ ! et
370.7cm~! (TUDORIE, ILYUSHIN, AUWERA, PIRALI, ROY et HUET 2012) alors que pour
I'isotopologue H'3COOC H; ces parameétre valent 25.3cm ™! et 371.8cm ™! (CARVAJAL,
KLEINER et DEMAISON 2010). La vitesse de passage d'une configuration d’équilibre a
une autre dépend a la fois de V3 et de Vi du puits de potentiel. Cette fonction de
potentiel est un outil important pour la compréhension de la structure des niveaux
d’énergie de la molécule. C’est que d'une part I'écart entre deux modes de vibration
v, d’'une molécule établissant un mouvement de rotation interne est directement
lié a la hauteur de la barriere de potentiel. Dans une récente étude sur la molécule
mere du formiate de méthyle, les origines des bandes A et E du premier mode de
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torsion du groupe méthyle ont été déterminées expérimentalement avec précision
par TUDORIE, ILYUSHIN, AUWERA, PIRALI, ROY et HUET |2012 en combinant les don-
nées micro-onde, millimétriques et infrarouge (E4 = 132.4303 cm™! et Eg= 131.8445
cm™!). D’autre part I'écart énergétique entre les niveaux A et E d'un mode de vibra-
tion unique est dépendant de la vitesse de l'effet tunnel d'un puits de potentiel a
'autre.

Fonctions et énergies propres de rotation interne.

La molécule est maintenant composée de deux groupes tournant chacun avec
un moment d’inertie propre, a savoir un groupe considéré comme un rotateur semi-
rigide et le groupe méthyle. Le moment d’inertie totale de la molécule est exprimé
par leur moment d’inertie réduit I, tel que:

ICH3 Iromteur

Ir_

= (4.99)
ICH3 + Iromteur

L'équation de Schrédinger associée ala rotation interne s’écrit (GORDY et COOK|1984) :

_FdZU(a)
da?

— Les fonctions d’ondes propres de la rotation interne sont nommées U («).

+V(a)U(a) = EU(a) (4.100)

— V/(a) estla fonction de potentiel introduite précédemment|[Equation 4.98

— E sont les énergies propres de rotation interne.
2
— F = YA est la constante de rotation interne qui est inversement proportion-
r
nelle au moment d’inertie réduit de rotation I, [Equation 4.99
A l'approximation d'une molécule semi-rigide, lorsque V3 tend vers I'infini, la solu-
tion de1'équation de Schrédinger fait appel aux nombres quantiques v, de1JEquation 4.39
d’'un oscillateur harmonique. A la limite de la rotation libre lorsque V3 tend vers zéro,
les énergies propres sont quantifiées par le nombre quantique m tel que :

E=Fm? (4.101)

m prend des valeurs entiéres positives, négatives ou nulle. Entre ces deux limites,
lorsque le niveau d’énergie de torsion est proche du sommet de la courbe de potentiel
nous tombons sur un domaine d’énergie dans lequel ni v, ni m sont de bon nombres
quantiques et aucun modele théorique ne peut étre considéré comme valable.

Les fonctions propres solutions générales de 1'équation [Equation 4.100|sont sous
la forme suivante (GORDY et COOK|1984) :

+00 X
Upp= Y. Age'Gkroa (4.102)

k=-o00

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



Thése de Imane Haykal, Lille 1, 2013

62 CHAPITRE 4. APPROCHE THEORIQUE

ol Ay est un facteur de normalisation. Le parameétre o est un indicateur de la symé-
trie de la fonction d’onde. En respectant I'aspect périodique de la fonction de poten-
tiel ainsi que ses conditions aux limites, le parametre o peut uniquement prendre
trois valeurs entieres : -1, 0 et +1. Pour o = + 1 la fonction d’onde est antisymétrique
par rapport aux opérations de symétrie et peut passer d'un puits de potentiel a un
autre par effet tunnel, alors que quand o est nul la fonction d’onde est symétrique
et peut faire uniquement des mouvements de va-et-vient a l'intérieur d'un seul puits
de potentiel. Il s’ensuit que :

Us=)Y Ape’*@ (4.103)
k

Up=)_ Ape'GkDa (4.104)
k

Ainsiles fonctions d’onde propres du Hamiltonien de torsion de la molécule peuvent
étre classifiées par rapport a un sous-groupe du groupe de symétrie ponctuelle Cs,, :

E C3 C:
A 1 1 1
E, 1 € €
E, 1 € €

Tableau 4.5 — Table de caractere du sous-groupe (E, Cs, Cg) du groupe ponctuel Cs,

/4
oue=exp(i2n/3) etex = exp(—i2§).

— E estl'opération d’identité.
— (s estlarotation d'un angle de 27/3 autour d'un axe de symétrie.

— C§ est la rotation d'un angle de 2 x 27r/3 autour d'un axe de symétrie.

4.7.2 Construction du Hamiltonien

Nous avons vu a la[section 4.1 comment le Hamiltonien d'une molécule rigide
a été construit et comment la distorsion centrifuge due a la rotation totale de la
molécule a nécessité I'addition de termes correctifs a cet Hamiltonien pour pouvoir
I’adapter a la description d’'une molécule semi-rigide. Dans le cas de la rotation in-
terne du groupe méthyle au sein des molécules non-rigides et a cause de la présence
d’un couplage entre le mouvement de rotation globale de la molécule et le mouve-
ment de torsion du groupe méthyle, nous avons besoin de définir une configura-
tion de référence de la molécule. Un systeme d’axe de la molécule est ensuite choisi
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pour décrire cette configuration et son choix peut étre multiple. Ce choix influence
la forme du Hamiltonien qui dans chaque modele sera formé par un ensemble de
termes spécifiques a chaque choix de systeme d’axes. Dans le cas du formiate de mé-
thyle le corps de la molécule est un rotateur asymétrique plutot prolate possédant un
plan de symétrie et obéissant au groupe ponctuel C; (Tableau 4.2). Le systeme d’axes
lui étant lié peut étre formé par deux axes x et z dans la représentation I". La rota-
tion interne du groupe méthyle est décrite par I’axe de rotation interne i. Le systeme
d’axes moléculaires ainsi défini est différent du systéme d’axes principaux de la mo-
lécule. Il en résulte I'apparition de termes croisés dans I’expression du Hamiltonien.
Nous considérons une molécule de type toupie asymétrique qui possede un plan de
symétrie. Soit un repere (x, y, z) dont I'origine est placée au centre de masse; 'axe z
placé le long de 'axe de la toupie C Hs, I'axe x situé dans le plan de symétrie et I'axe
y perpendiculaire a ce méme plan. Le Hamiltonien de rotation-torsion s’écrit (LIN et
SWALEN|[1959) :

Hpr = B.J;+ByJ; + BeJi+ DexUxJz +J2J)
_2sz]xpa - ZBz]zpa + Fpi + Vo(a)

Le terme ], J, résulte du fait que le systeme (x, z) n'est pas le systeme d’axe prin-
cipal de la molécule entiere, p, Jx et p,J, résultent de I'interaction entre la rotation
totale de la molécule et la torsion du groupe méthyle . p, est le moment angulaire
de la rotation interne du groupe méthyle. Certains termes non-diagonaux peuvent
s’annuler selon le repére choisi. Ainsi trois différents modeles théoriques ont été dé-
veloppés dans la littérature.

(4.105)

1. Principal Axis Method (PAM) : le systéeme d’axe fixé au corps de la molécule
est confondu avec le systeme d’axes principaux de la molécule. Laxe de rota-
tion interne est confondu avec I'axe de rotation du groupe méthyle. Cette mé-
thode aboutit par des transformations appropriées nommées transformations
de contact a éliminer le terme croisé J, J,.

2. Rho-Axis Method (RAM) : seul le terme p, J est éliminé.

3. Internal Axis Method (IAM) : dans ce modele le systémes d’axes est fixé au corps
de la molécule mais est différent du systéme d’axes principaux de la molécule.
L'axe de rotation du groupe méthyle est confondu avec'un des axes du systeme
ainsi défini. Les deux autres axes sont choisis de maniere a éliminer les termes
Palx €t paJ, del'interaction vibration-rotation.

Deux grandes approches sont ensuite utilisées : I’approche globale et I’approche
locale. Nous parlons d’approche globale quand plusieurs niveaux de vibration du
mouvement de grande amplitude sont décrits par un ensemble unique de parametres.
Lapproche est locale lorsqu'un ensemble de parametres décrit un seul niveau de vi-
bration ou méme un seul sous-état de torsion (le sous-état A ou E). La préférence de
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I'approche globale par rapport a celle locale vient du fait que les parametres qu’elle
génere peuvent étre directement liés aux propriétés de la fonction de potentiel.

Méthode des axes principaux d’inertie : PAM

Comme sa nomenclature I'indique, cette méthode conserve la présence du sys-
teme d’axes principaux (Principal Axis System; PAS). La molécule étant composée
d’un groupe moléculaire considéré comme un rotateur semi-rigide lié au groupe mé-
thyle par une liaison covalente simple, le systéme PAS est fixé a la partie du rotateur
semi-rigide de la molécule. La rotation interne du groupe méthyle est étudiée par
rapport a un axe i supplémentaire confondu avec I’axe de symétrie du groupe mé-
thyle mais différent des axes du PAS. Cette méthode est relativement ancienne et a
été introduite pour la premiere fois en 1940 avec CRAWFORD 1940/ et WILSON|1940|Le
Hamiltonien de rotation-vibration de la molécule est formé ainsi d’'une partie liée ala
rotation globale, de la fonction de potentiel du groupe méthyle et des termes croisés

(KLEINER|2010) :
H=Hy+Heene +F(pa— Y. piJp*+V(a) (4.106)
j=a,b,c
C
I
« Y

FIGURE 4.5 — Déscription du systeme d’axes PAM de la molécule. a, b, ¢ spécifient
I'orientation du squelette de la molécule dans l'espace, i indique celle du groupe
méthyle. La position de I'axe i par rapport au systéeme d’axes (a, b, ¢) est décrite par
les angles ¢ et 6. Langle ¢ est I’angle entre la projection de I'axe i et y, projection de
isurleplanc,b. 0 ={(a,i).
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— H,; estle Hamiltonien de rotation totale de la molécule dans le systéme d’axes
principaux PAS|Equation 4.45

— Hceny estle Hamiltonien de distorsion centrifuge ordinaire décrit dans lajsous-

[section 4.6.2]
Ajlc, . -
— pj =—— estun terme de couplage ot j =a,b,c=z,x,yet p = (Pa Pb Pc)

J
estl’axe de rotation interne, I = I4, I, I estle moment d’inertie de la molécule
et Icy, estle moment d’inertie du groupe méthyle.
7’_12

— F= est la constante de rotation interne

IcH,
2 ICH3
—r=1-Yy 15—
I
— Aj représentent les cosinus directeurs de la rotation interne tel que :
Aj=cos0(i, j).V(a)

Bien que le Hamiltonien de rotation soit construit dans le PAS, nous remarquons
dans 1[Equation 4.106{la présence des termes croisés du moment angulaire global
de la molécule. Cette présence se traduit par I'expression : =2Fpq (2. j—q,p,c 0] ;). Ces
termes croisés sont ensuite réduits par les transformations de Van Vleck (HERSCHACH
1959). La procédure est de factoriser la matrice Hamiltonienne en de plus petites
matrices a caractere effectif. Nous obtenons d’abord les sous-matrices pour chaque
mode de torsion v,, ensuite ces sous-matrices sont réduites a de plus petites ma-
trices, pour chaque sous-état de torsion A (o0 =0) et E (o = +1) du mode de torsion
Vi

HM=H +FY WLy (p;jJp)" (4.107)
n J

Les coefficients W, résultent du traitement de Van Vleck. Généralement, la méthode

PAM est valable pour les molécules dont la barriere de rotation interne est relative-

ment haute par rapport au mode de torsion en question. Ceci peut étre évalué par

I'introduction d’'un nouveau parametre appelé parametre réduit de la barriere :

s=4V3/9F (4.108)

Par convention, une barriére est classifiée comme haute si s > 30, intermédiaire si
s > 15 et basse si s < 2. Les spectroscopistes se servent de la méthode PAM quand
s > 30. Quand s diminue les coefficients de perturbation de Van Vleck W, aug-
mentent rapidement et accentuent le poids sur les termes croisés. Le caractere ef-
fectif des sous-matrices qui constituent la matrice globale du Hamiltonien PAM rend
cette méthode non efficace dans le cas o1 'écart énergétique entre les sous-niveaux
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A et E est grand par rapport a ’énergie du mode de torsion v,. Une autre consé-
quence du caractere effectif est que cette méthode fait partie de I’approche locale.
Ainsi chaque mode de torsion est étudié séparément des autres modes et parfois
méme les sous-niveaux A et E sont ajustés indépendamment I'un de I'autre. Nous
donnons dans la suites les matrices Hamiltoniennes des sous-niveaux A et E (LA-
VRICH, PLUSQUELLIC, SUENRAM, FRASER, HIGHT et TUBERGEN [2003| et HERSCHACH
1959) :

HY™M(A) = Ay, as+ By, aly+ Co,ade+ Y FWy, alorp)Ueli+ k) (4.109)
k1

HYM(E) = Ay, )5+ By, gy + Cy el + Y FW, ok Uit + J1J1)

k1 ; 5 (4.110)
+ Y FpiWy, ek + FouWa, £J5+ ..
k

Les constantes 3, de rotation du Hamiltonien global d'un mode de vibration sont
reliées par rapport a celles des sous-niveaux A et E (DEMAISON, MARGULES, KLEINER
et CSASZAR|2010) :

_ Bat2PE
ﬁr——g

Oupf=ABouC

(4.111)

Méthode de I’axe rho : RAM

Les limitations de la méthode PAM précédente, que cela soit du point de vue de
son critere de convergence lent, de sa validité pour des barrieres relativement hautes
ou bien de son appartenance a l'approche locale, exigent I'introduction d’autres pro-
cédures de construction du Hamiltonien. Aussi que la présence des termes croisés
—2Fpqap;];j d'interaction rotation-vibration de Coriolis empéche la séparation du
mouvement rotation-torsion. Ceci nous emmene a la description de la méthode RAM.
Cette méthode est relativement ancienne et a été introduite par HECHT et DENNI-
SON|1957a, HECHT et DENNISON |1957b/et BURKHARD et DENNISON 1951. Elle part du
principe de minimisation des interactions entre la torsion et la rotation et est basée
sur un choix d’axes qui peut éliminer les termes croisés en x, et y. Le nouveau sys-
téeme d’axe peut étre obtenu a partir de celui de la méthode PAM par une rotation de
I'axe z = a autour de 'axe hors plan y = ¢, de fagon a le rendre parallele a I’axe p de
rotation interne (px = py = 0 par la définition de 'axe p). Le nouvel axe z est parallele
al’axe p = p;. Le produit —2F p, pJx est ainsi éliminé alors que le terme croisé de Co-
riolis —2FpqpyJ, n'existe pas a la base, a cause de la symétrie planaire du squelette
de la molécule (cas particulier d'une molécule dont le corps est dans le plan x,z). Le
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seul terme croisé restant est ainsi —2Fp,p;J,. Langle qui définit la rotation de I'axe
z du PAM est nommé Op 4, et est défini par :

I Ay

Oram = arctan(&) = arctan( ) (4.112)

Pz xAz

Cet angle ne dépend pas uniquement des cosinus directeurs A et A, de I'axe de ro-
tation du méthyle dans le systeme d’axes PAM, mais aussi du rapport des moments
d’inertie. Le Hamiltonien RAM est relié au systéme PAM par I'intermédiaire de 'angle

OrAM :
Hgay = e Oramly/M g, et 10ram Iy 10 (4.113)

Larotation ainsi définie réduitles termes —2FpypJja —2Fpap.J.. Lopérateur J fait
apparaitre le nombre quantique K d'une toupie symétrique. Le terme de Coriolis res-
tant prend part au Hamiltonien de torsion pur. Lexpression totale du Hamiltonien
s’écrit :

Hpam = Hy + Heene + Hy + Hyy (4.114)

— H,; estle Hamiltonien de rotation totale de la molécule

— Hgeny estle Hamiltonien de distorsion centrifuge ordinaire

— H; estle Hamiltonien de torsion du groupe méthyle

— Hy; estle Hamiltonien de couplage de rotation-torsion|Tableau 7.3]

Le Hamiltonien H, s’écrit :

Hy = ApamJ%+ BramJo+ CramJ> + DapUadp + IpJa) (4.115)

AramM, Bram et Crap sont les constantes de rotation dans le systeme d’axes RAM.
La constante additive D, des opérateurs J,J, et J,J, existe comme signature du
fait que nous raisonnons hors du PAS. 1l est facile d’établir une relation entre les
constantes de rotation Apaps, Bpam, Cpanm dans le PAS et celles dans le systeme RAM
par diagonalisation de la matrice d’ordre 3 des constantes rotationnelles RAM.

2 )
ApaMm = Apam oS Oram + Bpap sin® Oram

_ .2 2
Bram = Apamsin®Oran + Bpam cos”Opam

(4.116)
Cram = Cpam
Dgp = cosOpram sinOram(Bpav — Apam)
Dans le cas particulier ou le corps de la molécule est dans le plan (a, b) :
2D
tan20pay = ———2 (4.117)

AraM — Bram
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Le Hamiltonien de torsion contient I’expression de la fonction de potentiel du groupe
méthyle ainsi que le terme croisé d’interaction de Coriolis —2Fpg J, :

H;=F(pg—pJ)* + V(a) (4.118)

H;; introduit des termes d’interaction rotation-torsion d’ordre supérieur. Ces opéra-
teurs sont obtenus en multipliant les opérateurs de rotation par ceux de torsion. Le
Tableau 7.3|permet de visualiser ces produits d'une maniere directe.

Méthode des axes internes : IAM

La méthode IAM a été introduite par LIN et SWALEN (1959, elle part du principe
de deux rotations successives de I’axe PAM pour le transformer en IAM. La premiére
rotation est décrite précédemment, elle permet de passer du systeme PAM au RAM.
Ensuite une nouvelle rotation est appliquée sur le systtme RAM pour le transfor-
mer en [AM. Cette derniere a le bénéfice de se débarrasser du terme de couplage
—2Fpqp.J; quin'a pas été annulé par la premiere rotation. Dans le cas d'une molé-
cule dont le squelette est un rotateur asymétrique possédant un plan de symétrie, le
systeme d’axes IAM est choisi de facon a ce que I'axe a passe par le centre de masse
de la molécule entiére et soit paralléle a I'axe de rotation interne du groupe méthyle.
Les axes b et ¢ passent de méme par le centre de masse de la molécule entiere mais
sont fixés au corps de la molécule. Le hamiltonien s’écrit (KLEINER 2010) :

Hiam=Fp5+V(a)
+A[cosOrap ], —sinOran(cospay — sin/oa]y)]2

(4.119)
+B[sinOrap ], — cosOgap(cospay — sinpa]y)]2

+C(sinpaj, + cospa]y)2

Ce Hamiltonien peut étre reformuler pour faire apparaitre les constantes de rotation
Aram, Bram et Crap (LIN et SWALEN|1959) :

1
Hiam = > (Bram + Cram) Uz +JA) + AjamJo + Ep* + V(@)

1
+5 Bran = Cram) (U= J2) cos2pa — (JpJe + JcJp) sin2pal (4.120)

+DaplUalb+ JnJacospa+ UaJc+JcJa)sinpal

4.8 Programmes d’analyse
La résolution exacte de I'’équation de Schrodinger indépendante du temps qui

abouti a des parametres moléculaires suffisamment précis pour mener a des dé-
tections astrophysiques est tres difficile. C’est que les spectres astrophysiques sont
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trés denses et contiennent la signature d'un grand nombre de molécules organiques
complexes présentes dans le milieu interstellaire. Pour éviter toute confusion pos-
sible et aboutir a des détections certaines, les travaux d’analyse moléculaire en labo-
ratoire sont indispensables. Dans les domaines millimétrique et sub millimétrique
et dans le cas de molécules organiques lourdes, le degré de confiance d'une transi-
tion mesurée au laboratoire est plus élevé que celui d'une transition prédite a partir
des parameétres expérimentaux et ce dernier est a son tour plus élevé que le degré de
confiance d’'une transition prédite a partir des parameétres théoriques. Pour détermi-
ner les parametres moléculaires a partir des spectres enregistrés au laboratoire, nous
nous servons de programmes qui ont été développés dans la littérature. Ils sont ba-
sés sur une procédure inverse a la résolution de I'’équation de Schrodinger indépen-
dante du temps. La fonction de ces programmes est d'une part la diagonalisation de
la matrice Hamiltonienne pour générer des prédictions et d’autre part I'ajustement
des parametres initiaux par le moyen des données expérimentales. L'ensemble ini-
tial de parametres utilisés par le spectroscopiste peut étre issu des calculs de chimie
quantique ou des travaux d’analyses antérieurs. En laboratoire, les spectroscopistes
attribuent les fréquences expérimentales aux nombres quantiques relatifs a la transi-
tion entre deux niveaux énergétiques. Dans le processus d’analyse, le spectroscopiste
se base sur l'intensité relative des transitions et sur la structuration en branches des
spectres. Par I'usage de ces données, les parameétres initiaux introduits dans le pro-
gramme d’analyse sont ajustés en minimisant, par la procédure de moindres carrés,
la différence entre les fréquences calculées par cet ensemble initial de parametres et
celles mesurées par le spectroscopiste.

Nous décrivons brievement dans cette partie les programmes d’analyse utilisés
pour les molécules que nous avons étudiée, notamment des programmes basés sur
I’'Hamiltonien des molécules semi-rigide et non-rigide.

4.8.1 ASFIT

Le programme ASFITII] par Z. Kisiel permet de traiter les spectres des rotateurs
semi-rigides par le modele du Hamiltonien de Watson développé jusqu’aux termes
déciques de la distorsion centrifuge. Il se base sur la procédure d’ajustement par la
méthode des moindres carrés non linéaire pour ajuster I’ensemble des constantes
moléculaires et ceci en minimisant les résidus entre les fréquences observées et celles
calculées. Il est adapté au traitement des toupies asymétriques prolate ou oblate sur
la base d'un Hamiltonien de Watson en réductions S ou A et dans les représenta-
tions I” ou III" du systeme d’axes principaux de la molécule. Nous avons utilisé ce
programme pour déterminer les paramétres des deux isotopologues 3C du glyco-
laldéhyde et ceci pour I'état fondamental et les trois premiers modes de vibration

1. http://www.ifpan.edu.pl/"kisiel/asym/asym.htm#asfit
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comme dans la procédure d’analyse de I'état fondamental des deux conformeéres Cis
et Gauche de 'isocyanure d’allyl. Dans I'étape préliminaire de I'investigation du for-
miate de méthyle, nous avons réalisé avec ASFIT un ajustement des constantes du
sous-niveau A du premier état excité du formiate de méthyle.

4.8.2 ASROT

Le programme ASROTE] permet de calculer les fréquences et les niveaux d’éner-
gies d'une toupie asymétrique sur la base du Hamiltonien de Watson en réduction A
ou S et dans les représentions I” ou III" du systeme d’axes principaux. Pour chaque
transition prédite, ASROT fourni les nombres quantiques J, K, et K. des niveaux su-
périeur et inférieur. Il calcule aussi pour chaque transition : I'intensité, la force de
raie, I'énergie du niveau inférieur et indique le type de la transition. Nous avons uti-
lisé ce programme de prédiction dans ’analyse des spectres moléculaires du glycola-
déhyde et de I'isocyanure d’allyle. Nous nous somme servies du logiciel intitulé "spec-
trum explorer" et développé par Dr. R. A. Motiyenko pour la visualisation des spectres
prédits et pour l'attribution des spectres expérimentaux.

4.8.3 SPFIT et SPCAT

Les programmes SPFIT et SPCAT sont complémentaires et ont été développés par
PICKETT 1991. Le programme SPFIT permet d’ajuster un ensemble de parametres
moléculaires a un ensemble de données expérimentales par la procédure de moindres
carrés non linéaire. Il est un programme de grande généralité, c’est que par l'usage
de SPFIT nous pouvons traiter différentes molécules basées sur différents modeéles
théoriques. Ce programme est adapté a I'analyse assez simple d'une toupie linéaire
ou symétrique a celui beaucoup plus compliqué dans le cas des molécules manifes-
tant des mouvements de grande amplitude ou des interactions de rotation-vibration.
Le programme SPCAT permet de générer les prédictions en fréquences des transi-
tions a la base des parametres générés par SPFIT. Il fournit de méme la force de raie
d’une transition, 'énergie du niveau inférieur, la dégénérescence du niveau supé-
rieur et les nombres quantiques des niveaux supérieur et inférieur. Nous avons uti-
lisé ce programme pour résoudre les interactions de Coriolis entre les deux premiers
modes excité de 'isocyanure d’allyle.

2. http://www.ifpan.edu.pl/ kisiel/asym/asym.htm#asrot
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4.8.4 ERHAM

ERHAME] a été écrit en 1992 par P. Groner(GRONER |1992, GRONER |1997, GRO-
NER, ALBERT, HERBST et DE LUcCIA 1993). Il est basé sur un Hamiltonien effectif de
rotation-torsion et peut traiter des molécules comportant un ou deux groupes mé-
thyle. Le Hamiltonien implémenté dans ERHAM est dans la classe d’hamiltonien
combiné. Le Hamiltonien de rotation-torsion est configuré dans une base qui est
définie comme étant le produit de la base des fonctions propres d'un rotateur sy-
métrique et de celle des fonctions propres du Hamiltonien de la rotation interne. Ce
dernier est configuré dans son systeme d’axes propres "Rho" dans lequel I'axe z est
parallele al’axe p de rotation interne. Le Hamiltonien est ainsi divisé en trois parties :

Heff:HR+HRI+HI (4.121)

— Hp estle Hamiltonien de rotation globale.
— Hpg; estle Hamiltonien de rotation-torsion.
— Hj estle Hamiltonien de rotation interne.

Cette division est réalisée grace a la partition des composantes p, et pg du vecteur p
de rotation interne en une constante (p4) et une variable (6 p,)qui dépend del’angle
de la rotation interne (MAEDA, MEDVEDEV, DE LUCIA, HERBST et GRONER [2008).

Hr=AJ5+BJ;+CJ:+FY (6pabpp+2padpp)lalp
a,p
Hpi=-F) 6paUaj+jJa) (4.122)
a

Hi=F) (paoJa—D*+V
a

— A, B, C sont les constantes rotationnelles de la rotation globale.
— F estla constante de la rotation interne.
— V estla courbe de potentiel de la rotation interne.

— Ja,Jp sont les composants du moment angulaire de rotation d'un rotateur ri-
gide.

— pgq sontles composants du vecteur de rotation interne p.

Du fait que la composante 6 p est petite, les termes d’interaction du Hg; sont presque
négligeables et le Hamiltonien de rotation Hy est dominé par les termes diagonaux
en Ja et peut ainsi étre considéré comme étant le Hamiltonien de rotation conven-
tionnel d'un rotateur asymétrique. Le couplage rotation-torsion se manifeste dans le

3. http://www.ifpan.edu.pl/ “kisiel/introt/introt.htm#erham
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Hamiltonien H;. Pour remédier a ce couplage qui empéche la séparation compleéte
du Hamiltonien, le systeme d’axes principaux est projeté sur le systeme d’axes p de
la rotation interne. Ainsi la digonalisation du Hamiltonien Hj est produite suivant le
systeme d’axes p. Les éléments de la matrice du Hamiltonien effectif sont exprimés
ainsi dans la base :

|JKMvoi) = |JKM)|vo(K)) (4.123)

ol | JKM) est la base des fonctions propres d’un rotateur rigide et |[vo;(K)) est la
base des fonction propres de torsion. Les v sont les nombres quantiques de vibration
et 01 indique la symétrie des fonction propres de rotation interne ( o, = 0 pour les
sous-états A et £1 pour les sous-états E). Les éléments de matrice du Hamiltonien
effectif s’écrivent :

(JK'Mvo1|HepflJKMvo)
= (]K,MVUI|Heff—Rot|]KMV(71>

+ Z Yk (Kp) [€q:o +2 Z (e4cos a,q)]
Kp q>0

(4.124)

ou
— Yk = JK'M|JK,M){JK,M|JK'M).
— K, estla projection du moment angulaire J sur le systeme d’axes p.

— q est un coefficient d’expansion de la série de Fourier, pour g > 0 les termes
représentent des parametres a effet tunnel.

— a=2nq(o1—pKp)/3.

— Heff-pror st développé en série de Fourier comme suit :

B+C B+C
Heff—Rot = [( 2 )q=0+2 Z (T)qcosaq]]z
q>0
B+C B+C
+[(A= =)0 +2 ¥ (A= —2=), cosayl T2
q>0
B-C B-C
(5 )g=0+2 ;O(T)qcosaqhﬁ +72) (4.125)
q>0 q>0
+2 )" Dap,qc0saqUalp+JpJa)
q>0

Dans cette expression, les constantes A, B, C sont les constante rotationnelles
et J est’opérateur moment angulaire d'un rotateur asymétrique. Les constantes
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de distorsion centrifuge sont les termes conventionnels. Les opérateurs d’in-
teraction rotation-torsion de type Coriolis prennent en compte les effets tun-
nel au-niveau d'un seul mode de torsion. ERHAM ne prend pas en compte les
interactions rotation-torsion entre divers états de torsion ou de vibration.

Ce programme est rapide et nécessite peu de parametres. Il permet d’ajuster les sous-
niveaux A et E d'un état de torsion en méme temps mais ne permet pas d’ajuster
deux ou plusieurs états de torsion ensemble. Ainsi '’ensemble de parametres issus
restent effectifs. Nous avons utilisé ERHAM pour réaliser un ajustement des sous-
niveaux A et E du premier état excite de 'isotopologue HCOO'3CHj; du formiate de
méthyle mais cette analyse est restée limitée en nombres quantiques. Ainsi, dans le
but d’étendre ’analyse nous avons eu recours au programme BELGI qui est plus effi-
cace dans le traitement de la rotation interne pour des barriéres moyennes et petites
de potentiel.

4.8.5 BELGI

Le programme BELGIE] traite les molécules manifestant la rotation interne d'un
groupe méthyle de symétrie Cs, et dont le squelette possede une symétrie C; ou
Cs. Il a été écrit par 1. Kleiner et ses collaborateurs en 1990 et est completement dé-
taillé dans KLEINER 2010. 11 est basé sur le modele RAM du Hamiltonien de rotation-
vibration. Le code BELGI est adapté a I'ajustement des constantes de deux ou plu-
sieurs états de torsion ensemble. L'approche globale suivie par le code BELGI le rend
plus efficace a traiter la rotation interne que le programme ERHAM précédemment
décrit. Les prédictions générés par BELGI sont ainsi capables reproduire au mieux les
spectres expérimentaux.

Le programme BELGI est basé sur le principe d’'une double diagonalisation du
Hamiltonien RAM de I[Equation 4.114 Le Hamiltonien de torsion H, du groupe mé-
thyle est diagonalisé en premier et ceci pour chaque valeur K dans la base des fonc-
tions propres de torsion :

lve,0) =expli(3k +o0)a]|K) (4.126)

— k est un entier dont les valeurs tombent typiquement entre -10 et 10.
— |K) est un élément de la base des fonctions propres d'un rotateur symétrique.

— o indique la symétrie de la fonction d’'onde : 0 pour une symétrie A et + 1 pour
une symétrie E.

4. http://www.ifpan.edu.pl/"kisiel/introt/introt.htm#belgi
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Les valeurs propres obtenues par cette premiere diagonalisation sont les énergies de
torsion. Les fonction propres de torsion sont :

+10
> AU expli(3k +0)]1K) (4.127)
k=-10
ou v; est le nombre quantique relatif a un mode de torsion et Aélli::f) est le coeffi-

cient des fonctions propres pour une valeur donnée de v, K et 0. La diagonalisation
du reste du Hamiltoniens RAM, notamment de H,, H..;; et H;;, est réalisée en se-
conde étape. La base de fonctions propres utilisée pour effectuer cette diagonalisa-
tion est obtenue en multipliant la base des fonctions propres utilisé dans la premiere
diagonalisation par la base complete |/, K, M) d’'un rotateur symétrique :

|])K)M)Vt)0->:lijyM>|Vt)0-> (4128)

Dans la deuxieme diagonalisation, uniquement 9 nombres quantiques de torsion
sont retenues : v; =0, 1...8. Il s’en suit que la dimension finale de matrice résultantes
estde 9(2J+1) x 9(2J+1).

La méthode globale d’ajustement de constantes par le programme BELGI pré-
sente cependant quelques désavantages a noter. En cas de mauvaise attribution, l'er-
reur se répand sur I'’ensemble des données provenant des divers états de torsions.
Aussi il induit des corrélations considérables entre certains parametres surtout dans
le cas de faibles barrieres de potentiel. Enfin, pour que I'ajustement par la méthode
de moindres carrés converge bien, il faut que I'ensemble initial de parameétres soit
suffisamment bon. Le programme BELGI a été utilisé pour déterminer les constantes
de I’état fondamental et du premier mode de torsion du formiate de méthyle en un
ajustement unique.
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Opérateurs 1 1-cos3a pi JaPa 1—cosba pé ]api
1 V3/2 F P V6/2 k4 ]C3
J? (B+C)/2 F, G, L, N, M, ks
]621 A- (B + C)/2 k5 k2 ]Cl K2 K1 k3]
]f,—]% (B-C)/2 C2 1 Cq ‘1 3 C12
JaJv+TvJa Dap dap Nap  Oap dabe ADap  66ap
Jalc+JcTa Dy
]b]c + ]c]b Dbc
-J* Dy fo 8v Ly NyJ M,]  k3jy
-J2J2 Djk ksy koy ki Ky Ky ks
-J3 Dk ksx kox  kix Kix  kskkx
—2]2(]§—]§) 0y Coj Ciy  Caf c3;  Crzy
—{% U, - Jo) Sk C2K CIK  CaK
J*Up, I ¢} Dpey
JJar Jch Dacy
J*Ja T} Dapy daby
]Z{]a’]b} Dapx dabK
J° Hy
J'T; Hjk koyy kg
J2T8 Hgg kojx  kijx
J8 Dk
2] UJ5 - J2) hy
JA5, U= T2} hyx
Ua Uz =T hi
J*Uar Tpl} Dby
J2J5Uar Tn} Dapjk

Tableau 4.6 — Table de produits des opérateurs d’interaction rotation-torsion. Les
opérateurs horizontaux en rouge représentent les opérateurs de la torsion du groupe
méthyle, ceux verticaux en bleu sont les opérateurs de la rotation globale de la mo-
lécule. La table de multiplication produit les opérateurs de rotation-torsion en violet
(KLEINER|(1998).
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5.1 Introduction

e glycolaldéhyde CH, OH-CHO est de formule brut C;HyO,. Cette molécule pos-
L sede deux autres isomeres, Uacide acétique CH3 COOH et le formiate de méthyle
CHOOCHs. Lanalyse de l'espéce '3 C-2 de ce dernier sera détaillée dans le[chapitre 7
De nombreuses études ont été menées sur le glycolcolaldéhyde auniveau astrophysique
et spectroscopique. Auniveau spectroscopique, nous citerons dans le présent chapitre
les travaux antérieurs sur les divers isotopologues du glycolaldéhyde mais consacre-
rons l'étude détaillée aux analyses des spectres moléculaires de la molécule mere et des
isotopomeres 13C.

FIGURE 5.1 - Le conformeére Cis du glycolaldéhyde stabilisé par une faible liaison hy-
drogene OH...O=C entre les groupes fonctionnels carboxyle et hydroxyle

5.2 Aspect astrophysique

Des sa détection dans le milieu interstellaire en 2000 par HOLLIS et LOvAS[2000, le
glycolaldéhyde s’est avéré étre une molécule d’'un grand intérét astrophysique. C’est
le membre le plus simple du groupe des sucres monosaccharides, il contient un seul
groupe hydroxyle OH. C’est un important biomarqueur, les astrophysiciens le voient
comme une molécule prébiotique possible. Le glycolaldéhyde est une molécule or-
ganique qui peut réagir avec le propenal pour former le ribose, un sucre pentose qui
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rentre dans le processus de construction des acides nucléiques (constituants essen-
tiels du RNA), et donc est relié directement a la formation du code génénique et a
l'origine de la vie (BELTRAN, CODELLA, VITI, NERI et CESARONI 2009). Pour cela il est
tres crucial d'investiguer les processus chimiques menant au glycolcolaldéhyde dans
'espace surtout dans les régions favorisant la création d’'un systéme planétaire simi-
laire a notre systéme solaire.

5.2.1 Postulats de la formation du glycolaldéhyde dans I’espace

Depuis des années les astrophysiciens essayent de comprendre la complexité chi-
mique dans le milieu interstellaire. Jusqu’'a nos jours le processus chimique a la base
de la création du glycolaldéhyde est toujours incomplétement compris. Récemment
dans leur article WooDs, KELLY, VITI et SLATER 2012 ont comparé cinq chemins de
formation ou mécanismes précédemment suggérés dans la littérature. Se basant sur
le taux de concentration du glycolaldéhyde produit par chacun de ces mécanismes et
qui répond au mieux a la concentration estimée suite a son observation, ils ont jugé
la préférence de certains sur d’autres. Ces cinq mécanismes se regroupent autour de
deux grandes hypotheses : le processus de formation gazeux ou le processus de ré-
action sur des surfaces de glace solides. Un seul dispositif porte sur la procédure de
production gazeuse et les quatre autres se basent sur ceux se formant a la surface gra-
nulaire des glaces interstellaires. La température prise en compte lors de I'étude de
ces phénomenes est de 10K, c’est la température de I'effondrement isotherme dans
la phase de formation des étoiles :

1. Mécanisme A : Les couches granulaires de glace interstellaires irradiées par des
rayons UV produisent des radicaux qui peuvent interagir entre eux pour former
ensuite des molécules organiques plus complexes. Cette méthode est supposée
étre a ce jour la plus efficace et les constantes qui peut fournir des concentra-
tions de glycolaldéhyde comparables a celles détectées. Ce processus a été pu-
blié par SORRELL 2001 qui a postulé que la photochimie des couches de glace
comportant un mélange de méthanol et de monoxyde de carbone (CH30H —
CO) favorise la formation du glycolaldéhyde.

CH3 + OH — CH30H
CO+H - CHO
CH30H + HCO — CH,OHCHO + H

2. Mécanisme B : Les couches de glaces granulaires sont irradiées par des par-
ticules du rayonnement cosmique. Les rayons cosmiques peuvent pénétrer la
totalité de ces couches pour produire des particules suprathérmiques qui en-
suite ionisent les molécules présentes sur les grains de glace. Ces électrons de
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hautes énergie affectent ensuite les surfaces granulaires et engendrent la for-
mation de radicaux qui a leur tour réagissent entre eux pour former de grosses
molécules organiques. Comme signalé précédemment pour le mécanisme A,
si les couches de glace granulaires contiennent un mélange de méthanol et de
monoxyde de carbone, une des molécules organiques capable d’étre produites
est le glycolaldéhyde. Cette méthode produit une concentration du glycolaldé-
hyde inférieure a celles observées et est alors exclue.

3. Mécanisme C: Ce mécanisme est le seul qui discute la possibilité de formation
de glycolaldélhyde par un processus gazeux suite a des réactions de formaldé-
hyde catalysées par des acides. Le formaldéhyde réagit avec du formaldéhyde
protoné pour produire des produits intermédiaires. Ces derniers subissent une
réorganisation en du glycolaldéhyde protoné. Cette hypothese est exclue non
pas uniquement parce que la concentration résultante de glycolaldéhyde ne
satisfait pas les résultats de I'observation, mais aussi parce que le glycolaldé-
hyde et ses deux isomeres (le formiate de méthyle et I'acide acétique) repré-
sentent une exception au principe de minimum d’énergie (LATTELAIS, PAUZAT,
ELLINGER et CECCARELLI[2009).

4. Mécanisme D : La réaction entre le groupe aldéhyde HCO et le méthanol ou
le formaldéhyde peut se déclencher rapidement sur les surface de glace gra-
nulaires surtout dans les sources interstellaires chaudes. Si les densités de pro-
duits sont élevées, ce processus peut générer une quantité suffisante de glyco-
laldéhyde (BELTRAN, CODELLA, VITI, NERI et CESARONI[2009).

5. Mécanisme E : La formation de molécules organiques peut étre due en pre-
mier lieu a 'agrégation d’atomes communs (C, O, N) qui a basse tempéra-
ture, comme celles des surfaces de glaces, sont les particules les plus mobiles.
Dans I'étape qui suit le réchauffement des surfaces granulaires, ’hydrogéna-
tion prend lieu pour former les molécules organiques.

En conclusion, les chemins de formation B et C du glycolaldéhyde, tout en étant
valables d'un point de vue chimique, ne sont pas suffisamment efficaces par compa-
raison aux processus de formation A, D et E. Ces derniers produisent trés efficace-
ment du glycolaldéhyde avec la prédominance du mécanisme A sur les deux autres.

5.2.2 Détection du glycolaldéhyde dans I'espace

Parmi tous les isotopologues du glycolaldéhyde, seules des transitions correspon-
dant a I’état fondamental de I'espéce mere ont été détectées dans le milieu interstel-
laire. Au total, 37 transitions ont été détectées dans Sgr B2(N) Iﬂ Récemment JORGEN-

1. NIST Recommended Rest Frequencies for Observed Interstellar Molecular Microwave Transi-
tionshttp://pml.nist.gov/cgi-bin/micro/tableb/start.pl
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A

FIGURE 5.2 — Une image infrarouge en fausses couleurs de la région de forma-
tion d’étoiles dans la constellation Orphiuchus. Des observations récentes ont per-
mis la détection du glycolaldéhyde autour d'une des pales et jeunes proto-étoiles
rougeatres dans la région de formation. La détection de 13 transitions dans les
spectre astronomiques d’ALMA balayant la source IRAS a été rapporte par I@RGEN -

SEN, FAVRE, BISSCHOP et AL. 2012, Particulierement, les transitions ] v ] ,
KGYKC KIZYKC

3610,27 < 36928 €t 1147 — 103 g correspondant respectivement au premier et second
état de vibration ont été détectés.

a. http://phys.org/news/2012-09-glycolaldehydethe-simplest-sugardiscovered-neyly-star.
html

SEN, FAVRE, BISSCHOP et AL. 2012|a rapporté la détection de 13 transitions addition-
nelles. Cette détection révele pour la premiere fois la détection du glycolaldehyde aux
alentours d’'une nouvelle étoile solaire et dont 6 transitions sont autour 220 GHz et
7 autour 690 GHz. Non seulement I’espece mere occupe 'attention des astronomes
mais aussi ses isotopologues. Ce chapitre concernera spécialement les isotopomeres
13C du glycolaldéhyde. Une future détection possible de ces isotopologues grace aux
performances des télescopes comme ALMA et IRAM-30m, donnera aux astronomes
la possibilité de mesurer avec précision le rapport isotopique 2C/*3C. Une telle me-
sure du rapport isotopique est possible uniquement par I'intermédiaire de la mesure
dans I'’espace du rapport d’abondance relatif de leurs isotopomeres respectifs. L'ob-
servation des abondances isotopiques dans le milieu interstellaire permet I'évalua-
tion quantitative de la nucléosyntheése stellaire et par conséquence I'évolution de la
chimie galactique. En particulier le rapport isotopique >C/13C est considéré comme
un marqueur de grande importance du fait qu'il reflete les degrés relatifs des pro-
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cessus primaire et secondaire au cours de la formation des étoiles (MILAM, SAVAGE,
BREWSTER, ZIURYS et AL.[2005).

5.3 Aspect spectroscopique

5.3.1 Les divers travaux antérieurs sur la molécule mere ainsi que
sur les isotopologues du glycolaldéhyde

Le parcours spectroscopique a commencé avec MARSTOKK et M@LLENDAL 1970.
Ils ont étudié le spectre micro-onde de la molécule mere '>’Cde 12.3a 18 etde 21.9 2
26 GHz. Ils ont déterminé les constantes rotationnelles et les parametres quartiques
de distorsion centrifuge pour I'état fondamental et les trois premiers états excités.
Diverses études sur 'espéce mere se sont ensuite succédées :

— en 2001 avec BUTLER, DE LUCIA, PETKIE et AL. |2001
— en 2005 avec WIDICUS WEAVER, BUTLER, DROUIN et AL. 2005

— L'étude de la structure spin-spin en 2006 avec REY, AVILES-MORENO et HUET
2006

— en 2010 avec CARROLL, DROUIN et WIDICUS WEAVER|2010

En 1971 Marstokk et Mgllendal se sont intéressés aux espéces deutérées, CH,OD-
CHO, CH,OH-CDO, CHDOH-CHO et CHDOH-CDO, dans la gamme de fréquence
12.3-26 GHz, et pour lesquelles une récente investigation a été menée en 2012 par
BOUCHEZ, MARGULES, MOTIYENKO, GUILLEMIN, WALTERS, BOTTINELLI et CECCA-
RELLI2012. En 1973 (M@LLENDAL(1973) I'analyse des isotopologues 20 et '3C (**CH,OH-
CHO, CH,OH-'3CHO et CH,OH-CH!20) du glycolaldéhyde a été publiée. Suite a cette
étude 18 transitions du CH,OH-'3CHO dans le domaine micro-onde, de 23 2 37 GHz,
ont été mesurées et leur modélisation par le modele de Watson a permis d’obtenir
les constantes rotationnelles et celles quartiques de distorsion centrifuge. Par contre,
uniquement 10 transitions du '*CH,OH-CHO ont été attribuées dans laméme gamme
de fréquence et seulement les constantes rotationnelles ont été obtenues.

Par la suite nous développerons I'extension de 1'analyse spectroscopique des iso-
topologues CH,OH-!3CHO et *CH,0H-CHO du glycolaldéhyde dans les domaines
millimétrique et submillimétrique.

5.3.2 Isotopologues *C

Enregistrement des spectres moléculaires (a Lille)

Les spectres de chacun des deux isotopomeres ont été enregistrés sur le spectro-
metre millimétrique et submillimétrique du laboratoire basé sur la chaine de multi-
plication de fréquences. Les échantillons CH,OH-3CHO et '3CH,0OH-CHO ont été
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achetés chez la compagnie "Omicron Biochemicals, Inc." en solution aqueuse, avec
une pureté de 99 %. Les deux échantillons ont été déshydratés par le Dr. Jean-Claude
Guillemin (Université de Rennes). Plus tard, lors de I'analyse des spectres, nous avons
trouvé que chacun des deux échantillons contenait un pourcentage de I’autre échan-
tillon avec '*CHO/'3CH, = 0.59 et '3 CH, /'3 CHO = 0.67 dans les échantillons "*CH,OH-
CHO et CH,OH-'3CHO respectivement. Pour chacun des deux échantillons les spectres
ont été enregistrés de 150 a 945 GHz par 'usage du spectrometre basé sur la chaine de
multiplication de fréquences. Lenregistrement a été effectué dans cinq gammes de
fréquence : 150-215, 225-310, 400-500, 500-630 et 700-945 GHz par une multiplica-
tion de 6x2, 6x3, 6x5, 6X6, 6x9 respectivement et ou les pas de fréquences respectives
sont de : 30, 36, 48, 54 et 76 kHz. Nous avons utilisé la cellule en acier inoxydable et le
bolometre cryogénique. La pression dans la cellule a été optimisée a 20 ubar jusqu’a
630 GHz et a 40 ubar a partir de 700 GHz. La constante de temps est de 35 ms et la
sensibilité est inférieure 2 107% cm ™.

La [Figure 5.3| et la [Figure 5.4| présentent les spectres du 3*CH,OH-CHO et du
CH,OH-'3CHO respectivement, enregistrés dans la gamme totale du spectrométre
mm et submm de Lille. Ce sont les spectres de rotation pure de chacune des deux
molécules. Chaque raie du spectres représente une transition entre deux états rota-
tionnels de la molécules et qui sont associés a un seul état de vibration. Les transi-
tions les plus intenses correspondent a la transition entre deux niveaux rotationnels
du niveau de vibration fondamental de la molécule. Les transitions rotationnelles as-
sociées a des niveaux de vibration plus excités sont moins intenses par un facteur de
Boltzmann. Ce dernier est fonction de la température et de la fréquence de vibration
de la molécule. Etant une toupie asymétrique prolate, les niveaux rotationnels du
glycolaldéhyde sont labellisés par les nombres quantiques |[JK,K.>. Ces spectres sont
caractérisés par une structure en branches qui est die aux regles de sélection. Le mo-
ment dipolaire permanent du glycolaldéhdyde est non nul suivant les axes pricipaux
a et b. Les spectres sont constitués ainsi de branches de type a et b. Le moment di-
polaire permanent étant plus élevé suivant I'axe b que suivant I'axe a, les transitions
type b sont les plus intenses dans les spectres. Finalement, le glycolatldéhyde est une
molécule organique dont la masse est 60. Ses spectres de rotation sont denses. Ce-
pendant, des milliers de transitions ont été mesurées en associant les nombres qua-
tiques de chaque transition a son énergie. Dans la[Figure 5.4 un zoom est également
montré dans la région 780-945 GHz et qui dévoile la structure d'une branche Q (K, =
32 — 31) a haute fréquence. Toutes les transitions de cette branche dont le nombre
quantique ] varie entre 47 et 33 ont été associées a I'état fondamental de I'isotopo-
logue 13CHO. Les raies expérimentales sont comparées au raies théoriques. Les raies
calculées et qui sont de couleur violet correspondent a I’état fondamentale. Dans la
section montrée une seule transition intense de I'état v3 = 1 est apparente, elle a la
couleur rouge (Jx, k., = 4632,14(15) < 4631,15(16))-
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Pas de fréquence : 30 kHz Pas de fréquence : 36 kHz
Temps total : 19 heures Temps total : 24 heures
150 GHz 210 GHz 225 GHz 315 GHz

Pas de fréquence : 48;54 kHz Pas de fréquence : 75,6 kHz
Temps total : 45 heures Temps total : 21 heures
400 GHz 630 GHz 780 GHz 945 GHz

FIGURE 5.3 — Lensemble des spectres enregistrés pour l'isotopomere '3CH, OH-CHO
du glycoladéhyde.

Analyse spectroscopique

Ftats fontamentaux Dans la premiére étape de 'analyse de I'état fondamental des
isotopomeres 13C, les constantes de rotation A, B et C ont été prises de l'article de
MOLLENDAL 1973/ alors que les constantes quartiques et sextiques de distortion cen-
trifuge ont été fixées aux valeurs de celles de la molécule mere qui ont été déter-
minées par WIDICUS WEAVER, BUTLER, DROUIN et AL. 2005, Le glycolaldéhyde est
une toupie asymétrique prolate pour laquelle le parametre d’asymétrie x est de -
0.76. Ainsi nous avons adopté le modele théorique du Hamiltonien de Watson de
réduction A et dans la représentation I". Le glycolaldéhyde possede des moments di-
polaires non nuls suivant les axes a et b du systéme d’axes principaux de la molécule
avec (L4 et up de 0.26 et 2.33 D respectivement (M@LLENDAL |1973). Ainsi les transi-
tions qui obéissent la regle de sélection associée avec le moment dipolaire u; sont
les plus intenses dans les spectres. Nous avons donc commencé par l'attribution des
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Pas de fréquence: 30 kHz
Temps total: 23 h

e Al

150 GHz 220 GHz 785247 MHz- 785247 MHz
,

Pak de Fréquence: 76 kHz
Tefps total : 21h

-

Pas de fréquence: 48; 54 kHz
Temps total : 41 h

400 GHz €30 GHz 7380 GHz 945 GHz

FIGURE 5.4 — Lensemble des spectres enregistrés pour l'isotopomere CH,OH-'3CHO
du glycoladéhyde.

transitions les plus intenses qui appartiennent aux branches R et suivent la regle de
sélection de type b. Dans la gamme de 150 a 215 GHz ces transitions étaient décalées
par rapport a leur position prédite par le programme ASROT (sous-section 4.8.2) a
la base du premier jeu de parametres. Pour K, = 0 et 1 le nombre quantique J varie,
dans cette premiere gamme de fréquence, entre Jy;;n=15 et Jprax=20 et 21 pour l'iso-
topomere *CH,OH-CHO et CH,OH-'3CHO respectivement. En suivant, par rapport
a 'augmentation du nombre quantique J, la diminution progressive du décalage en
fréquence entre les transitions de K, = 0 et 1 ainsi que 'augmentation progressive du
décalage entre la fréquence prédite et celle expérimentale nous avons attribué ces
premiéres transitions et ceci pour chacun des deux isotopomeres. En effet a 215 GHz,
le décalage entre les fréquences observée et calculée était de 5.5 et 43 MHz pour le
13CH,0H-CHO et CH,OH-'3CHO respectivement. La procédure d’ajustement de ces
premieres données par la méthode de moindres carrés non linéaire a permis d’amé-
liorer le premier jeu de constantes de facon a ce qu'il ait le potentiel de mieux pré-
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dire les spectres expérimentaux. Nous avons joint nos transitions mesurées dans le
domaine millimétrique avec celles micro-ondes mesurées par M@LLENDAL|1973, Ce-
pendant, nous avons remarqué que quelques unes de ces dernieres avaient de larges
résidus et nous les avons extraites de la procédure d’ajustement. Ainsi pour l'isoto-
pomere CH,OH-'3CHO quatre transitions de M@LLENDAL 1973 ont été extraites de
la procédure d’ajustement alors que pour l'isotopomeére '3CH,OH-CHO la constante
principale de rotation A n’a pas pu étre associée a I'état fondamental de cet isoto-
pomere et nous avons exclu toute les transitions qui ont été mesurées dans le do-
maine micro-onde. Grace aux nouvelles prédictions nous avons poursuivi I’analyse
des branches R et nous avons attribué toutes ces transitions de 150 a 215 GHz jusqu’a
] =62;67 et K, = 22;25 pour le CH,OH-3CHO et le 3CH,OH-CHO respectivement.
Ensuite nous avons mesuré les branches Q de la premiere gamme de fréquence et
ceci pour Jprax ;Kay, . = 64;14 et 65;15 pour CH,OH-3CHO et *CH,OH-CHO res-
pectivement. Ainsi nous avons ajouté progressivement les nouvelles transitions me-
surées a la procédure d’ajustement pour produire progressivement un nouveau jeu
de constantes. Nous avons suivi la méme procédure dans I'analyse des gammes de
fréquence suivantes et nous avons collecté au final 4218 et 4655 transitions pour le
CH,OH-3CHO et le ®*CH,0H-CHO respectivement avec Jyax ;Ka,, . = 93 ;37 et ceci
pour une fréquence maximale de 945 GHz. Le Hamiltonien de Watson a été déve-
loppé jusqu’aux termes octiques avec 20 parametres déterminés pour chacun des
deux isotopomeres. La déviation standard du résultat final est de 31 et 29 kHz pour le
CH,OH-'3CHO et le 3CH,0OH-CHO respectivement. Ces déviations standards sont
comparables aux précisions de mesures du spectrometre millimétrique et submilli-
métrique de Lille. Le jeu final de parameétres avec 'écart type de chacun sont pré-
sentés dans le[Tableau 5.4et[Tableau 5.3|pour le CH,OH-!3CHO et le '*CH,O0H-CHO
respectivement.

Les trois premiers états de vibration excités Dans leurs spectres de balayage des
sources interstellaires, les astronomes détectent aussi des transitions relatives aux
états excités de vibration des molécules. Cette détection est limitée par la sensibilité
des télescopes ainsi que par 'abondance des molécules dans I’espace. Néanmoins,
une détermination précise au laboratoire des constantes de rotation des premiers
états excités servira au calcul de la fonction de partition rotationnelle qui est de grand
intérét pour les astronomes (Tableau 5.2)).

Le glycolaldehyde est formé de 8 atomes et possede ainsi 18 modes fondamen-
taux de vibration. Nous étions principalement intéressés par I'analyse des trois pre-
miers modes de vibration et cela pour les deux conformeres. Dans le cas de la molé-
cule mere et a partir d'une étude théorique précédente (SENENT 2004), le mode v; de
torsion C-C vibre 2213 cm ™!, le mode v de pliage C-C-O résonne 4 294 cm™! et fina-
lement le mode v3 de torsion O-H vibre 2 426 cm™!. Dans la premiére étape d’analyse
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de chacun des modes v, v, et v3, les constantes de rotation ont été approximative-
ment calculées a partir des constantes  de rotation de I'état fondamental et ceci par
I'usage des constantes de rotation-vibration de la molécule mere (WiDICUS WEAVER,
BUTLER, DROUIN et AL.[2003) :

af = Bv, =0) - fv; = 1) 5.1)

ouf=A BouC.

Dans le jeu initial de parameétres de chacun des trois premiers états excités nous
avons libéré les constantes de rotations, ainsi calculées. Les constantes quartiques
et sextiques de distorsion centrifuge ont été fixées aux valeurs de I'état fondamental
de la molécule correspondante. Ainsi, nous avons abouti aux premiers spectres théo-
riques. Nous avons suivi la méme stratégie d’analyse que celle adoptée pour les états
fondamentaux. Nous avons pris en compte la diminution d’intensité des transitions
relatives aux états excités d'un facteur de Boltzmann de la distribution correspon-
dante. Les spectres de rotation des états excités ont été analysés jusqu’'a 630 GHz.
La [Figure 5.6/ montre les intensités relatives d'une méme transition de 1'état fonda-
mental et des trois premiers états excité de I'isotopomere '*CH,OHCHO. Le rapport
entre l'intensité de I'état fondamental et d'un état excité donné suit la distribution
de Boltzmann relative a cet état. Lensemble final de parameétres des trois premiers
états excités de chacun des deux isotopomeres est présenté dans le etle
Tablea

Fonction de partition Nous avons calculé la fonction de partition de rotation et de
vibration pour chacun des deux isotopomeres. La fonction de partition rotationnelle
est donnée par la formulé suivante (GORDY et COOK|1984) :

n kT3
Q(T)rot = E(T) (5.2)

La fonction de partition vibrationnelle est donnée par (GORDY et COOK|1984) :

1

SN ok
o= -E; - -
Q(T)Ulb l_[ e l—e_Ei/kT

i=1

(5.3)

Dans le cas ou nous considérons I'état fondamental comme un point de référence;
la fonction de partition vibrationnelle devient :
3N-6 1
Q(Myip= H 1 o EilkT (5.4)
i=1

Pour la fonction de partition rotationnelle, les constantes de rotation sont celles des
états fondamentaux qui ont été déterminées expérimentalement a la base du travail
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actuel. Dans le cas de la fonction de partition vibrationnelle, les énergies de vibra-
tion sont celles de la molécule mere et ont été prises de divers études précédentes.
En effet, pour les molécules '3-C aucune étude précédente concernant les valeurs
théoriques ou expérimentales des niveaux d’énergie de vibration n’existe dans la lit-
térature. Certaines énergies de vibration de la molécule mere ont été déterminées
expérimentalement (vs, vg, Vs, V1o - V1g). Elles ont été observées dans la région in-
frarouge par JETZKI, LUCKHAUS et SIGNORELL 2004\ Les valeurs des états (v4, V7, v9)
proviennent du travail théorique de de CARBONNIERE et POUCHAN 2012, Les valeurs
énergétique des trois premiers états de vibration, v;, v, et v3, ont été calculé théori-
quement par SENENT 2004. Enfin, la fonction de partition rovibrationnelle peut étre
obtenue en multipliant la fonction de partition de rotation par la fonction de parti-
tion de vibration :

Q(T)tot: Q(T)vibQ(T)rot (5.5)

Dans le tableau suivant nous donnons les fonctions de partition :

CH,OH 3CHO BCH,0HCHO CH,OHCHO

Temperature (K) Q(Tror Q(Dror Q(Myip
300 36355.02 36435.08 2.612
200 19789.16 19832.75 1.542
150 12853.44 12881.75 1.245
50 2473.65 2479.10 1.002
10 221.25 221.74 1.000

Tableau 5.1 - Les fonctions de partition rotationnelles pour les deux conformeéres 3C
du glycolaldéhyde a différentes températures. Les fonctions de partitions vibration-
nelles ont été calculées sur la bases des énergies de vibration de la molécule mere.
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Q(T) or 13CH,0OHCHO CH,OH"®CHO
Temperature (K) Vi Vo V3 V1 Vo V3
300 14318.98 10484.27 8167.22 | 14350.69 10507.11 8184.89
200 4883.64 3059.8 2099.16 | 4894.46 3066.46  2103.7
150 1987.49 1065.56  643.79 1991.89 1067.88 645.19
50 9.09 14 0.31 9.11 0.31
10 0 0 0 0 0

Tableau 5.2 — Les fonctions de partition rotationnelles pour les trois états de vibration
excités de chacun des deux conformeéres 13C du glycolaldéhyde a différentes tempé-

ratutres.

Parametre g.s. vi=1 vy =1 vy3=1
A/MHz 18142.347585(137) 18158.665788(189) 18271.186559(194) 18220.212215(189)
B/MHz 6486.371688(42) 6443.512178(68) 6439.195622(82) 6407.190316(87)
C/MHz 4924.025217(38) 4920.138890(64) 4893.909288(70) 4889.259376(73)
Ay /kHz 6.0421246(160) 6.097184(40) 6.013999(53) 6.184484(49)

Ajg/kHz -19.380210(145) -18.993301(247) -20.566390(242) -22.150861(233)
Ak /kHz 46.29710(35) 46.87797(51) 50.43534(50) 51.70740(52)
0y /kHz 1.7971024(49) 1.7981212(141) 1.8087097(176) 1.8270081(195)
Ok /kHz 8.739649(166) 7.562799(303) 10.64113(35) 8.83449(43)
®; /Hz -0.00680317(217) -0.0067594(82) -0.0087018(117) -0.0028859(105)
Qrx /Hz 0.164691(42) 0.090129(219) 0.225627(234) 0.17676(33)

Dk /Hz -0.776215(181) -0.56439(72) -1.08403(82) -0.79714(115)
Dy /Hz 1.03579(46) 0.92577(70) 1.35118(78) 1.13950(97)
¢y/Hz -0.00216263(90) -0.0019296(35) - 0.0034482(50) -0.0003940(50)
¢jx/Hz -0.021306(70) 0.006333(134) -0.071921(150) -0.009972(156)
¢x/Hz 0.27266(44) -0.39518(217) 0.89508(262) 0.3040(37)

Lyx/mHz -0.004671(34) [-0.004671] [-0.004671] [-0.004671]

Likj/mHz 0.022005(72) [0.022005] [0.022005] [0.022005]

Ly /mHz -0.027932(191) [-0.027932] [-0.027932] [-0.027932]

ljx /'mHz -0.0005147(75) [-0.0005147] [-0.0005147] [-0.0005147]

lgy /ImHz 0.002144(85) [0.002144] [0.002144] [0.002144]

Tvax-Kayax 93,37 62, 25 63, 25 64, 25
Freqpax /GHz 945 630 630 630

Nb raies 4655 2204 1884 1779
RMS /kHz 29 22 23 23

Tableau 5.3 — Les parametres qui ont été determinés pour I'état fondamental et les
trois premiers états excités de 'isotopomere *CH,OH-CHO obtenus par une procé-
dure d’ajustement avec le programme ASFIT (sous-section 4.8.1). Les écarts types sur
les parametres sont indiqués entre parentheses. 20 et 15 parametres ont été libérés
pour I'état fondamental et les trois premiers états excités respectivement.
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Parametre g.5. vi=1 vo=1 vy =1
A/MHz 18259.420856(138) 18276.114890(202) 18389.804481(207) 18339.529892(210)
B/MHz 6472.436365(46) 6429.762469(73) 6424.945607(103) 6392.817976(96)
C/MHz 4924.607952(39) 4920.695284(68) 4894.384811(77) 4889.456137(79)
Ay /kHz 6.0549035(175) 6.109038(42) 6.025532(66) 6.195241(59)
Ajx/kHz -20.074050(144) -19.706090(265) -21.22054(32) -22.859886(298)
Ak /kHz 47.14390(34) 47.73743(55) 51.24159(52) 52.62572(56)
6y /kHz 1.7923852(60) 1.7928296(138) 1.8035355(281) 1.8204557(221)
Ok 'kHz 8.594098(171) 7.414565(295) 10.48764(49) 8.68613(42)
®; /Hz -0.00672850(261) -0.006.6487(82) -0.0085328(189) -0.0028636(150)
Dk /Hz 0.165951(41) 0.093486(187) 0.22492(32) 0.176211(259)
®k; /Hz -0.792121(172) -0.58880(63) -1.09705(102) -0.80421(89)
Or/Hz 1.06114(42) 0.95730(69) 1.37584(90) 1.16269(86)
¢;/Hz -0.00209800(116) -0.0018600(35) -0.0033456(93) -0.0003544(68)
¢jx/Hz -0.020704(70) 0.007253(110) -0.070693(256) -0.011349(209)
¢x/Hz 0.26838(50) -0.39595(192) 0.8892(32) 0.28761(286)
Lyx/mHz -0.0046785(260) [-0.0046785] [-0.0046785] [-0.0046785]
Lkkj/mHz 0.022324(74) [0.022324] [0.022324] [0.022324]
Lyx /mHz -0.028327(177) [-0.028327] [-0.028327] [-0.028327]
ljx /'mHz -0.0005629(72) [-0.0005629] [-0.0005629] [-0.0005629]
lgy ImHz 0.001660(101) [0.001660] [0.001660] [0.001660]
Trviax Kamax 93, 37 62, 25 63, 25 64, 25
Freqpax /GHz 945 630 630 630
Nb raies 4218 1982 1629 1571
RMS /kHz 31 27 25 26

Tableau 5.4 — Les parametres qui ont été determinés pour I'état fondamental et les
trois premiers états excités de 'isotopomere CH,OH-'3CHO obtenus par une procé-
dure d’ajustement avec le programme ASFIT (sous-section 4.8.1). Les écarts types sur
les parametres sont indiqués entre parentheses. 20 et 15 parametres ont été détermi-
nés pour I'état fondamental et les trois premiers états excités respectivement.

Ce travail a abouti a une récente publication dans la revue scientifique
’Astronomy and Astrophysics’. La liste de raies mesurées au laboratoire
est publié dans la base de données CDS’ Centre de Données astronomiques

de Strasbourg’ (Appendice A).
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FIGURE 5.5 — Dans la partie 2a) de la figure nous montrons d’intenses doublets ap-
partenant aux branches R pour K,=0,1. Ces raies ont été observées dans la gamme a
191 GHz des spectres de l'isotopomere CH,OH-'3CHO et montre la coexistence des
deux especes 3C du glycolaldehyde. La partie 2b) montre des raies moins intenses
appartenant a une Branche Q de I'isotopomeére '3CH,OHCHO pour K,=22 4 557 GHz.
Toutes ces raies ont été attribuées a I’état fondamental de cet isotopomere et sont la-

"

bellées par Jx,x,) ~— (]KQKC),-
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FIGURE 5.6 — Visualisation des intensités relatives de raies de rotation pure de I'état
fondamental et des trois premiers états excités de deux transitions de 'isotopomere
13 . _ _ Lo 3

CHonCHO (D ]KaKc = 200,20-191y19 et (I IKaKc = 20120-190,19 observées a 200 GHz
et a température ambiante.

doc.univ-lille1.fr



Thése de Imane Haykal, Lille 1, 2013

Chapitre 6

ISOCYANURE D’ALLYLE
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6.1 Introduction

‘isocyanure d'allyle est de formule brut CyHs N. Ses deux conformeres les plus stables,
L sont le conformere Cis et le conformere Gauche, avec le conformere Cis comme
étant plus stable que le conformere Gauche. Lastrochimie des molécules organiques
d’isocyanures est tres intéressante et quelques unes ont été détectées dans le milieu in-
terstellaire. Cependant les astrophysiciens manquent de données spectroscopiques re-
latives a ce groupe de molécules. En conséquence nous nous sommes intéressés a l'ana-
lyse spectroscopique des deux conformeres Cis et Gauche de l'isocyanure d’allyle. Les
spectres de ces deux conformeres ont été enregistrés dans le domaine micro-onde de 4
a 18 GHz et dans les domaines millimétriques et sub millimétriques de 150 a 905 GHz.
Nous avons analysé Uétat fondamental du conformere Cis et du conformere Gauche.
La molécule contient un atome '*N qui est responsable de la présence d’'une stucture
hyperfine dile au couplage nucléaire. Lanalyse a débuté dans le domaine micro-onde
ol cette structure hyperfine a pu étre résolue. Cette analyse a été aidée par des calculs
ab initio. Ensuite par l'usage des constantes rotationnelles et de distorsion centrifuge
résultantes, nous avons étendu l'analyse dans les domaines millimétrique et sub milli-
métrique. Nous avons ainsi collecté plus de 11000 transitions suite a l'analyse de I'état
fondamental des deux conformeres Cis et Gauche. Etant sensé étre une molécule relati-
vement simple a analyser, U'analyse des deux premiers modes de torsion du conformere
Cis a dévoilé de fortes perturbations. Des signes de perturbation ont été aussi mis en
évidence dans U'analyse de l'état fondamental du conformere Gauche. Nous reportons
dans ce chapitre l'étude spectroscopique de l'état fondamental des deux conformeres
Cis et Gauche de l'isocyanure d'allyle et des interactions de rotation-vibration entre les
deux premiers modes de torsion du conformere Cis. Cette molécule n'a pas été détec-
tée dans le milieu interstellaire mais la limite supérieur de sa densité en colonne a été
calculée dans la source interstellaire Orion KL.

6.2 Intérét astrophysique

La détection de nouvelles molécules organiques dans le milieu interstellaire est
d’un grand intérét pour les astronomes afin de mieux comprendre la composition et
la chimie dans ce milieu. Cependant, le nombre limité de molécules qui ont déja été
dépistées dans les divers sources du milieu interstellaire accentue la nécessité d’étu-
dier non seulement la détection des molécules mais aussi leur non détection. Les iso-
cyanures sont les isomeres du correspondant cyanure et different les uns des autres
par le groupe d’atomes connecté a ’azote. La premiere détection d'une molécule or-
ganique d’isocyanure dans le milieu interstellaire a concerné I'isocyanure de méthyle
CH3NC et a été rapporté il y a 28 années par LARSON, DAvIS, BLACK et FINK |1985.
Seuls les dérivés de I’éthylene H{(C==C——NC) ont été détectés dans I"espace (KA-

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



Thése de Imane Haykal, Lille 1, 2013

6.3. Génération de spectres 95

WAGUCHI, OHISHI, ISHIKAWA et KAIFU |1992). Les isocyanures sont thermiquement
moins stables que les isomeres de nitrile correspondants. Le principe d’énergie mi-
nimale LATTELAIS, PAUZAT, ELLINGER et CECCARELLI 2009 implique ainsi qu’ils sont
les moins abondants dans le milieu interstellaire tant que d’autres mécanismes de
formation n’ont pas encore été découverts.

6.3 Génération de spectres

Lisocyanure d’allyle a été synthétisé a I’échelle du gramme par le Dr J.-C. Guille-
min et cette synthese peuvent a été détaillée dans CHROSTOWSKA, MATRANE, MAKI,
KHAYAR, USHIKI, GRACIAA, BELACHEMI et GUILLEMIN [2012.

Les spectres micro-onde de 4 a 18 GHz ont été enregistrés par le Pr. Alberto Lesarri
et son groupe avec le spectrometre a transformée de Fourier (FTMW) de nos colla-
borateurs en Espagne (COCINERO, LESARRI, ECIJA, GRABOW, FERNANDEZ et CASTANO
2010). Brievement, I’échantillon a été vaporisé par chauffage, puis envoyé dans un
jet pulsé et quasi-détendu adiabatiquement par le moyen d’'un gaz porteur (Ne, 1-3
bars). Ainsi un fort refroidissement rovibrationnels (T;,; <5 K, état fondamental) et
une résolution sub-Doppler sont atteintes. Les molécules dans le jet sont polarisées
par l'intermédiaire de courtes impulsions (¢ s) micro-onde et de faible puissance
(<150 mW). L'enregistrement de I’émission micro-onde transitoire est dans le do-
maine temporel. Le spectre dans le domaine fréquentiel est obtenu apres une trans-
formation de Fourier. Lusage d'une cavité Fabry-Pérot, comme résonateur micro-
onde pour interagir avec le jet, induit une largeur de bande du spectrometre de 1
MHz environ. Un accord en fréquence de la cavité est ainsi nécessaire pour assu-
rer un large balayage en fréquence. Le jet supersonique est injecté coaxialement a
’axe du résonateur, de sorte que les transitions de rotation apparaissent finalement
comme un doublet Doppler. La précision de mesure est inférieure a 3 kHz. Pour une
description compléte du spectromeétre a transformé de Fourier , le lecteur peut se
référer 2 COCINERO, LESARRI, ECIJA, GRABOW, FERNANDEZ et CASTANO 2010.

Les spectres millimétrique et submillimétrique de 150 a 904 GHz ont été enregis-
trés sur le spectrometre mm et sub mm au laboratoire PhLAM a Lille qui est détaillé
dans le|[chapitre 3] Lenregistrement a été effectué a température ambiante (T=294 K)
et dans cinq gammes différentes de fréquence : 150 a 204, 225 a 315, 400 a 500, 500 a
600 et 780 a 905 GHz avec des pas de fréquence respectifs de 30, 36, 48, 54 et 76 kHz.
La constante de temps est de 35 ms pour toutes les gammes. Dans la cellule d’acier
inoxydable de 2.2m de longueur et de 6¢m de diametre I’échantillon injecté en phase
gazeuse possede une pression de 20 a 30 ubar. Pour des fréquences inférieures a 315
GHz des diodes Schottky ont été utilisées comme détecteur, a plus haute fréquence
a partir de 400 GHz un bolometre cryogénique refroidi a la température de I'hélium
liquide de 4 K a été utilisé. Pour une raie isolée, la précision de mesure est de 30 kHz
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jusqu’a 630 GHz et de 50 kHz a plus haute fréquence. La résolution est de I'ordre de
1 MHz a 900 GHz. Le profil de raie est ajusté principalement a celui Doppler et col-
lisionnel. Dans le cas d'un ajustement par le profil Voigt, I'élargissement de Lorentz
est considéré comme égal a I'élargissement Doppler. Dans la[Figure 6.1]les gammes
de fréquences enregistrées a Lille sont visualisées.

Pas de fréquence : 30 kHz
| Temps total : 22 heures

150 GHz 204 GH:z
Pas de fréquence : 36 kHz Pas de fréquence : 48 kHz
Temps total : 24 heures Temps total : 20 heures

225 GHz 314 GHz 400 GHz 500 GHz

FIGURE 6.1 — Une sélection de trois différentes gammes de fréquences de I'isocyanure
d’allyle enregistrées a I’aide du spectrometre a multiplication de fréquences, avec les
modules x2, x3 et de x5.

6.4 Analyse del’état fondamental des deux conformeres
Cis et Gauche

La surface d’énergie potentielle de l'isocyanure d’allyle est déterminée par une
simple torsion autour de la liaison sp> C—— C qui se présente unique dans la molé-
cule. La torsion suivant I'angle diédral (N, — C3 — C4 — Cs) conduit a trois confor-
meres stables : le conformere Cis avec un angle diédral 1(N, — C3 —Cy—Cs5 =
0deg) et deux conformeres Transou Gauchepour 1(N, — C3 — C4 — C5 = £120deg)
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et qui sont équivalents. La courbe d’énergie potentielle obtenue par un calcul ab
initio de 15deg de pas suivant la méthode théorique MP2 implique que la barriere
de potentiel séparant les deux conformeres Cis et Gauche est de 2 KJ.mol™! d’éner-
gie molaire. Cette barriére est ainsi suffisamment haute pour empécher la conver-
sion du conformere Gauche a celui Cis. En revanche des transitions dues aux deux
conformeres ont été observées dans nos spectres. Dans la courbe de potentielle de la
sont présentés les différents conformeres de I'isocyanure d’allyle

14 -

- -
o N
L 1

Relative Energy (kJ mol-')
o

180

Dihedral Angle t(N2-C3-C4-C5) (deg)

FIGURE 6.2 — Courbe de potentiel de I'isocyanure d’allyle de 15 deg calculée avec une
méthode ab initio MP2. L'axe des abscisses représente, en deg, la variation de ’angle
diédral N2C3C4C5.

6.4.1 Conformere Cis

La structure hyperfine nucléaire due au noyau * N de spin nucléaire égal a 1 de
I’état fondamental du conformere Cis a été observée uniquement dans le domaine
centimétrique. L'analyse de cette structure avec le programme SPFIT a abouti a la
détermination des constantes rotationnelles et de deux constantes quartiques de
distorsion centrifuge ainsi qu'aux parameétres diagonaux du tenseur de couplage du
quadrupole nucléaire. La procédure d’ajustement a été effectuée par le Pr. Alerto
Lesarri et son groupe. Les raies intenses appartenant aux branches R et suivant les
regles de sélection de type "a" associées aux nombres quantiques K, et K. ont été vi-
sées en premier. L'attribution supplémentaire des transitions appartenant aux branches
R et Q et obéissant aux regles de sélection associées aux nombres quantiques K, et
K, de type "b" ont confirmé I'analyse.

Lanalyse a été ensuite étendue vers les domaines millimétrique et sub millimé-
trique. Le conformere Cis de I'isocyanure d’allyle est une toupie asymétrique prolate
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FIGURE 6.3 — La structure du conformere Cis le plus stable de I'isocyanure d’allyle.
Sur la figure, les atomes sont numéroté de 1 a 10.

de x égal a 0,7661 et dont le moment dipolaire permanent est non nul suivant les axes
principaux a et b de la molécule avec p, =2.82D et u, =1.96D(MP2/aug-cc-pVDZ). La
structure hyperfine de couplage nucléaire, due al'isotope '*N de spin égal a 1, n’a pas
été observée a des fréquences supérieures a 150 GHz ol1]’écart entre les composantes
intenses des raies non résolues est de moins que 5 kHz pour des valeur de ] = 25. Le
modele théorique ainsi choisi est le Hamiltonien de Watson de réduction A dans la
représentation I"” du systeme d’axes principaux de la molécule. Le jeu initial de para-
metres a été ainsi formé par les constantes expérimentales de rotation et les valeurs
théoriques des constantes quartiques de distorsion centrifuge obtenues par calcul
ab initio. Nous avons traité les spectres enregistrés a Lille par gammes de fréquence.
Dans la premiére gamme de 150 a 204 GHz, les transitions les plus intenses appar-
tiennent aux branches R et sont de type a. Cependant pour K, = 0,1 les transitions
type "a" et "b" formaient des quadruplets non résolus et se sont avérées étre décalés
par rapport aux prévisions produites par le jeu initial de parameétres. Pour J=25 le dé-
calage étaitde 21,3 MHz a 154112,7 GHz jusqu’a 27,3 MHz pour J=33 a 202434,6 GHz.
La procédure d’ajustement avec le programme ASFIT (sous-section 4.8.1) de ces 9
quadruplets initialement attribués a permis de transformer le premier jeu de para-
metre en un nouvel ensemble qui décrit mieux la structure de la molécule et par I'in-
termédiaire de qui les spectres prédits avec le programme ASROT (sous-section 4.8.2)
reproduisent mieux les spectres expérimentaux. La deuxieme étape était d’augmen-
ter en nombre quantique K, et nous avons attribué toutes les transitions des branche
R pour Jarax= 36 Kgpax = 27. Travaillant toujours dans la premiere gamme de fré-
quence nous avons ensuite attribué les branches Q jusqu’a J= 36 et K, = 27. Apres
chaque étape de 'analyse, le jeu de constante a été amélioré. La méme procédure a
été adaptée dans la poursuite de I'analyse des gammes de fréquence suivantes. Le
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dernier ensemble de données comprend ainsi 7167 raies avec Jyqx €t Kgaax de 99
et 39 respectivement et jusqu’a 905 GHz. 20 parametres ont été libérés et le Hamil-
tonien de Watston a été développé jusqu’aux termes octiques. La déviation standard
de la procédure d’ajustement final des données est de 32,5 kHz. Elle est égale a I'er-
reur expérimentale ce qui implique une bonne représentation de la molécule avec
I'ensemble des 20 parametres du Hamiltonien de Watson. Le regroupe
les parametres ainsi que la déviation standard sur ces parametres qui est indiquée
entre parentheses. Dans ce tableau sont résumés les valeurs maximales des nombres
quantiques, la fréquence maximale et la déviation standard de la procédure d’ajus-
tement. Il est a noter que le résultat final du[Tableau 6.1]résulte d'un ajustement glo-
bal des données micron-ondes, millimétriques et submillimétriques. Ainsi, les 7167
transitions mesurées contiennent 9 transitions micro-onde.

6.4.2 Conformere gauche

Pour I'analyse de I'état fondamental du conformere Gauche nous avons suivi une
stratégie similaire a celle adoptée dans I’analyse de I’état fondamental du conformere
Cis. Ainsi, I'analyse a débuté dans la région micro-onde ou la structure hyperfine due
ala présence d'un atome d’azote N a été résolue. Cette structure cependant n'a pas
pu étre résolue dans les spectres millimétriques et submillimétriques de Lille ou la
résolution est de quelques centaines de kHz. Suite a I'analyse du couplage quadrupo-
laire nucléaire effectué par nos collaborateurs, le Pr. Alberto Lersarri et son groupe,
les constantes de rotation, les constantes quartiques de distorsion centrifuge et les
constantes d’interaction du quadrupole nucléaire ont été déterminées. Dans la pre-
miere étape de I'extension de ’analyse vers les régions millimétriques et submillimé-
triques, le premier jeu de constantes était formé par les constantes de rotations ex-
périmentales et les valeurs théoriques des constantes quartiques de distorsion cen-
trifuge obtenues par calcul ab initio avec la méthode MP2. Dans le processus d’attri-
bution, nous avons collecté les transitions par gammes de fréquences en suivant la
structure en branches des spectres. Dans la gamme de 150 a 204 GHz, nous avons visé
en premier les branches R puis les branches Q. Le conformere Gauche est une toupie
asymétrique prolate dont le parametre d’asymétrie vaut x = -0,985 et est ainsi tres
proche de la limite d'une toupie symétrique prolate ou x = - 1. Pour un tel cas par-
ticulier, le choix de la réduction du Hamiltonien et de la représentation de systeme
d’axes principaux de la molécule n’est pas si évident. Aussi la molécule est 1égere-
ment non planaire ce qui se traduit par la présence des composantes du moment
dipolaire permanent faible suivant ’axe c de la molécule. Les valeurs théoriques des
composantes du moment dipolaire permanent calculé au niveau MP2/aug-cc-pVDZ
suivant les axes a, b et ¢ sont respectivement : u, = 3.16D et y; =1.64D et . =0.4D.
Dans les premieres étapes de ’analyse, nous avons adapté le Hamiltonien de Watson
en réduction A et dans la représentation I" du systeme d’axes principaux de la molé-
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Parametre Valeur expérimentale Calcul en champ de force harmonique
(MP2/6-311++G(d,p)[]
A/MHz 11464.93735(12) 11413.16
B/MHz 4012.913285(37) 4067.67
C/MHz 3025.944146(31) 3055.28
Ay /kHz 3.611727(11) 3.56
Ajx/kHz -22.927602(83) -22.1
Ak 'kHz 64.14252(31) 58.63
0y /kHz 1.2576313(44) 1.24
Ok 'kHz 5.12962(14) 4.55
®; /Hz 0.0097894(13)
®;x /Hz -0.025955(30)
®g; /Hz -0.37172(14)
Ok /Hz 1.33601(32)
¢;/Hz 0.00479870(59)
¢/x/Hz -0.008721(51)
¢x/Hz 0.57674(31)
L;x/mHz 0.001843(12)
Lgky/mHz -0.002385(54)
Lg /mHz -0.02021(11)
ljx /'mHz 0.0003540(42)
lgy ImHz 0.009311(28)

Imax, Kamax
Freqpyax /GHz
Nb raies
Fit RMS /kHz

99, 39
905
7167
32.5

Tableau 6.1 — Lensemble des 20 parametres déterminés pour I'état fondamental du
conformere Cis de l'isocyanure d’allyle par le développement du Hamiltonien de
Watson aux termes octiques. Dans le tableau sont cités : la fréquence maximale de
mesure, le nombre de transitions mesurées, la limite supérieure des nombres quan-
tiques et I'écart type de I'ajustement et des parametres.

a. Par Alberto Lessari et son groupe en Espagne.
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cule. Contrairement au conformere Cis les transitions dont le nombre quantique K,
=0,1 qui appartiennent aux branches R et obéissent aux regles de sélection associées
aux nombres quantiques K, et K. de type a et b sont résolues. Ainsi les premiéres
raies attribuées sont celles des branches R type a pour K,=0. Ces transitions étaient
décalées en fréquence par rapport a celles prédites par le premier jeu de parametres.
Pour J=25 ce décalage est de 11.72 MHz a 150 GHz et pour J=38 il est de 27.93 MHz a
204 GHz. En se référant a la[Figure 6.9} la différence d’énergie entre les états fonda-
mentaux du conformere Cis et Gauche est de 140 cm™! ce qui implique que l'intensité
des raies de I’état fondamental du conformere Gauche vaut la moitié de celle de I'état
fondamental du conformere Cis a température ambiante. Un ajustement de données
des 14 premieres transitions par le programme ASFIT (sous-section 4.8.1) a permis
d’obtenir un nouveau jeu de parametre par I'intermédiaire duquel de nouvelles pré-
dictions plus fiables ont été générées par le programme ASROT (sous-section 4.8.2).
Nous avons collecté ainsi toute les transitions des branches R jusqu’a ] =37 et K, =23.
Ensuite nous avons attribué les transitions des branches Q jusqu’a J =53 et K, =6.
Dans chaque étape de 'analyse un ajustement des données a été effectué. Finale-
ment 2972 transitions on été attribuées jusqu’a J =100 et K, =28. Le résultat final de
la procédure de moindres carrés par le choix de la réduction type A et de la repré-
sentation I" du systeme d’axes principaux de la molécules est présenté dans le
Au final, 20 parametres ont été déterminés et le Hamiltonien de Watson
a été développé jusqu’au termes octiques. En effet, 'ensemble des parametres dans
le résulte d’'un ajustement global des données dans le domaine micro-
onde millimétrique et submillimétrique. Ainsi neuf transitions micro-onde a I’erreur
expérimentale de 5 kHz ont été ajoutées a I'ajustement. Ces données tres précises
améliorent I'ajustement et leur inclusion peut détecter des mauvaises identifications
possibles. Leur addition, cependant, a apporté de minimes changements au résul-
tat issu des données millimétriques et submillimétriques et n’a pas signalé la pré-
sence de mauvaises raies. Ces changements ont principalement considéré les écarts
types des parametres. Une inspection attentive du permet de conclure
que I'ordre de grandeur de la constante quartique Ax de distorsion centrifuge est re-
lativement grand. Ceci aurait pu étre un signe de perturbations probablement avec
le premier mode excité qui vibre a4 une fréquence de 76 cm™! par rapport a I'état
fondamental. Cette interaction possible, n’étant pas prise en considération dans le
modele théorique choisi, aurait induit le fait que son effet soit probablement dis-
sipé dans la valeur de Ag. Une comparaison des constantes expérimentales avec les
constantes théoriques obtenues par calcul ab initio en champ de force harmonique
(MP2/aug-cc-pVTZ) induit toute fois un bon accord et particulierement dans le cas
de la constante quartique Ag dont I'ordre de grandeur nous aurait paru suspicieux.
Une fois ce résultat final acquis, nous avons essayé d’aboutir a un ajustement avec le
modele du Hamiltonien Watson de réduction S et dans la représentation I" du sys-
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téeme d’axes principaux et qui soit de méme qualité ou de meilleur qualité. Le
[bleau 6.3|résume les divers ajustements en réduction S que nous avons effectués. De
ce tableau nous pouvons conclure qu'un ajustement par la réduction S ne peut étre
meilleur que celui par la réduction A que suite a la libération de trois constantes dé-
ciques supplémentaires. Ceci améliore I'ajustement en diminuant I’écart type mais
possede le désavantage de créer de fortes corrélations entres les parametres et sur-
tout des corrélations entre les parametres déciques. De telles corrélations induisent
que certains parameétres ne peuvent étre estimés avec précision et qu’ils sont trés
sensibles a de faibles perturbations dans les données. Elles augmentent les variances
sur les parametres estimés et sont responsables d’erreurs d’arrondissement impor-
tantes. Pour toutes ces raisons nous avons choisi l’'ajustement en réduction A dont le
résultat est résumé dans le[Tableau 6.2l

6.5 Analyse del’'interaction de Coriolis entrev,=1etv,=1
du conformere Cis

Le spectre a température ambiante de I'isocyanure d’allyle est dense et présente
des raies trés intenses. Non seulement les transitions des états fondamentaux des
deux conformeres sont visibles dans nos spectres, mais aussi des transitions corres-
pondant aux premiers modes excités. Dans le cas du conformere Cis, un calcul an-
harmonique des fréquences des cinq premiers modes de vibration fondamentaux au
niveau B3LYP/6-311++G(3df,2pd) donne : vi=1a152cm™}, v,=1 4154 cm™!, v3=1 2
273 cm™ !, v4=12342 cm ! et v5=1 2492 cm™! (BECKE 2009).

Une tentative d’analyse du spectre de rotation du premier mode excité du confor-
mere Cis de I'isocyanure d’allyle a révélé de fortes perturbations. Nous avons suivi
la méme procédure que celle adoptée dans I'analyse des états fondamentaux. Ainsi
nous avons commencé l'attribution dans la gamme de 150 a 204 GHz. Dans cette
gamme et comme dans le cas de I'état fondamental, le nombre quantique J des tran-
sitions appartenant aux branches R pour K, =0,1 et qui obéissent aux regles de sé-
lection type a et b, est compris entre 25 et 33. Suivant le modéle du rotateur semi-
rigide, les quadruplets J+ lKazo,Kczﬂ_l — ]Kazochzj, J+ lKazochzﬂ_l — ]Kazlchzj,
J+ lKaZI,KCZJ‘H — ]KaZOyKezf et J+ lKa:LKC:]-H A ]Kazl'[(c:] doivent étre rnélangées
comme c’était le cas pour I'état fondamental. Ainsi nous avons collecté, en tenant
compte du facteur de distribution de Boltzmann, ces transitions pour le premier
mode excité. L'étape suivante était d’'augmenter en nombre quantique K, et nous
avons cherché les quadruplets de la branche R pour K, = 1,2. Nous avons rencontré
des difficultés a attribuer cette série de raies et surtout a la joindre avec la série K,
=0,1 dans un ajustement commun de données avec le modele théorique de Watson.
Pour prendre en compte les interactions présentes, il fallait analyser ensemble les
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Parametre Valeur expérimentale Calcul en champ de force harmonique
(MP2/6-311++G(d,p)[]
A/MHz 20315.57813(54) 19504.13
B/MHz 2769.99659(17) 2808.14
C/MHz 2636.65895(17) 2673.06
Ay /kHz 1.857409(36) 1.88
Ajx/kHz -80.58668(38) -73.00
Ag /'kHz 1278.9313(41) 1036.44
0y /kHz 0.166091(36) 0.13
Ok /'kHz -22.915(12) -18.34
®; /Hz 0.0100992(57)
®;x /Hz -0.31627(16)
®g; /Hz -5.79860(99)
Ok /Hz 172.014(14)
¢j/Hz 0.0034682(54)
¢x/Hz -0.5648(17)
¢x/Hz -0.420(17)
L;/mHz -0.00007383(24)
L;jx/mHz 0.0007180(92)
Lxky /mHz 0.1050(11)
Lg /mHz -21.165(15)
l; /mHz -0.00003923(27)
Imax, Kamax 100, 28
FreqMAX /GHz 880
Nb lines 2972
Fit RMS /kHz 40.7

Tableau 6.2 — Ensemble des 20 parametres déterminés pour I'état fondamental du
conformere Gauche de l'isocyanure d’allyle par le développement du Hamiltonien
de Watson jusqu’aux termes octiques. Dans le tableau sont cités : la fréquence maxi-
male de mesure, le nombre de transitions mesurées, la limite supérieure des nombres
quantiques et I’écart type de I'ajustement et des parametres.

a. Par Alberto Lessari et son groupe en Espagne.
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Parametres | Aucune cst décique Une seule cst décique Trois cst déciques

A 20315.57964(63) 20315.57708(53) 20315.58220(56) 20315.58403(84) | 20315.58597(61)

B 2770.04427(19) 2770.04258(17)  2770.04398(16)  2770.04447(19) 2770.04277(14)

C 2636.61225(18) 2636.61195(15)  2636.61261(16)  2636.61210(18) 2636.61209(13)
Dy 1.901053(35) 1.900428(37) 1.901029(30) 1.901065(34) 1.900482(30)
Dk -80.84583(48) -80.85318(49) -80.83605(60) -80.84631(48) -80.84447(55)
Dk 1279.1585(50) 1279.1645(42) 1279.1434(44) 1279.239(11) 1279.2685(82)

di -0.167166(41) -0.166893(36) -0.167069(36) -0.167200(41) -0.166882(29)
da 0.021475(16) 0.021503(13) 0.021501(14) 0.021469(15) 0.021514(11)
Hy 0.0116214(54) 0.0114869(67) 0.0115985(48) 0.0116232(53) 0.0114817(55)
Hx -0.38473(12) -0.38981(21) -0.38030(22) -0.38475(12) -0.38541(25)
Hg; -5.5941(14) -5.5916(12) -5.5731(15) -5.5960(14) -5.5759(12)
Hyg 171.924(17) 171.925(14) 171.834(15) 172.433(69) 172.585(48)

hy 0.0035783(64) 0.0035150(59) 0.0035561(57) 0.0035827(64) 0.0035075(48)

hy -0.0006494(23) -0.0006547(19) -0.0006525(20) -0.0006486(23) -0.0006558(16)

Ly -0.00009126(29) -0.00008252(40)  -0.00008855(28) -0.00009138(29) -0.00008110(33)
Lk 0.0033161(76) 0.004404(40) 0.002866(20) 0.0033207(75) 0.003907(39)
Lix -0.01113(21) -0.01119(18) -0.02319(56) -0.01124(21) -0.02209(44)
Lxky 0.1169(15) 0.1177(12) 0.1311(14) 0.1198(15) 0.1343(11)

Lk -21.218(19) -21.219(16) -21.141(17) -22.51(17) -23.02(12)

L -0.00004696(32) -0.00004288(31)  -0.00004521(29) -0.00004715(32) -0.00004196(26)
Prrx -0.0000701(25) -0.0000635(21)
Pk 0.001256(54) 0.001120(43)

Px 1.14(15) 1.65(10)
RMS 51.6 43 45.3 50.8 34.6
Nb Parms 20 21 21 21 23

Tableau 6.3 — Ajustement des données de I’état fondamental du conformere Gauche
de l'isocyanure d’allyle par le modele du Hamiltonien de Watson en réduction S
et dans la représentation I" du systeme d’axes principaux de la molécule. L'ajuste-
ment ne peut étre meilleur que celui en réduction A qu’avec la libération de trois

constantes déciques de distorsion centrifuge.
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modes v; =1 et v, = 1 qui sont en interaction. Les perturbations étaient principale-
ment évidentes dans la premiére gamme de fréquence ce qui a rendu l'attribution
assez difficile. En effet, dans cette gamme l'intensité relative des transitions pertur-
bées n’est plus assez fiable. Par contre, nous avons remarqué qu’a partir de 400 GHz
une structure rotationnelle qui met en évidence les transitions de I'état fondamental
et celles des premiers modes de torsion est clairement visible comme le montre la[Fi-]
Inspectant cette structure, il parait intéressant de suivre les séries K, = 0,1;
1,2; 2,3 etc. et de les associer au mode auquel elles correspondent. Une combinaison
entre les deux modes est tres probable voire entre les séries. Les deux modes vibrent a
des fréquences tres proches et leurs distributions de Boltzmann sont presque égales.
Les raies des deux modes qui correspondent aux mémes nombres quantiques ont
des intensités égales entres elles et qui valent la moitié de I'intensité de la méme raie
de I'état fondamental. Linteraction qui existe entre v, =1 et v, = 1 est une interac-
tion de Coriolis de type a et b. Le conformere Cis de l’isocyanure d’allyle possede un
plan de symétrie et obéit ainsi au groupe ponctuel C; . Les niveaux de
vibration v; =1 et v, = 1 sont de symétrie A ouA’ par rapport aux operatlons de per-
mutation nucléaires. Possédant des symétries différentes, les niveaux de vibration
interagissent entre eux par un couplage Coriolis de typeaetb:

I'(vi)eI'(v2) =I'Uq,p) (6.1)

Pour réussir a déchiffrer cette structure rotationnelle nous avons suivi la stratégie
suivante :

1. Débuter I'analyse a partir de 400 GHz et collecter les quadruplets des branches
R pour chaque état.

2. Effectuer un ajustement avec le modele théorique de Watson pour chaque état
séparément avec le programe ASFIT.

3. Joindre les deux états en un ajustement global avec le programme SPFIT pour
déterminer la différence d’énergie entre les deux modes et les constantes de
Coriolis.

Ainsi nous avons abouti au premier jeu de constantes résultant d'un ajustement
global des deux modes avec le programme SPFIT et comprenant la valeur expéri-
mental de la différence en fréquence entre les deux modes ainsi que les constantes
de Coriolis type a et b. Ensuite nous avons attribué les transitions a plus basses va-
leurs de J pour les diverses séries de K, =0,1;1,2; 2,3 ... jusqu’'a K, ,, =6. Dans notre
ajustement par la procédure de moindre carré non-linéaire la valeur de I'écart type
quadratique était de 40 kHz pour Jyax=71 et Kg,,,, =6. Par I'intermédiaire de cet
ajustement qui est a 'erreur expérimentale du spectromeétre millimétrique et sub-
millimétrique de Lille, nous avons généré les prédictions qui tiennent compte des
perturbations existantes et nous avons ainsi poursuivi I'attribution jusqu’a J=99 et
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K, = 12. Lensemble final de constantes ainsi obtenu est présenté dans le

Dans ce tableau I'écart type vaut 31 kHz ce qui montre que la qualité de I'ajuste-
ment a été amélioré en étendant I'analyse. De plus le jeu final de constante possede
le potentiel de reproduire au mieux le spectre expérimental des niveaux v;=1 et v,=1.
Dans le tableau sont encore notés les limites supérieures des nombres quantiques J
et K, le nombre de raies attribuées pour les deux niveaux de vibration et la fréquence
maximale de mesure. Si nous comparons la valeur expérimentale de AEj, et sa valeur
théorique par le calcul anharmonique, nous remarquons que ces valeurs sont en bon
accord vu que la précision sur la valeur théorique est de quelques cm ™. La
montre des exemples de perturbations sélectives dues aux interactions de Coriolis.
L'axe des ordonnées exprime la différence et pour une méme transition entre les fré-
quences théoriques issues de I’ajustement global et des ajustements singuliers consi-
dérés comme étant effectifs et ceci pour un K, donné. Cette différence en fréquence
est pondérée par le nombre J+1 de la transition considérée. Cette différence en fré-
quence pondérée est représentée par rapport a J+1. Les transitions choisies appar-
tiennent aux branches R et obéissent aux regles de sélections type "a". Nous remar-
quons dans chaque figure que les graphes se refletent I'un I'autre. En effet, les per-
turbations sont confinées dans un bloc ] donné de la matrice Hamiltonienne et pos-
sedent un caractere répulsif. Nous représentons les interactions pour K; =0;1 et 1;2
entre vo=1 et v1=1 respectivement. Ces distorsions sont confinées dans le bloc de
J=17. La matrice Hamiltonienne est la suivante :

1 Cor
ou
HS% = i(Gq + Ggf +GX2) ), (6.3)
pour
Ga=(%,, = \@Bgca,vz[(l’j—;)l’z + (Z—j)”z] 6.4)

Ce caractere répulsif fait en sorte qu’a des valeurs de K, relativement élevées
des interactions supplémentaires avec les modes de vibration supérieurs en énergie
peuvent avoir lieu, surtout que le schéma représentant uniquement les modes fon-
damentaux se complique davantage en ajoutant les modes qui vibrent
au double de la fréquence des modes fondamentaux. C’est la raison pour laquelle
on s’est limité a K, = 12 dans la procédure d’analyse des interactions de Coriolis. En
effet, des perturbations supplémentaires existent probablement avec les modes su-
périeurs en énergies en formant ainsi une chaine de perturbations.
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6.6 Fonction de partition

Nous avons calculé les fonctions de partition de rotation et de vibration de cha-
cun des deux conformeres Cis et Gauche. Les équations sont les mémes que celles
utilisées dans leparagraphe 5.3.2| Pour le calcul de la fonction de partition rotation-
nelle, les constantes de rotation A, B et C sont celles déterminées expérimentalement
et notées dans le[Tableau 6.1|et[Tableau 6.2/ dans le cas du conformere Cis et Gauche
respectivement. Les énergies des modes fondamentaux de vibration ont été calcu-
lées théoriquement par la méthode B3LYP en champ de force anharmonique. Les
résultats sont résumés dans le tableau suivant :

Cis Gauche
T(X) Q(T)rot Q(T)vib Q(T)rot Q(T)vib
300 74242 7.625 71915 12.261
200 40412 2.961 39145 4.449
150 26249 1.908 25426 2.712
50 5052 1.025 4893 1.135
10 452 1.000 438 1.000

Tableau 6.5 — Les fonctions de partition rotationnelles et vibrationnelles de chacun
des conformeres Cis et Gauche de I'isocyanure d’allyle a différentes températures.

De méme que pour le glycolaldéhyde, la fonction de partition rovibrationnelle
peut étre obtenue par le produit des fonctions de partition de rotation et de vibration.

6.7 Observations radio-astronomiques

Les observations radio-astronomiques ont été effectuées par José Cernicharo et
son groupe. IIs ont cherché la molécule d’isocyanure d’allyle et son isomere le cya-
nure d’allyle dans les spectres astronomiques d’Orion KL qui ont été observés de 80 a
280 GHz par le télescope IRAM 30-m. Aucune de ses deux molécules n’a été détectée a
la limite de confusion du télescope. Par contre la limite supérieure de leur densité en
colonne a été calculée avec le code MADEX écrit par José Cernicharo (CERNICHARO
2012). Dans le cas du conformeére Cis de I'isocyanure d’allyle, la densité en colonne
vaut 3.3 x10' cm™2. D’autre part, la densité en colonne vaut 1.1 x10'* cm™2 pour le
conformere Gauche de l'isocyanure d’allyle et les deux conformeres Cis et Gauche du
cyanure d’allyle. La différence entre les valeurs calculées de ces densités de colonne
est principalement due au fait que les raies, surtout dans le cas du conformere Cis de
I'isocyanure d’allyle, étaient mélangées avec celles d’autres espéces présentes dans
Orion KL.
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Ce travail a été publié dans le journal scientifique Ap] 'Astrophysical Jour-

nal’ (Appendice B)
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FIGURE 6.4 — Les spectres théoriques du conformere Gauche de I'isocyanure d’allyle,
simulés pour différentes températures (300, 100 et 30 K), avec les parametres de I’état

fondamental.
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FIGURE 6.5 — Les spectres théoriques du conformere Cis de l'isocyanure d’allyle, si-
mulés pour différentes températures (300, 100 et 30 K), avec les parametres de I'état

fondamental.
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FIGURE 6.6 — La structure du conformere Gauche de 'isocyanure d’allyle. Les atomes
sont numérotés dans le but de les discerner et faciliter la visualisation de I'angle dié-
dral.
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FIGURE 6.7 — Partie du spectre millimétrique de I'isocyanure d’allyle. Les lignes les
plus intenses sont associées a quatre transitions dégénérées de type a et b corres-
pondant a I'état fondamental (indice 0), au premier mode de torsion (indice 1) et
au deuxieme mode de torsion (indice 2) du conformere Cis de 'isocyanure d’allyle.
Les notations A, B, C et D sont relatives aux quadruplets Jx, = 665 — 6565, Jx, =
6564 < 6463, Jx, = 6462 — 6361 €t Jx, = 6360 — 6259 respectivement.
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FIGURE 6.8 — La différence en fréquence, et pour une méme transition, entre les ajus-
tements singuliers de chacun des deux premiers états de vibration et I'ajustement
global en fonction de J+1. Les transitions choisies appartiennent aux branches R et
suivent la regle de sélection de type a. Nous remarquons I’effet miroir de la résonance
entre les deux modes. En effet les perturbations sont confinées dans un certain bloc
] de la matrice Hamiltonienne et posseédent un caractere répulsif.

© 2014 Tous droits réservés.

doc.univ-lille1.fr



© 2014 Tous droits réservés.

114

Thése de Imane Haykal, Lille 1, 2013

CHAPITRE 6. ISOCYANURE D’ALLYLE

Parametre vy =1 vy =1 Calcul en cnewhamps
de force anharmonique
(B3LYP/6-311++G(3df,2pd))
A/MHz 11560.190(36) 11452.580(34)
B/MHz 4005.1848(46) 4005.0148(47)
C/MHz 3023.403965(164) 3025.763632(131)
Ay /kHz 3.45837(122) 3.68089(108)
Ajx/kHz -21.552(57) -23.140(63)
Ak /kHz 62.84(47) 58.14(43)
67 /kHz 1.19360(61) 1.28664(54)
Ok /'kHz 5.5335(286) 5.5890(282)
®; /Hz 0.004373(78) 0. 006004(69)
®;x /Hz 0.06443(157) 0.05099(143)
®g; /Hz -0.6184(53) -0.4142(54)
Ok /Hz 8.516(132) 8.556(124)
¢;/Hz 0.002136(39) 0. 002902(35)
¢jx/Hz -0.008721 -0.008721
¢x/Hz 0.57674 0.57674
AE;»/ MHz 80556. 265(224) E>-E1/MHz=47966.8
G,/MHz 7319.379(296) E,-E;/cm~'=1.66
Ggqa/MHz -0.2667(62) E;/cm™!=152.22
Gp/MHz 2700.438(101) Ey/cm™! =153.88
Gyp/MHz -0.007158(88)
Ggp/MHz 0.1396(34)
Imax Kamax 99,12
Freqpyax /GHz 630
Nb raies 3527
Fit RMS /kHz 314

Tableau 6.4 — Résultat de I'ajustement globale des deux états v,=1 et v,=1 par le pro-
gramme SPFIT. 3527 raies on été ajustées a par la procédure de moindre carré non
linéaire a I'’erreur expérimentale du spectrometre millimétrique et submillimétrique
de Lille. Ceci a nécéssité la libération de 36 parameétres.
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FIGURE 6.9 — La courbe de potentiel de I'isocyanure d’allyle en. Sur la figure sont re-

présentés les cinq premiers modes fondamentaux de vibration de chacun des confor-
meres Cis et Gauche.
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7.1 Introduction

e formiate de méthyle HCOOC Hs est une molécule complexe non-rigide de grand
L intérét au niveau astrophysique et spectroscopique. Les molécules contenant un
groupe méthyle C Hs sont tres abondantes dans le milieu interstellaire. La détection
de telles molécules permet aux astrophysiciens de mieux comprendre la complexité
chimique du milieu interstellaire. Particuliérement, un grand nombre de transitions
associées au formiate de méthyle ont été détectées dans lUespace. Le traitement mathé-
matique et physique de la rotation interne du groupe méthyle a été sujet d'un grand
nombre de recherches scientifiques dans la littérature. Au-niveau spectroscopique, la
rotation interne complique le spectre moléculaire en augmentant le nombre de tran-
sitions observées et présente un défi pour les spectroscopistes. Nous nous sommes in-
téressés a l'analyse de I'isototopologue HCOO" CHz du conformere Cis du formiate de
méthyle. Les spectres ont été enregistrés dans la gamme compléte du spectromeétre mil-
limétrique et sub-millimétrique de Lille. Lanalyse de l'état fondamental et du mode de
torsion du groupe méthyle a abouti a une procédure globale d'ajustement des constantes.
Avec I'ensemble rigoureux de parametres obtenu par le programme BELGI, nous avons
fourni aux astrophysiciens des prédictions tres précises. En conséquence des transitions
correspondant au premier mode de torsion de cet isotopologue ont été détectées tres ré-
cemment dans Orion KL.

7.2 Leformiate de méthyle dans le milieu interstellaire

7.2.1 Détection du formiate de méthyle.

En contradiction avec le principe d’énergie minimale (LATTELAIS, PAUZAT, EL-
LINGER et CECCARELLI 2009), le formiate de méthyle est le plus abondant dans le
milieu interstellaire par comparaison avec ses deux autres isomeres; le glycolaldé-
hyde et 'acide acétique. Labondance relative du formiate de méthyle et de ses iso-
meres a été estimée a 52, 2 et 1 pour le formiate de méthyle, 'acide acétique et le
glycolaldéhyde respectivement (HOLLIS, VOGEL et SNYDER 2001) et ceci dans Sgr
B2. La premiere détection de la molécule mere du conformere Cis du formiate de
méthyle dans son état fondamental a été reportée par BROWN, CROFTS, GARDNER,
GODFREY, ROBINSON et WHITEOAK 1975 dans le nuage moléculaire Sgr B2. Cette pre-
miere détection a concerné la transition Jx, k¢ = 11,1 < 11,0 de symétrie A. La méme
année CHURCHWELL et WINNEWISSER 1975|ont reporté la détection de la transition
Jx, kc = 11,1 < 11,0 de symétrie E dans Sgr B2 en confirmant de méme la détection
de la transition type A. Ces détections étaient basées sur les travaux en laboratoire
de OESTERLING, ALBERT, DE LUCIA, SASTRY et HERBST|1999. Depuis une liste inépui-
sable de publications se sont succédées pour reporter des détections du formiate de
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FIGURE 7.1 - Le conformere Cis du formiate de méthyle. C’est le conformere le plus
stable dans lequel le groupe carbonyle éclipse le groupe méthyle. 1l est stabilisé par
la liaison polaire O...H;;

méthyle. Actuellement 993 transitions ont été collectées. Elles étaient émises par di-
verse sources interstellaires; notamment par Orion, W3, W51, IRAS, G34.3+0.15 et
encore par Sgr BZH Parmi ces transitions 20 raies correspondent au premier mode
de torsion du groupe méthyle. Elles ont été détectées dans Orion Kl par KOBAYA-
SHI, OGATA, TSUNEKAWA et TAKANO grace a I'analyse réalisée en laboratoire par
OGATA, ODASHIMA, TAKAGI et TSUNEKAWA 2004. KOBAYASHI, OGATA, TSUNEKAWA et
TAKANO ont insisté sur l'utilité du dépistage de raies associées aux états excités
des molécules organiques complexes dans le milieu interstellaire. Cette utilité tient
au fait que de telles transitions sont importantes pour 1'étude des propriétés phy-
siques et des processus chimiques dans les régions de formation d’étoiles. La détec-
tion de 82 transitions supplémentaires du formiate de méthyle HCOOCH3 dans son
premier mode de torsion a été reportée dans W51 e2 par DEMYK, WLODARCZAK et
CARVAJAL qui ont précisé que seules 46 transitions des 82 se sont avérées étre
non mélangées avec d’autres transitions émises par d’autres molécules présentes

1. NIST Recommended Rest Frequencies for Observed Interstellar Molecular Microwave Transi-
tionshttp://pml.nist.gov/cgi-bin/micro/tableb/start.pl
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dans cette source. Les raies non mélangées ont été utilisées pour estimer la tempéra-
ture de rotation de la source. Se basant sur deux des 42 transitions ( aux fréquences
228,629 et 90,146 GHz) la température T,,; de la source W51 e2 est de 131 + 20 K. Le
progres de I'analyse en laboratoire du formiate de méthyle a été étendue vers 'ana-
lyse du second mode excité du groupe méthyle CH3z (MAEDA, DE LUCIA et HERBST
2008a). Lamélioration de la sensibilité des observations radio astronomiques a per-
mis ainsi la détection de 20 transitions provenant du second mode excité de la molé-
cule mere du formiate de méthyle dans Orion KL (TAKANO, SAKAI, KAKIMOTO, SASAKI
et KOBAYASHI 2012).

Toutes les transitions ainsi citées concernent le conformeére Cis de la molécule
mere du formiate de méthyle. Cependant le formiate de méthyle posséde un confor-
mere Trans qui differe du conformere Cis par une rotation du groupe carbonyle de
180deg (Figure 7.2). La différence d’énergie entre les deux conformeres est de 5.3
Kcal mol~! obtenue par calcul ab initio (SENENT, VILLA, MELENDEZ et DOMINGUEZ-
COMEZ2005). Bien qu'il soit moins stable que le conformere Cis, le conformere Trans
a été récemment sujet d’études spectroscopiques et astrophysiques. NEILL, MUCKLE,
ZALESKI, STEBER, PATE, LATTANZI, SPEZZANO, MCCARTHY et REMIJAN [2012 ont étu-
dié en laboratoire les spectres micro-onde pour la molécule mere et les deux isotopo-
logue '3C du conformeére Trans du formiate de méthyle dans leur état fondamental.
Leurs travaux ont été combinés avec une tentative détection de 12 transitions (7 tran-
sitions type A et 5 type E) de I'état fondamental de la molécule mere du conformere
Trans dans Sgr B2.

Les isotopologues du formiate de méthyle ont aussi été le sujet d’'investigations
spectroscopiques et leur présence dans le milieu interstellaire a été confirmée. Le
parcours en laboratoire du formiate de méthyle a commencé avec CURL 1959 qui
a étudié le spectre micro-onde de la molécule mere et de huit isotopologues afin
de déterminer sa structure chimique. Son étude a concerné les isotopologues 3C
(H'3COOCHj3 et HCOO'3CHy3), les isotopologues 2C (HC'®*0OCH; et HCO'®OCHj3)
et les espéces deutérées (DCOOCH3, HCOOCD3 et HCOOCH,D ou le deutérium D
est une fois dans le plan de symétrie du formiate de méthyle et une fois hors du plan
de symétrie).

En ce qui concerne les isotopologues 20, seule une récente étude en 2012 a suc-
cédé a celle de CURL |1959! Dans l'article de TERCERO, MARGULES, CARVAJAL, MO-
TIYENKO, HUET, ALEKSEEV, KLEINER, GUILLEMIN, M@LLENDAL et CERNICHARO 2012
les spectres des deux isotopologues 80 ont été enregistré jusqu’a 660 GHz par une
collaboration entre le laboratoire d’Oslo et le laboratoire de Lille. Une analyse glo-
bale par la méthode RAM des états fondamentaux de chacun des deux isotopologues
a abouti a un ensemble de parametres rigoureux, ce qui a permis la détection de ces
deux isotopologues dans le milieu interstellaire. Précisément, 80 transitions de 80 a
280 GHz des deux isotopologues ont été dépistées dans Orion KL avec le télescope
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IRAM-30m. La détection des especes 80 dans le milieu interstellaire est importante
d’une part dans le calcul du rapport isotopique 20/'60 et d’autre part dans le net-
toyage des spectres astrophysiques ce qui aidera dans la détection future d’autres
molécules organiques complexes.

En ce qui concerne les especes deutérées, le travail de CURL |1959 a été étendu.
La motivation principale des recherches scientifiques menant a la détection des es-
peces deutérées dans le milieu interstellaire est le calcul du rapport D/H ainsi que
dans la compréhension des processus de formation et de deutération des molécules.
Pour le DCOOCHj3 diverses études se sont succédées et ces travaux sont décrits par
MARGULES, HUET, DEMAISON, CARVAJAL, KLEINER, M@LLENDAL, TERCERO, MARCE-
LINO et CERNICHARO[2010. MARGULES, HUET, DEMAISON, CARVAJAL, KLEINER, MQL-
LENDAL, TERCERO, MARCELINO et CERNICHARO 2010/ont effectué de nouveaux enre-
gistrements jusqu’a 661 GHz avec le spectrometre de Lille et d’Oslo et ont ajouté de
nouvelles transitions (275 transitions mesurées a Oslo et 479 a Lille) a la procédure
d’ajustement globale des constantes qui a été effectuée par la méthode RAM. En re-
vanche cette espece a été détectée dans Orion KL de maniere non définitive. En effet
les raies émises par DCOOCHj3; sont a la limite de détection du radio télescope IRAM.
Aux alentours de 10 transitions ont été clairement observées sans étre distordues a
cause d'un mélange avec d’autres transitions alors que 100 transitions qui peuvent
étre associées a DCOOCH3 sont partiellement mélangées. Cette détection a aidé dans
le calcul du rapport isotopique DCOOCH3/HCOOCH3. Se basant sur cette analyse
en laboratoire, DEMYK, BOTTINELLI, CAUX, VASTEL, CECCARELLI, KAHANE et CAS-
TETS 2010 ont attribué 8 transitions correspondant au DCOOCH3; dans IRAS16293.
Le spectre micro-onde et millimétrique de 'espéce mono deutérée (HCOOCH,D)a
été étudié par MARGULES, COUDERT, M@LLENDAL, GUILLEMIN, HUET et JANECKOVA
2009|ainsi que I'espece doublement deutérée (HCOOCHD;) par COUDERT, MARGU-
LES, HUET, MOTIYENKO, M@LLENDAL et GUILLEMIN 2012, en laboratoire.

Les isotopologues 3C du formiate de méthyle ont été récemment détectés dans
Orion par le radio télescope IRAM. La détection de 267 et 264 raies correspondant
a I'état fondamental de I'isotopologue HCOO'3CH; (13C-2) et H'3COOCH; (*3C-1)
respectivement a été reportée par CARVAJAL et al. 2009, La détection des molécules
organiques complexes dont le carbone 2C a été substitué par son isotope 3C est
indispensable dans le calcul du rapport isotopique >C/3C.

7.2.2 Processus chimiques de formation du formiate de méthyle

La publication des détections successives du formiate de méthyle dans le milieu
interstellaire a été accompagnée par des investigations sur les processus chimiques
de sa formation. Le processus gazeux proposé par BLAKE, SUTTON, MASSIN et PHIL-
LIPS |1987| consiste en une réaction entre le méthanol protoné ([CH3OH3]*) et le for-
maldéhyde (CH3OH). Cependant les processus gazeux de formation du formiate de
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FIGURE 7.2 — Le conformere Trans du formiate de méthyle. Il differe du conformere
Cispar une rotation du groupe carbonyle de 180deg. Il est moins stable que le confor-
mere Cis a cause de la répulsion électrostatique entres les atomes d’hydrogene.

méthyle sont inefficaces sous les conditions observées dans les régions de formation
d’étoile (HORN, M@LLENDAL, SEKIGUCHI, UGGERUD, ROBERTS, HERBST, VIGGIANO et
FRIDGRN [2004). Dans le but de pouvoir expliquer 'abondance du formiate de mé-
thyle et d’autres molécules organiques complexes, des processus de formation sur
des surfaces de grain solides ont été mises en ceuvre. IlIs ont été argumentés par la
détection du formiate de méthyle dans des sources interstellaires froides ou les pro-
cessus de formations gazeux ne sont pas significatifs. Les composants majeurs des
grains solides comme H,0O, CH,4, H»CO, CH30H et NH3 sont transformés en espéces
radicales par photodissociation induite par les rayons cosmiques (GARROD, WEA-
VER et HERBST [2008). Ces radicaux deviennent ensuite mobiles a des températures
supérieures a 30 K et subissent des réactions de combinaison sur les surfaces gra-
nulaires solides pour former des molécules organiques complexes. Ensuite les mo-
lécules complexes peuvent passer a |’état gazeux quand les grains sont ultérieure-
ment chauffés par des collisions. Ces postulats de formations sur des surfaces solides
ont été plus efficaces a expliquer les quantités détectées du formiates de méthyle et
d’autres molécules complexes dans les sources froides du milieu interstellaire.
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7.3 Lisotopologue HCOO'*CHj;

Létude spectroscopique de I'isotopologue HCOO'3CH3 du formiate de méthyle
a commencé, comme signalé précédemment, par CURL (1959, Il a mesuré 16 transi-
tions jusqu’a 30 GHz. Les constantes rotationnelles des sous-niveaux A et E de I'état
fondamental ont été déterminées séparément par une procédure d’ajustement lo-
cale sans prendre en compte les interactions rotation-torsion. Cette analyse a été
étendue par CARVAJAL et al. 2009|jusqu’a 700 GHz. L'ensemble rigoureux de 28 pa-
rametres obtenus par la procédure d’ajustement globale RAM a permis la détection
de cetisotopologue dans le milieu interstellaire. Cependant uniquement la constante
V3 dans la série de Fourier décrivant la fonction potentielle de la rotation interne a été
déterminée. La constante Vg n'a pas pu étre déterminée sans prendre en compte la
contribution du premier état excité du groupe méthyle. La valeur de V3 reste ainsi ef-
fective comme elle contient la contribution de la constante Vg qui n’a pas pu étre cal-
culée a cause des corrélations qui résultent en libérant a la fois ces deux constantes.
Ainsi la constante F de rotation interne a été fixée a la valeur théorique du calcul ab
initio par SENENT, VILLA, MELENDEZ et DOMINGUEZ-COMEZ 2005, Dans la procé-
dure d’ajustement global RAM, la contribution des états excités est incorporée dans
le Hamiltonien. Ainsi, dans le but de diminuer les corrélations entre les parametres
et de pouvoir calculer ceux d’ordre supérieur nous avons besoin d’analyser le pre-
mier état excité du groupe méthyle. C’est qu'un meilleur résultat est fourni quand
il résulte d’'un ensemble riche et varié de données. Auniveau astrophysique, ’ana-
lyse du premier état excité est aussi bénéficiaire. Une détection future des transitions
correspondant a cet état permettra le calcul de la température de la source interstel-
laire et aidera les astrophysiciens dans 'identification des molécules présentes dans
leurs spectres et qui restent toujours inconnues. Pour toute ces raisons, de nouveaux
spectres de I'isotopologue HCOO!3CHj ont été enregistrés avec le spectrometre mil-
limétrique et sub-millimétrique de Lille. Nous avons ensuite continuer I'analyse de
|’état fondamental jusqu’a 940 GHz et nous avons analysé le premier mode de torsion
du groupe méthyle.

7.3.1 Spectres moléculaires.

L échantillon de l'isotopologue HCOO!3CHj utilisé dans I’enregistrement des spec-
tres a été synthétisé par le Dr J.-C. Guillemin. Les étapes sur la procédure de synthese
sont détaillés dans CARVAJAL et al. 2009. Les spectres enregistrés couvrent la gamme
de 50 a 940 GHz. Pour aboutir a cette large gamme de fréquence, nous nous sommes
servis de I'usage des deux montages expérimentaux détaillés dans le Le
spectre consiste en sept gammes de fréquence : 50-105 GHz, 105-150 GHz, 150-210
GHz, 225-315 GHz, 400-500 GHz, 500-630 GHz et 780-940 GHz avec des pas de fré-

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



Thése de Imane Haykal, Lille 1, 2013

124 CHAPITRE 7. FORMIATE DE METHYLE

quence de 19 kHz, 30 kHz, 33 kHz, 36 kHz, 42 kHz, 54 kHz et 75 kHz respectivement.
La premiere gamme de 50 a 105 GHz a été enregistrée avec le méme principe du
spectrometre a base de sources solides sauf que le seul multiplicateur utilisé est une
source x4 qui multiplie directement la fréquence du synthétiseur Agilent sans l'usage
de la source Spacek x6. La gamme 105-150 GHz a été enregistrée avec le spectro-
metre a base du carcinotron de 100 a 170 GHz. Les autres gammes ont été enregis-
trées avec le spectrometre a chaine de multiplication de fréquence avec I'usage des
harmoniques x6x2, x6x3, x6x5, x6x2x3, x6x3x3 respectivement. L'enregistrement des
spectres a été éffectué en mode statique. L'échantillon est injecté en phase gazeuse
dans la cellule d’acier inoxydable de 2.2 m de longueur et de 56 mm de diametre.
Dans les conditions optimales d’enregistrement, la pression du gaz dans la cellule
est de 20 ubar. La précision de mesure de nos spectres est de 30 kHz jusqu’a 630 GHz
et de 50 kHz a plus haute fréquence. Les |Figure 7.3| et|Figure 7.4 montrent les diffé-
rentes gammes enregistrées ainsi que le temps total d’enregistrement de chacune.
Aussi, nous avions a notre possession des spectres micro-ondes enregistrés par H.
Mpllendal. Ils couvrent la gamme de 8 a 80 GHz. Dans ces spectres la précision de
mesure d’'une raie absolue est de 150 kHz.

7.3.2 Analyse de I’état fondamental

Le formiate de méthyle est une molécule type pour I'étude de la rotation interne.
La barriere de potentiel a la rotation interne n’étant pas tres haute, les dédouble-
ments par effet tunnel sont importants pour I'état fondamental comme pour le pre-
mier état de torsion. Cette molécule manifeste un spectre moléculaire de rotation
tres dense. Le formiate de méthyle est une toupie asymétrique prolate possédant un
plan de symétrie et obéissant au groupe ponctuel C. Les moments dipolaires sui-
vant les axes a et b dans la représentation 1" sont différents de zéro. Leurs valeurs
ont été re-mesurées pour la molécule mere par MARGULES, HUET, DEMAISON, CAR-
VAJAL, KLEINER, M@LLENDAL, TERCERO, MARCELINO et CERNICHARO [2010 et valent
1.648(8) D pour u, et 0.706(12) D pour up,. Elle possede trois modes de vibration bas
en énergie et qui peuvent étre peuplés a température ambiante. Le premier état ex-
cité correspond a la torsion du groupe méthyle CHs. La valeur théorique de la fré-
quence de v,=1 pour la molécule mere est de 140 cm™! et a été calculée en champ
de force anharmonique par SENENT, VILLA, MELENDEZ et DOMINGUEZ-COMEZ 2005
tandis que la fréquence expérimentale a été observée 4 132 cm ™! par TUDORIE, ILYU-
SHIN, AUWERA, PIRALI, ROY et HUET 2012! Le deuxieme et le troisieme modes de vi-
bration correspondent aux mouvements de torsion C-O et de pliage COC dont les
fréquences théoriques dans le cas de la molécule meére ont été calculées par SENENT,
VILLA, MELENDEZ et DOMINGUEZ-COMEZ 2005 pour étre respectivement de 335 et
349 cm™! et déterminées expérimentalement par CHAO, HALL, MARSH et WILHOIT
1986 pour étre de 332 et 318 cm™! respectivement. Les fréquences des états v, = 2
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Pas de fréquence : 19 kHz . Pas de fréquence : 30 kHz
Temps total : 7 heures Temps total : 2 heures

57 GHz 70 GHz 105 GHz 150 GHz

Pas de fréquence : 33 kHz
Temps total : 18 heures

150 GHz 210 GHz

FIGURE 7.3 — Spectres du formiate de méthyle dans les gammes 57-70, 105-150 et
150-210 GHz enregistrés avec le spectrometre millimétrique et sub millimétrique de
Lille

et 3 du mouvement de torsion du groupe méthyle valent 245 et 340 cm™! respecti-
vement (SENENT, VILLA, MELENDEZ et DOMINGUEZ-COMEZ 2005). Dans CARVAJAL
et al.|[2009, 'ensemble de 28 parameétres de l'isotopologue HCOO'3CH3 a été obtenu
avec le programme BELGI par la procédure d’ajustement de constantes, a partir de la
mesure de 936 raies. Cependant les nombres quantiques ont été limités a J,,,, = 63 et
Ka,n.. = 34. Les prévisions ainsi fournies nous ont permis d’attribuer sur les nouveaux
spectres presque toutes les transitions dont les nombres quantiques J et K, était in-
férieurs a 63 et 34 respectivement. Nous avons ainsi collecté toutes ces transitions
dans la gammes de 50 a 630 GHz. Nous avons ensuite étendu |’analyse jusqu’a 949
GHz. Dans I'étape suivante nous avons essayer d’augmenter en nombre quantiques
les transitions mesurées et nous avons collecté les transitions pour J et K, inférieur a
78 et 34 respectivement. En prenant en compte les 936 transitions déja publiés (CAR-
VAJAL et al. 2009), 7050 raies de 1'état fondamental sont dans I'ajustement global.
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Pas de fréquence : 36 kHz Pas de fréquence : 42 kHz
Temps total : 24 heures Temps total : 23 heures

.225 GHz 315 GH.z 400 GHz 500 GHz
Pas de fréquence : 54 kHz Pas de fréquence : 75 kHz '
Temps total : 23 heures Temps total : 21 heures

500 GHz €30 GHz 780 GHz 940 GHz

FIGURE 7.4 — Spectres du formiate de méthyle dans les gammes 225-315, 400-500,
500-630 et 780-940 GHz enregistrés avec le spectromeétre millimétrique et sub milli-
métrique de Lille.

7.3.3 Analyse du premier état excité de torsion

Débuter I'analyse.

Avant de pouvoir aboutir a un ajustement global des constantes de I'état fonda-
mental et du premier etat excité, il fallait d’abord analyser ce dernier. La procédure
que nous avons suivie était donc ’analyse des transitions de symétrie A du premier
état excité (v; = 1) puis celles de symétrie E pour ensuite joindre les deux types de
transitions en une procédure d’ajustement global des constantes pour cet état et ceci
avant d’ajuster globalement les données des deux états ensemble. Lanalysede v; =1
a demandé plus d’effort par rapport a celle de I’état fondamental. C’est qu’aucune
étude antérieure n'a précédé la notre et en revanche aucun parametre moléculaire
correspondant a cet état n’était connu. Aussi les dédoublements A-E sont plus larges
que ceux de I’état fondamental. Nous avons commencé I'attribution dans le domaine
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micro-onde grace aux spectres enregistrés par H. Mollendal. Nous avons cherché
d’abord les transitions de symétrie A formant les branches R et ceci pour K, =0 puis
1. Nous nous sommes basés sur l'intensité relative des transitions entre v; = 0 et
v; = 1. Ces dernieres sont les moins intenses vu leur distribution de Boltzmann. En-
suite nous avons attribué les transitions présentes dans les spectres millimétriques.
Nous avons ainsi collecté 120 transitions jusqu’a J =27 et K, = 3 pour une fréquence
maximale de 315 GHz. Par 'usage du programme ASFIT nous avons determiné les
constantes rotationnelles et de distorsion centrifuge quartiques et sextiques avec le
modele du Hamiltonien de Watson en réduction A dans la représentation I" du sys-
teme d’axes principaux. La déviation standard résultant de la procédure de moindres
carrés vaut 47 kHz. Elle est de I'ordre de grandeur de I’erreur expérimentale de me-
sure du spectrometre millimétrique et sub millimétrique de Lille et indique un bon
ajustement des données avec le modele théorique choisi. Pour vérifier notre attri-
bution, nous avons réalisé par 'usage du méme modele théorique un ajustement
des transitions type A du premier état excité de la molécule mere du formiate de mé-
thyle. Nous avons repris les données regroupées dans ILYUSHIN, KRYVDA et ALEKSEEV
2009/ mais nous nous sommes limités a ] =27 et K, = 3 et nous avons abouti a un ré-
sultat dont la qualité est comparable a celle de I'ajustement basé sur nos données.
Lajustement de I'’ensemble des parameétres de v; =1 de la molécule mere a abouti
a une déviation standard de 46 kHz. Les données utilisées proviennent ainsi de dif-
férents laboratoires. Les données de I'université de Toyama (OGATA, ODASHIMA, TA-
KAGI et TSUNEKAWA 2004, KARKAWA, OKA, ODASHIMA, TAKAGI et TSUNEKAWA [2001)
possedent une précision de mesure de 50 kHz, celles mesurées au laboratoire de Ra-
diospectroscopie a Kharkov sont a la précision expérimentale de 10 a 30 kHz (ILYyU-
SHIN, KRYVDA et ALEKSEEV 2009) et finalement la précision de mesure des données
de 'université de ’'Ohio est de 100 kHz (MAEDA, MEDVEDEV, DE LUCIA, HERBST et
GRONER [2008, MAEDA, DE LucIA et HERBST [2008b). Le [Tableau 7.1] présente les ré-
sultats de I'ajustement des constantes obtenues pour les deux molécules dans leur
premier état excité. Nous remarquons que I'ordre de grandeur des constantes de dis-
torsion centrifuge est comparable pour les deux molécules. De plus ces constantes
possédent le méme signe pour les deux molécules sauf pour la constante quartique
Aj.1l faut noter aussi que 'ajustement des données pour la molécule meére a été basé
sur un plus grand nombre de transitions ce qui a nécessité de libérer deux constantes
sextiques de distorsions centrifuge, ®; et ¢; qui sont restées fixées a zéro pour l'iso-
topologue '3C-2. Les deux ensembles de paramétres ont un caractere effectif dti a la
contribution de la rotation interne qui n'a pas été prise en compte dans le modele
théorique du Hamiltonien de Watson. Apres avoir évalué d’'une maniere significative
ces premiers résultats, nous avons continué I'attribution des transitions des branches
R de type a de symétrie A jusqu’a ] =42 et K, = 16. Pour aboutir a un bon ajustement
du nouveau jeu de données constitué de 292 transitions, nous avons dii développer
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le Hamiltonien de Watson jusqu’aux constantes déciques de distorsion centrifuge. Le
Tableau 7.2|présente le résultat du nouvel ajustement des constantes.

Parameétres HCOO™CH; (v,=1) HCOOCH;3 (v, =1)
A/MHz 19730.799(58) 19949.321(31)
B/MHz 6647.5211(34) 6815.4658(13)
C/MHz 5163.0056(11) 5279.48168(82)
Ay /kHz 0.2894(84) -0.6698(60)

Ajx/kHz -189.87(20) -199.075(49)
Ak /kHz -72.8(43) -121.5(38)
0y /kHz -0.9553(42) -1.4806(35)
Ok /kHz -169.79(20) -189.52(18)
®; /Hz 0.0 -1.193(21)
®;x /Hz -69.77(74) -109.6(10)
®k; /Hz -320.4(49) -223.9(26)
¢y/Hz 0.0 -0.595(10)
¢rx/Hz -33.95(34) -65.23(56)
¢x/Hz -526.7(65) -815.3(85)
Jmax.Kamax 27,3 27,3
Freqpax /GHz 315 300
Nb lines 120 180
Nb de parametres 12 14
Fit RMS /kHz 47 46

Tableau 7.1 — Résultats de la procédure d’ajustement local des constantes pour les
transitions de symétrie A du premier état excité de l'isotopologue!3C-2 et de la mo-
lécule mere du formiate de méthyle. Nous avons utilisé le programme ASFIT avec
un Hamiltonien de Watson en réduction A et dans la représentation I"” du systeme
d’axes principaux. Pour aboutir a une comparaison significative des résultats du pre-
mier état excité de la molécule mére et de l'isotoplogue 3C-2, nous nous sommes
limités au mémes valeurs maximales des nombres quantiques J et K,. Les transitions
correspondant au premier état excité de la molécule mere résultent des travaux de
ILYUSHIN, KRYVDA et ALEKSEEV[2009.

Ajustement global des transitions A et E de v,=1 avec ERHAM.

Nous nous sommes ensuite concentrés sur I'attribution des transitions de symé-
trie E. Comme pour les transitions type A, nous avons attribué d’abord les raies les
plus intenses formant les branches R et ceci suivant la régle de sélection AJ =1, AK,
=0et AK; = + 1. Pour le premier état excité les transitions de type E se trouvent a plus
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Parametres HC0013CH3 (ve=1)

A/MHz 19725.58(13)
B/MHz 6647.5527(62)
C/MHz 5162.9911(23)
Ay /kHz 0.6373(71)
Ajx/kHz -191.87(14)
Ak kHz -454.0(45)
07 /kHz -0.7874(36)
Ok /kHz -160.70(19)
@,k /Hz -39.97(18)
®k; /Hz -468.8(15)
¢jx/Hz -25.27(12)
¢x/Hz -2.761(60)
Ljx/mHz 170.5(17)
Lggy/mHz 386.4(38)
PxJ -215.7(42)
Imax Kamax 42,16
Freqpyax /GHz 450
Nb raies 292
Fit RMS /kHz 200

Tableau 7.2 — Ajustement de 292 transitions de symétrie A par le Hamiltonien de Wat-
son en réduction A développé jusqu’'aux termes déciques de distorsion centrifuge,
pour I'isotoplogue 3C-2 du formiate de méthyle.

haute fréquence par rapport aux transitions de type A et ceci pour les nombres quan-
tique J faibles. Nous avons pris en considération que le sens des doublets E-A de la
branche R de type a pour K, = 0,1 va étre inversé et cela quand la valeur du nombre
quantique J augmente. Dans la gamme 150-210 GHz et a partir de J=15 le dédouble-
ment E-A diminue progressivement jusqu’a ce qu’il atteigne sa valeur minimale pour
un J donné de valeur plus élevée et dont la fréquence correspondante tombe dans le
domaine sub millimétrique. En augmentant encore plus en nombre quantique J, les
transition de type A vont apparaitre a plus hautes fréquences par rapport a celles des
transitions de type E et le dédoublement A-E va de nouveau subir une augmentation
progressive. La structure relative des transitions E et A de la branche R de type a (K,=
0, 1) ainsi décrite a été visible dans nos spectres. Les doublets K,=0,1 des A étant déja
attribués, nous avons cherché les composantes E qui devront ressembler aux com-
posantes A en termes d’intensité et de différence en fréquence entre K,=0 et K,=1.
Nous avons suivi le dédoublement entre les transitions E et A des doublets K,=0, 1
qui possédait la méme intensité. Pour J=15 la différence entre la fréquence f; de la
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transition E et la fréquence f4 de la transition A est de 64,22 et 65,28 MHz pour K,=0
et 1 respectivement. Cette différence a bien diminué progressivement pour devenir
égale a 1 MHz pour ] = 43 et ceci pour K, = 0 et 1. Ensuite pour ] =44, les transitions
type A et E ont changé d’ordre avec f4 - fr = 1,2 MHz pour K, = 0 et 1. La|Figure 7.6|vi-
sualise la différence en fréquence entre les transitions de symétrie E et A d'une méme
transition pour la série K, =0,1 et 1,2 des branches R. L'axe des abscisses représente la
position de non perturbation comme décrit par LIN et SWALEN 1959 et nous remar-
quons que le décalage des transitions de type A de cette position non perturbée est
le double du décalage des transitions de type E :

By = Ba+2PE 1
3

ou B, = A, B ou C. Nous étions ainsi presque stire de nos attributions et nous avons
collecté ces transitions de J=15 jusqu’a J=50. Avec le programme ERHAM nous avons
effectué un ajustement global des transitions ainsi collectées et ceci en joignant les
deux types de transitions pour le premier état de torsion en un méme ajustement de
constantes. Le nouveau jeu de parametres qui a été calculé avec ERHAM est adapté
au traitement de la rotation interne et contient des parametres reliée a I'effet tun-
nel d'un puits de potentiel a un autre. Le Hamiltonien incorporé dans ERHAM a été
présenté dans lajsous-section 4.8.4] Avec ce jeu de parametres nous avons généré les
prédictions des transitions A et E et nous avons poursuivi 'attribution. L'étape sui-
vante était d’augmenter la valeur du nombre quantique K, et nous avons cherché les
branches R de type a et ceci pour K,=1,2. La[Figure 7.6|schématise le comportement
des composantes symétriques et antisymétriques de la rotation interne du groupe
méthyle. Les dédoublement représentés ont été sélectionnés pour les branches R de
type a avec K, =0,1 et 1,2. Laxe des ordonnées indique le dédoublement pour chaque
valeur ] de I’axe des abscisses. Le zéro sur I’axe des coordonnée est relatif a une posi-
tion qui n'est pas affectée par I'interaction de rotation-torsion. D’apres LIN et SWA-
LEN 1959, le décalage des transitions A de cette position non perturbée est le double
de celui des transitions E. Nous avons poursuivi 'analyse jusqu’'aJ=50 et K, =19 et 11
pour les raies A et E respectivement. Des transitions de type b ont été aussi collectées.
Le[Tableau 7.3|montre le résultat de I'ajustement de 800 transitions de type A et 596
transitions de type E avec ERHAM.

Ajustement global de v; = 0, 1 avec BELGI.

Le caractere effectif du Hamiltonien implémenté dans ERHAM nous a empéché
de poursuivre ’analyse pour v; = 1 des transitions dont les valeurs de ] et de K, sont
supérieures a 50 et 19 respectivement. Ainsi dans cette étape avancée de 1'analyse
nous avons eu recours au programme BELGI. Ce programme est basé sur le Hamil-
tonien RAM et a été détaillé dans lajsous-section 4.8.5| L'avantage de BELGI est qu'’il

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



Thése de Imane Haykal, Lille 1, 2013

7.3. Lisotopologue HCOO3CHj 131

suit 'approche globale prenant en compte les termes d’interaction entre les niveaux
d’énergie de rotation-torsion. En étroite collaboration avec le Pr. Carvajal, nous avons
ainsi effectué un ajustement global de 'ensemble des données provenant des états
v: =0 et v; = 1 ensemble. Cet ajustement comprend 6574 et 2881 transitions cor-
respondant a v; = 0 et v; = 1 pour Jyax, Ka,, . = 63, 35 et 60, 33 respectivement.
La déviation standard de cet ajustement global est de 40 kHz et la déviation stan-
dard pondérée est légerement inférieure a 1. Nous regroupons dans le
I'ensemble des 52 parametres du Hamiltonien RAM qui ont été déterminés par le
présent ensemble de données. Nous citerons en paralléle les 27 parametres qui ont
été determinés dans I'étude précedente (CARVAJAL et al.2009) sur la base d'un ajus-
tement de 936 transitions mesurées de I'état fondamental uniquement. La procédure
de moindres carrés est le résultat de neuf itérations. Dans la derniere itération la va-
riation relative de la déviation standard pondérée est de moins que 10~ et les cor-
rections sur les valeurs des parametres est de moins que 10™*. Ces deux critéres sont
le signe que la procédure d’ajustement converge tres bien. Dans I’étude précédente
sur l'isotopologue HCOO'>CHj3 (CARVAJAL et al. [2009) la hauteur de la barriere val-
lait 407,1549(147) cm™~!. Dans la présente étude le parametre V3 vaut 369.93168(395)
cm™! et a ainsi varié de 9,1 %. Cette variation est relativement grande et met en évi-
dence les effets correctifs que peut apporter un tel ajustement avec plusieurs états
de torsion. Le parametre p de couplage entre la torsion et la rotation globale de la
molécule est de 0.084337567(345) dans cette étude tandis que la valeur reporté dans
CARVAJAL et al.|2009 vaut 0.0845207(106). Le parametre Vg d’ordre deux dans le dé-
veloppement en série de Fourier de la courbe de potentiel a été déterminé dans la
présente étude et vaut 25.40353(193) cm ™.

La rotation autour de I'axe ¢ d'un angle O 4ps qui transforme le systéeme d’axes
PAM en RAM induit des élément non diagonaux D, et Dy, dans le tenseur d’iner-
tie. Par 'usage de 1[Equation 4.117|le calcul de I'angle O 4p; donne -23,8 deg comme
résultat :

2D
tan20pay = ———22 (7.2)
AraM — Bram

Enfin, les parametres de rotation A,B et C sont directement liés au moments d’iner-
tie suivant les axes a, b et c respectivement. Nous avons utilisé dans la présente étude
trois différents programmes d’analyse qui ont produit trois différents ensembles de
constantes rotationnelles. Il est intéressant de comparer les valeurs de ces parametres.

Les constantes Aganr, Bram €t Cran dans le systémes d’axes RAM peuvent étre trans-
formés en Apas, Bpas et Cpas par la diagonalisation du tenseur d’inertie RAM :

Aram  Dap 0
Day Bram 0 (7.3)
0 0 Cram
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Cette digonalisation est possible par l'usage du programme ABC présent sur le site
PROSPE (Z. Kisiel). Les valeurs expérimentales des constates de rotation-vibration
peuvent étre calculées en tenant compte de la relation suivante :

af = B =0) - flvr = 1) (7.4)

Ou = A, Bet Cpour un état v; donné. Dans le programme BELGI les états de vibra-
tion sont inclus dans la matrice Hamiltonienne jusqu’au huitieme état comme expli-
qué dans lafsous-section 4.8.5| Pour cette raison BELGI est efficace dans le traitement
de la rotation interne pour des molécules dont la barriere de potentiel est moyenne
ou faible. La rotation interne du groupe méthyle est quant a elle traitée séparément.
Ainsi dans BELGI 3N-7 états de vibration (dont 'amplitude est faible) sont considérés
au lieu de 3N-6. Pour cette raison la diagonalisation du tenseur d’inertie dans le sys-
teme d’axes RAM dérive des constantes rotationnelles dans le systeme d’axes PAS qui
ne contiennent par la contribution de la torsion du groupe méthyle. Les constante
de rotation de v; =1 peuvent étre calculées a partir des constantes RAM transformées
dans le systeme PAS en appliquant la relation suivante.

3
ﬁg,BELGI _ ﬁg,BELGI _3,P

ve=1 PAS 54T (7.5)

Le regroupe les résultats des transformations décrites ci-dessus. Les
constantes de rotation-vibration sont celles calculées pour la molécule meére du for-
miate de méthyle en utilisant les parameétres publiés dans MAEDA, DE LUCIA et HERBST
2008al Nous remarquons que les constantes de rotation B et C ainsi calculées sont
en bon accord avec les constante B et C résultant de la procédure d’ajustement par
ERHAM. Les constantes A quant-a-elles different considérablement. Ceci peut étre
expliqué par le fait que 'ajustement par ERHAM est "forcé". Le programme ERHAM
traite chaque état de vibration séparément des autres états et ainsi il a été moins
efficace que BELGI a analyser v,=1. Cependant pour inclure des données jusqu’a
J=50 et K; =19 nous avons du libérer 39 parametres dont plusieurs n’étaient pas
trés bien déterminés et dont les valeurs sont probablement effectives. Ces termes
d’ordre supérieur "polluent" |'ajustement. Aussi les 1396 transitions correspondent a
des branches R de type a et b. A cause de ces régles de sélection sélectives I'ensemble
de données ne peut pas étre jugé comme riche. Pour toutes ces raisons, la valeur de
la constante A est effective.

La[Figure 7.7|présente une vue globale des spectres prédits jusqu’a J=63 avec l’en-
semble des parametres Hamiltonien RAM qui ont été déterminés.
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FIGURE 7.5 — Dédoublement en fréquence des transitions E et A du formiate de mé-
thyle dans I’état fondamental et le premier état excité du mode de torsion du groupe
méthyle. Sur la figure sont représentés les quadruplets J + 1x,-0 x,=j+1 < Jk,=0,k.=]>
J+ 1g,=0.k.=1+1 — JK,=1,k.=)» J + 1k,=1,k.=1+1 — JK,=0,k.=7 €t J + 1g,=1,k.=7+1 —
Jx,=1,k.=y des branches R type a et b pour J+1 = 19. Nous remarquons que pour I’état
fondamental les transitions de symétrie A sont a plus haute fréquence que celles de
symétrie E. Cette situation est inversée dans le cas du premier état excité. Pour les
branches R de type a le dédoublement A-E est de 1,1 et 3,9 MHz dans le cas de I'état
fondamental et du premier état excité respectivement.
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FIGURE 7.6 — Dédoublement des transitions E et A de v; =1 en fonction du nombre
quantique J pour les branches R de type a et b correspondant a K,, K.=0,1 et 1,2. Les
transition de type A sont marquées par un losange et celles de type E par un carré. Les
courbes linéaires en gris situées au centre du graphique correspondent aux branches
Kg, K=0,1; celles en bleu de part et d’autre du centre correspondent aux branches
K, K.=1,2.

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



7.3. Lisotopologue HCOO3CHj

Thése de Imane Haykal, Lille 1, 2013

135

Parametres

HCOO'3CH; (v, =1)

I

B
A/MHz

B/MHz
C/MHz
A] /kHz
A]K/kHZ
AK /kHz
6] /kHz
5[( /kHz
q)]K /Hz
CD[(] /Hz
(DK/HZ
([)K/HZ
L]K/mHz
LK /mHz
€g=1/MHz
€g=2/MHz
[A—(B+C)/2]4=1/kHz
[A-(B+C)/2]4=2/kHz
[(B+C)/2]4=1/kHz
[(B+C)/2]4=2/kHz
[Af]4=1/Hz
[Ajklg=1/Hz
[AK]q:I/HZ
(671 4=1/Hz
[6k]lg=1/Hz
[®]4=1/mHz
[CD]K]qzllmHz
[(DK]]qzl/mHZ
[®k]4=1/mHz
()] 4=1/mHz
[px]g=1/mHz
Imax, Kamax
FreqMAX /GHz
Nb lines
Fit RMS /kHz

0.084671(20)
20.580(12)
19916.83(22)
6676.6408(11)
5161.78845(59)
5.70754(39
-14.924(21)
574.8(34)
1.76856(21)
-2.872(16)
-0.807(10)
2.06(17)
1086.(10)
-6.25(19)
-2.119(72)
-247.(15)
7410.1(96)
41.47(15)
-13931.(53)
4053.(24)
425.69(77)
25.08(49)
146.3(25)
501.(12)
-3283.(350)
62.0(13)
3541.(13)
-19.23(42)
-853.0(97)
2173.(68)
-286485.(3079)
-9.77(23)
-18520.(195)
42,16
600
800 Aet596 E
240

Tableau 7.3 — Ensemble des parametres moléculaires déterminés par ERHAM pour
I'état v, =1 de I'isotopologue '3C-2 de la molécule de formiate de méthyle.
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BELGI (cm ™) BELGI (MHz) BELGI (MHz) «a;(MHz) BELGI(MHz) ERHAM (MHz)
RAM RAM PAM PAM PAS
vi=0etv;=1 vi=0etv;=1 wv;=0etv;=1 vi=1 vi=1
A 0.58658923(178) 17585.50271 19707.80374  -119.2242 19886.64004 19916.83(22)
B 0.29682136(198) 8898.48051 6776.44735 67.08217 6675.82409 6676.6408(11)
C 0.173496850(137) 5201.30471 5201.03716 26.30104 5161.58559  5161.78845(59)

Tableau 7.4 — Constantes rotationnelles Agan, Brany €t Cran obtenues avec BELGI,
puis transformées en Aps, Bpas et Cpas. Les parametres rotationnels de v,= 1 sont
obtenus grace aux constantes de rotation-vibration de la molécules meére du formiate
de méthyle qui ont été calculées expérimentalement (MAEDA, DE LUCIA et HERBST
2008a). Une comparaison directe avec les constantes fournies par ERHAM est ainsi
possible.
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Force de raie

8 GHz 700 GHz

FIGURE 7.7 - Spectre théorique du formiate de méthyle '3C-2 basé sur les parametres
du et calculé jusqu’a J=63 a température ambiante. Les lignes en violet
correspondent a I’état fondamental et celles en vert au premier état excité.

7.3.4 Détection de v, = 1 de I'isototopologue *C-2 dans Orion KL.

Ce travail a été réalisé par J. Cernicharo et son équipe (Madrid), sur la base des
raies identifiées dans ce travail de these. Orion KL est la source de formation d’étoiles
la plus proche et est considérées comme une source chaude de température > 100 K.
Elle est une des régions les plus étudiées dans 'espace dans le but d’expliquer sa
complexité. Les radio-télescopes sont capables de pénétrer les nuages de poussiere
et de fournir d’'importantes informations sur les phénomenes qui se manifestent a
I'intérieur de ces nuages. Particulierement le télescope IRAM 30-m est I'un des téles-
copes les plus sensibles (avec ALMA) dans le domaine millimétrique ou les spectres
émis par les molécules contenues dans Orion KL sont trés intenses. Pour toutes ces
raisons un balayage de la source Orion KL a été effectué par l'usage du télescope
IRAM -30m entre septembre 2004 et janvier 2007. Depuis ces observations, plus de
3000 raies émises par 19 nouvelles espéeces ont été identifiées dans le milieu interstel-
laire grace aux travaux effectués en laboratoire par les spectroscopistes. En particu-
lier, 135 transitions détectées dans Orion KL et qui correspondent au premier état ex-
cité des deux isotopologues 3C (HCOO'3CHj; et > HCOOCH3;) sont présentées dans
la[Figure 7.8] Cependant 4000 caractéristiques spectrales de ces observations restent
non identifiées. Cette analyse a aussi abouti au calcul de la densité en colonne to-
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tale des deux isotopologues 3C qui est conforme au calcul précédent publié dans
CARVAJAL et al.|2009. Dans le sont présentés les calculs de la densité en
colonne totale pour la molécule mere et les isotopologues du formiate de méthyle.
Nous pouvons conclure que la densité en colonne de la molécule meére est de deux
ordres de grandeur plus grande que la densité en colonne des divers isotopologues.

Espece Densité en colonne totale | Source Référence
pour chaque état A et E
2c 200 10 cm™ Orion Carvajal et al.
A&A, 500, 1109, (2009)
Isotopologues 3C 7,310 cm™ Orion Carvajal et al.
A&A, 500, 1109, (2009)
Isotopologues 80 110%cm™ Orion Tercero et al.
A&A, 538, A119, (2012)
DCOOCH;5 7,810 cm=2 Orion Margules et al.
Ap], 714, 1120, (2010)
(A/S) HCOOCH,D 510%cm™ Orion | Coudert et al. (Soumis dans ApJ)
Isotopologues 3C 6.6 10'cm™ Orion | Basé sur le travail actuel de these

Tableau 7.6 — La densité de colonne totale dans les divers composantes interstellaires
de la source Orion pour la molécule meres et les isotopologues du formiate de mé-

thyle.

La publication résultante de ce travail a été récemment soumise dans la

revue scientifique "Astronomy and Astrophysics". LJAppendice C/contient
une premiere version de l'article.
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FIGURE 7.8 — Résultat de I'analyse des spectres astronomiques de Orion KL enregis-
trés avec le télescope IRAM-30m. Les raies en rouge pointent sur la détection du pre-
mier état excité de l'isotopomere H'3COOCH3, celles en bleu reportent la détection
de v, = 1 de I'isotopomére HCOO!3CHj. Les raies en turquoise représentent un mo-
dele global de toutes les molécules déja détectées dans le spectre. Ce travail a été ef-
fectué par le programme MADEX de José Cernicharo avec I'hypothese de I'équilibre
thermodynamique local.
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8.1 Conclusion

a présente these a été menée dans le cadre d'un projet dont I'objectif est relié a
L I’étude del'origine de la vie dans 'univers. Cette derniére est un probleme scien-
tifique tres complexe qui exige la contribution de domaines variés dont la spectro-
scopie moléculaire. A notre niveau nous avons observé, au laboratoire, la signature
spectrale de trois molécules organiques d’intérét astrophysique. Particulierement, le
glycolaldéhyde est une molécule pré-biotique possible qui peut étre reliée a I’origine
de la vie. Ces molécules forment des cibles visées par des radio-télescopes comme
IRAM-30m, ALMA, HERSCHEL et SOFIA dans le but de détecter leur présence dans
les sources interstellaires. Au laboratoire nous modélisons les spectres de rotation
par un ensemble de parametres moléculaires apte de reproduire rigoureusement le
spectre expérimental jusqu’a une limite supérieure des nombres quantiques J et K.
Nous avons ainsi étudié divers probléemes théoriques complexes reliées a des effets
de non-rigidité comme la rotation interne du groupement méthyle CHs dans le cas
de la molécule du formiate de méthyle. Nous étions aussi fascinées par I’analyse des
niveaux d’énergie excités surtout ceux présentant des perturbations causées par des
interactions de rotation-vibration telles que les interactions de Coriolis. Nous avons
enrichi les bases de données astrophysiques par des milliers de transitions mesu-
rées au laboratoire a 'erreur expérimentale du spectrometre millimétrique et sub-
millimétrique de Lille. Nous avons aussi fourni des ensembles de jeux moléculaires
caractéristiques pour chaque niveaux de vibration étudié. Dans le cas d’interactions
de rotation-vibration, plusieurs niveaux excités ont été modélisés par un seul jeu de
constantes comme dans le cas du formiate de méthyle et du conformere Cis de I'iso-
cyanure d’allyle. Ces jeux moléculaires sont de grande utilité car ils peuvent servir
aussi a construire les fichiers d’entrée de programmes astronomiques sophistiqués
comme le programme MADEX pour ensuite faciliter la tiche de modélisation des
spectres astronomiques. En conclusion, I'analyse au laboratoire des spectres de ro-
tation des molécules, sujet de la présente theése, a résulté en un nombre d’informa-
tions indispensables aux astronomes qui ont effectivement abouti a des détections
astronomiques.

1. Glycolaldéhyde:

Le glycolaldéhyde est le sucre le plus simple. 37 raies de I'état fondamental de
la molécule mere ont été détectées dans la source Sagittarius B2. Le glycolal-
déhyde et ses deux isomeres, le formiate de méthyle et I'acide acétique, repré-
sentent une exception au principe d’énergie minimale qui a été particuliere-
ment vérifié dans les nuages gazeux (LATTELAIS, PAUZAT, ELLINGER et CECCA-
RELLI 2009). La chimie interstellaire a la base de la formation du glycolaléhyde
reste controversée. Cependant I'argumentation de sa formation sur les grains
solides se renforce considérablement. L'analyse spectroscopique a concerné
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les deux isotopologues '3C dont les échantillons ont été achetés commerciale-
ment et ensuite déshydratés. Plus de 10000 raies ont été mesurées expérimen-
talement pour chaque isotopologues. Ces raies ont été publiées dans la 'Base
de Donnée astronomique de Strasbourg’ (CDS)D Les spectres ont été enregis-
trés avec le spectrometre mm et submm de Lille de 150 a 945 GHz. J’ai analysé
les niveaux fondamentaux dans la totalité de la gamme enregistrée, quant aux
trois premiers modes de vibration excités j'ai analysé les spectres jusqu’a 630
GHz. Chaque état était modélisé par le modele théorique du Hamiltonien de
Watson, ainsi huit jeux de parametres ont résulté de ’analyse des deux isoto-
pomeres. Ces analyses ont abouti au calcul de la fonction de partition rota-
tionnelle et vibrationnelle pour I'état fondamental, v;, v,, et v, a différentes
températures pour les deux isotopomeres.

Isocyanure d’allyle :

Les hypotheses sur les processus chimiques a la base de la formation des molé-
cules dans le milieu interstellaire sont basées sur les molécules qui ont déja été
détectées. Les bases de données astronomiques sont par conséquence pleines
de raies relatives a de telles molécules. Cependant, peu de données existent sur
les molécules qui n'ont pas encore été détectées et qui probablement ne véri-
fient pas les conditions du milieu interstellaire ainsi déduites. Ceci montre que
non seulement la détection astronomique est importante mais aussi la non-
détection qui peut intervenir dans la compréhension du milieu interstellaire.
La molécule d’isocyanure d’allyle a été synthétisée au laboratoire par Dr. J.-
C. Guillemin. Nous avons étudié en premier les états fondamentaux des deux
conformeres Cis et Gauche les plus stables. La différence d’énergie entre le
conformere Cis et le conformere Trans empéche la conversion du conformere
Transle moins stable vers la forme la plus stable du conformere Cis. Les spectres
ont été enregistrés dans le domaine micro-onde de 4 a 18 GHz avec le spectro-
metre a transformée de Fourrier de nos collaborateurs en Espagne et de 150 a
904 GHz avec le spectrometre mm et submm de Lille. J’ai analysé les spectres
enregistrés a Lille et effectué un ajustement global des données micro-onde,
mm et submm pour I'état fondamental de chacun des deux conformere. Le
Hamiltonien théorique de Watson a été adopté dans 'analyse des états fonda-
mentaux. J'ai aussi effectué un ajustement global des deux premiers niveaux
de vibration v; = 1 et v, = 1 du conformere Cis sur la base des données mm et
submm. Cet ajustement est basé sur le modele théorique du Hamiltonien de
Watson additionné au Hamiltonien d’interaction de Coriolis. En effet, des in-
teractions de Coriolis de type a et b existent entre les niveaux v; = 1 et v, = 1.
7167 raies ont été analysées pour I'état fondamental du conformeére Cis, 2972
raies pour I'état fondamental du conformere Trans et 3527 raies pour les ni-

1. http://cdsarc.u-strasbg.fr/viz-bin/qcat?J/A+A/549/A96
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veaux v = 1 et v, = 1 en interaction. Nous avons calculé les fonctions de par-
tition rotationnelles et vibrationnelles a différentes températures. Nous avons
cherché I'isocyanure d’allyle dans Orion-KL. Cette molécule n'a pas été détec-
tée dans les spectres astronomiques de balayage de cette source par le téles-
cope IRAM-30m, néanmoins les limites supérieures de la densité en colonne
ont été déterminées.

3. Formiate de méthyle :

Le formiate de méthyle est tres abondant dans le milieu interstellaire et parti-
culierement dans la source Orion-KL. En effet, le milieu interstellaire est riche
de molécules comportant un groupement de méthyle CHs. Orion-KL est carac-
térisée par la présence de molécules a une température suffisamment élevée
pour que leurs premiers niveaux excités puissent étre peuplés. En particulier,
les états de torsion v; = 0, 1 et 2 et éventuellement 3 du groupe méthyle sont
peuplés a la température d’Orion KL. Ainsi, des raies relatives a 1’état fonda-
mental, a v; =0, 1 et 2 de la molécule mere du formiate de méthyle ont été
détectées dans Orion KL. Les isotopologues du formiate de méthyle ont aussi
été sujets d’études et leur détection a été reportée. La détection des isotopo-
logues est indispensable dans le calcul du rapport isotopique qui permet a son
tour de suivre I’évolution chimique du milieu galactique. Nous avons étudié au
laboratoire les états v, = 0 et 1 de I'isotopologue HCOO'3CH3 du formiate de
méthyle. La molécule a été synthétisée par la Dr J.-C. Guillemin. Les spectres
ont été enregistrés sur le spectrometre mm et submm a Lille, de 50 a 100 GHz
et de 150 a 940 GHz avec la chaine a multiplication de fréquence et de 100 a 150
GHz avec le carcinotron. L'analyse de I'état fondamental était une continuation
d’'un travail antérieur publié par CARVAJAL et al.2009. J’ai utilisé les prédictions
générés a la base des 27 parametres déterminés précédemment par un ajus-
tement avec le modele théorique du Hamiltionien RAM implémenté dans le
programme BELGI. L'analyse du premier état de torsion v, = 1 du groupement
méthyle était plus difficile a cause du doublement par effet tunnel des niveaux
de rotation qui est plus accentué pour v; = 1 par rapport a v; = 0. Cette analyse
est passée par plusieurs étapes et a nécessité 'usage de plusieurs programmes
d’ajustement : ASFIT, ERHAM puis BELGI. Ainsi, j'ai analysé en premier les
raies type A et effectué un ajustement avec le programme ASFIT, ensuite jai
analysé les raies type E et utilisé le programme ERHAM pour ajuster les raies
type A et E de v; =1. Finalement, nous avons effectué un ajustement global
avec le programme BELGI de v; = 0 et 1 de 9455 raies qui a nécessité la libéra-
tion de 52 parametres pour atteindre une déviation standard de 40 kHz. L'ordre
de grandeur de la limite supérieure des nombres quantiques est resté le méme
par comparaison a la précédente étude, cependant la qualité de I'ajustement
s’est améliorée et la valeur du parametre V3 a changé considérablement grace
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a la levée de corrélations entre les parametres. L'état v; = 1 de 'isotopologue
HCOO'CH; du formiate de méthyle a été détecté dans les spectres astrono-
mique d'IRAM-30m qui balayaient Orion KL et I'analyse a été effectué avec le
programme MADEX par I’équipe de José Cernicharo.

8.2 Perspectives

Un nombre significatif de molécules ont été sujet de détection dans le milieu
interstellaire grace a la procédure d’analyse spectroscopique au laboratoire. Nous
avons présenté ’étude de trois molécules interstellaires mais d’autres molécules res-
tent toujours exotiques et devront étre analysées au laboratoire pour ensuite mener
a de future détections. Cette continuation de I'analyse spectroscopique est motivée
par de continuelles détections de molécules interstellaires. Particulierement, les mo-
lécules organiques complexes présentent un réel potentiel de détection et tres ré-
cemment la molécule d’acétate de méthyle a été détectée dans les spectres astrono-
miques du télescope IRAM-30m balayant la source Orion-KL (TERCERO, KLEINER,
CERNICHARO, NGUYEN, LOPEZ et CARO 2013). D’autre part, I’analyse des spectres
moléculaires est motivé par la complexité des problemes physiques rencontrées. Par
exemples, 'abondance de la molécule de formiate de méthyle a conduit a la détec-
tion d'un grand nombre de transitions associées a la molécules mere mais aussi a
ses isotopologues qui sont moins abondants d'un facteur 100 approximativement.
Ce fait augmente généralement le poids sur d’éventuelle détection interstellaire des
états excitées de la molécule mere du formiate de méthyle. Tout particulierement
I’état de torsion v, = 3 n’a pas encore était sujet de détection mais sa détection est
prometteuse par comparaison aux isotopologues du formiate de méthyle. U'analyse
spectroscopique de I'état v; = 3 est compliquée a cause d’'une interaction avec le
mode de torsion C-O et le mode de pliage COC et son analyse nécessite la construc-
tion d'un modele approprié au traitement de cette interaction. Il est aussi important
d’indiquer qu’au niveau astrophysique une non-détection est également importante
et incite divers points d’interrogations. Par exemple dans le cas des molécules ni-
triles ou bien de ses isomeres leur absence dans la source Orion-KL permet de com-
prendre les propriété de ce nuage qui sont non favorables a la composition de telles
molécules. A ce titre le laboratoire PhLAM est partenaire de '’ANR IMOLABS qui vise
I’étude en laboratoire de nitriles. Ce projet démarrera en janvier 2014.
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ABSTRACT

Context. Glycolaldehyde (CH,OHCHO) is the simplest sugar and an important intermediate in the path toward forming more complex
biologically relevant molecules. Astronomical surveys of interstellar molecules, such as those available with the very sensitive ALMA
telescope, require preliminary laboratory investigations of the microwave and submillimeter-wave spectra of molecular species includ-
ing new isotopologs — to identify these in the interstellar media.

Aims. To achieve the detection of the '*C isotopologs of glycolaldehyde in the interstellar medium, their rotational spectra in the
millimeter and submillimeter-wave regions were studied.

Methods. The spectra of *CH,OHCHO and CH,OH!*CHO were recorded in the 150-945 GHz spectral range in the laboratory using
a solid-state submillimeter-wave spectrometer in Lille. The observed line frequencies were measured with an accuracy of 30 kHz up
to 700 GHz and of 50 kHz above 700 GHz. We analyzed the spectra with a standard Watson Hamiltonian.

Results. About 10000 new lines were identified for each isotopolog. The spectroscopic parameters were determined for the ground-
and the three lowest vibrational states up to 945 and 630 GHz. Previous microwave assignments of '*CH, OHCHO were not confirmed.
Conclusions. The provided line-lists and sets of molecular parameters meet the needs for a first astrophysical search of
13C-glycolaldehydes.

Key words. ISM: molecules — submillimeter: ISM — methods: laboratory — line: identification

1. Introduction 3

Glycolaldehyde (Fig. 1), the smallest sugar, is considered as a
probable prebiotic molecule since its first detection in the inter-
stellar medium (ISM) by (Hollis et al. 2000). In a recent paper
(Jorgensen et al. 2012) the first detection of 13 transitions of gly-
colaldehyde around a solar-type young star was presented, which
were made with the Atacama Large Millimeter Array (ALMA)
observations of the Class 0 protostellar binary IRAS 16293-2422
at 220 GHz (six transitions) and 690 GHz (seven transitions).
The order of magnitude increase in line density in these early
ALMA data illustrates its huge potential to reveal the full chem-
ical complexity associated with the formation of solar system  Fig.1. Schematic view of the most stable conformer of glycolaldehyde,
analogs. Especially the constraints on the chemical formation of ~ stabilized by a weak hydrogen bond OH ... O=C binding the two func-
glycolaldehyde and other organic species have been discussed. ~ tional groups.

According to Jgrgensen et al. (2012), the relative abundances
appear to be consistent with UV photochemistry of a CH;OH —

CO mixed ice that has undergone mild heating. This conclusion volved in th duction of i cant b lecul 1
is consistent with previous published results (Bennett & Kaiser ~“OM¢€ IVOVeC n the procuction ol IMportant bIoMmolecuies (gly-

2007) even if possible gas-phase pathways have also been pro- colaldehyde phosphates, amino acids, etc), the '3C isotopologs

posed (Jalbout et al. 2007) and discussed (Simakov et al. 2011). of glygolaldehyde are of speci_al importance to astrophysicists.
Detecting them in the future will enable us to measure the abun-

dance ratio of '>C over '3C isotopes by measuring the ratio of
the abundance of their respective isotopomers. Observating iso-
topic abundances in the interstellar medium provides an avenue
for quantitatively assessing stellar nucleosynthesis and therefore
Galactic chemical evolution. The '>C/!3C isotope ratio is also
considered an important tracer because it reflects the relative de-
gree of primary to secondary processing in stars (Milam et al.
* Full Tables 3 and 4 are only available at the CDS via anonymous 2005).
ftp to cdsarc.u-strasbg. fr (130.79.128.5) or via The present study investigates the rotational structure of the
http://cdsarc.u-strasbg. fr/viz-bin/qcat?]/A+A/549/A96 ground states and the three lowest vibrational modes for the

In addition to the ability of this hydroxyaldehyde diose to be-

In their article, Bennett & Kaiser (2007) paid special attention to
the investigation of the glycolaldehyde formation process and its
isomers (methyl formate and acetic acid), which obey the same
empirical formula C,;H40,. Their relative abundance, for exam-
ple, was reported by Hollis et al. (2001) to be 52:2:1 (methyl
formate:acetic acid:glycolaldehyde) in Sgr B2.

Article published by EDP Sciences A96, page 1 of 6
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two '3C isotopomers of glycolaldehyde. Although they are so
important on the astrophysical scale, the two *C-isotopologs
of glycolaldehyde, '*CH,OHCHO and CH,OH'*CHO, were
studied only once in the past 40 years. Indeed, Marstokk &
Mgllendal (1973) reported the analysis of spectra recorded in
the microwave range (12.4-36.3 GHz) with a spectral accu-
racy of 0.25 MHz. Ten and eighteen lines were observed in
natural abundance and were identified to be '*CH,OHCHO and
CH,OH"*CHO, respectively. The data were fitted to a standard
Watson Hamiltonian, providing a set of molecular parameters
including the principal rotational constants and the quartic cen-
trifugal distortion parameters. Marstokk & Mgllendal (1973)
also re-measured the permanent dipole moment of the parent
species: u, = 0.2620 + 0.002 D, up, = 2.330 + 0.01 D, and
Hiot = 2.340 £ 0.01 D. Glycolaldehyde is a fairly light molecule
(M = 60) whose typical pup, type spectra have their maximum
absorption at 820 GHz (at 300 K) and extend far beyond 1 THz.
If glycoladehyde and its isotopic species are interesting objects
for highly sensitive terahertz radio telescopes such as ALMA or
Herschel, the results of Marstokk & Mgllendal (1973) are in-
sufficient to provide reliable frequency predictions in the tera-
hertz range. Moreover, as we show below, the previous assign-
ment of one of the '*C species is most probably erroneous and
could not be used for astrophysical observations. The deuter-
ated isotopologs of glycolaldehyde have recently been studied
in the millimeter-wave region (150—630 GHz) by Bouchez et al.
(2012). This spectroscopic study was motivated by a future com-
parison of the D/H ratios for better understanding the formation
of glycolaldehyde in hot cores and hot corinos. According to
the relative abundance of the '*C/'2C and D/H ratios observed
in the ISM, it is probably useful to be able to also identify in
the future the two '*C-isotopologs of glycolaldehyde in the fu-
ture. To this end we studied the spectroscopy of '>*CH,OHCHO
and CH,OH'3CHO in the laboratory in the millimeter-wave and
submillimeter-wave ranges. Precise molecular parameters were
obtained for the ground and first three excited vibrational states
of the two species, providing a line-list for a future detection,
with an absolute frequency accuracy better than 30 kHz in the
spectral ranges covered by the ALMA and Herschel telescopes.

2. Experiment

The millimeter- and submillimeter-wave spectra of
BC-glycolaldehydes were recorded using the Lille spec-
trometer based on solid-state sources. The frequency source
is a 20 GHz synthesizer (Agilent, model E8257D) that is
stabilized on a global positioning system. The output frequency
(12.5-18.4 GHz) is multiplied by six and amplified by an
active sextupler (Spacek), providing an output power of +15
dBm in the W-band range (75—-110 GHz). Passive Schottky
multipliers (X2, X3, X5, X3 x2, x3x3, Virginia Diodes Inc.)
are used in the last stage of the frequency multiplication chain
to provide a useful signal in the 150-990 GHz spectral range.
The commercial samples of 13CH,0HCHO and CH,OH"*CHO
(Omicron Biochemicals, Inc., 99% purity, in aqueous solution)
were dehydrated and used without additional purification. It
was found later that the two dehydrated commercial samples
contained a mixture of the two '3C-glycolaldehydes in a ratio
equal to '*CHO/*CH,0 = 0.59 and *CH,0/"*CHO = 0.67, but
without impurity. The absorption cell is a stainless-steel tube
(6 cm diameter, 220 cm long). The sample pressure was equal
to 20 x 107 bars, and slightly increased up to 40 x 10~ bars
in the 700—945 GHz region. To improve the signal sensitivity,
the sources were frequency modulated at 10 kHz and lock-in
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detection with the second harmonic was used. Absorption
signals were detected by an InSb liquid He-cooled bolome-
ter (QMC Instruments Ltd.) and processed on a computer.
Spectra of the two samples were recorded at room temperature
(T = 294 K) in the 150-215, 230-315, 400-530, 500-630,
and 700—-945 GHz regions with a frequency step of 30, 36, 48,
54, and 76 kHz and with an acquisition time of 35 ms. The line
frequencies were obtained by adjusting the second derivative
of a Gaussian profile on the observed signals, knowing that the
linewidths are limited by Doppler broadening (around 1 MHz
at 600 GHz). The absolute accuracy of the line-center frequency
is estimated to be better than 30 kHz (50 kHz above 700 GHz)
for isolated lines, and can be as high as 100 kHz (150 kHz
above 700 GHz) for blended or very weak lines.

3. Analysis

At first, the strongest lines associated with the ground state were
considered for both '*CH,OHCHO and CH,OH'3CHO. In pre-
vious spectroscopic works as well as in the present one, a stan-
dard asymmetric-top Hamiltonian with a Watson A-reduction in
the I"-representation was employed. Consequently, the rotational
structure is characterized by the Jg, k. quantum numbers. The
spectral data were fitted by means of the ASFIT! and ASROT!
suite of programs. Final results are available at the CDS, using
the formats of the program suite SPFIT and SPCAT (Pickett
1991), which are commonly used by astrophysicists (Pearson
et al. 2010).

At the initial stage of the line assignment, we used predic-
tions based on the principal rotational constants from Marstokk
and Mgllendal (Marstokk & Mgllendal 1973) while the value
of the quartic and sextic distortion parameters were fixed to
the corresponding values of the CH,OHCHO parent molecule
(Widicus Weaver et al. 2005). We first searched for the intense
R-branch lines of the low K, quantum number (K, = 0, 1) with
respect to the selection rule associated with the p, type transi-
tions (AK, = +1, AK. = +1). Their doublet structure helped
us to recognize them, cf. Fig. 2. Following the systematic de-
crease of the splitting within the doublets and the increase of
the line intensity with the increase of the J quantum number,
we collected doublets up to J = 21 for CH,OH'*CHO and
J = 20 for BCH,OHCHO in the 150-215 GHz frequency range.
Meanwhile, the observed minus calculated frequency shift in-
creased quickly, reaching 5.5 MHz at J = 21 for CH,OH'*CHO
and 43 MHz at J = 20 for 3CH,OHCHO. Consequently, the
new millimeter-wave lines of each isotopomer were fitted to-
gether with the microwave lines measured by Marstokk and
Mgllendal (Marstokk & Mgllendal 1973). The initial set of pa-
rameters was refined and new and more accurate predictions
were generated. However, we had to exclude four microwave
lines from the fit for CH,OH'>CHO because their observed-
calculated residuals did not satisfy the 3¢ criteria (where o is
the experimental measurement uncertainty). We found that the
A rotational constant obtained by Marstokk and Mgllendal for
13CH,OHCHO (Marstokk & Mgllendal 1973) could not be asso-
ciated with the ground state. Therefore all microwave transitions
(Marstokk & Mgllendal 1973) were omitted from our analysis.
The next step was to proceed with the assignment by increasing
the K, quantum number. In this frequency range K ;max = 22
for Jisax = 62 (CH,OH'*CHO) and K/max = 25 for Jijax = 67
('3CH,OHCHO) were reached. Afterward, we searched for the

! Kisiel (2012), programs are available on the
http://www.ifpan.edu.pl/~kisiel/asym/asym.htm#asfit
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Fig.2. a) Strong R-line doublets associated with K, = 0,1, ob-
served in the 191 GHz range with a sample containing the two
13C-glycolaldehydes and b) weak Q-lines of '*CH,OHCHO associated
with K, = 22, observed in the 557 GHz range. All signals are assigned
to the ground states and are labeled (Jx,k.) «— (Jk,k.)"-

Q type transitions and gathered them up to J', K, = 64,14
(CH,OH"®CHO) and J',K; = 66,15 (‘*CH,OHCHO), cf.
Fig. 2. Pursuing the analysis up to 950 GHz, we assigned R and
Q transitions up to K! = 37 and J° = 93 following the same
strategy. At the end the weak lines associated with the u, type
of transitions (AK, = 0, AK. = +1) were assigned. We finally
determined a set of 20 molecular parameters for each molecule,
including centrifugal distortion parameters up to the octic terms,
by fitting a total of 4218 assigned lines for CH,OH'*CHO and
4655 for 3CH,OHCHO, with a relevant root mean square devi-
ation (rms) of 31 and 29 kHz. The final sets of molecular param-
eters are presented in Tables 1 and 2. The number of assigned
lines and the maximal values of the observed quantum numbers
are also given. The good quality of the spectra provided by our
spectrometer and the high signal-to-noise ratio allowed us to pro-
ceed with assigning of the rotational structure of the three low-
est excited vibrational modes (Fig. 3). The calculated vibrational
energies for the parent molecule are approximately 213 cm™!
(v1, the C—C torsion mode), 294 cm™! (v, the C—-C-O bending
mode), and 426 cm™! (v3, the O-H torsion mode) (Senent 2004).
To start the analysis of v; = 1, the rotational constants were
roughly predicted using the vibration-rotation constants @ of the
parent molecule (8 = A, B, C) (Widicus Weaver et al. 2005):

& =B, = 0) - B, = 1).

This relation also served to predict the first set of rotational con-
stants for v, = 1 and v3 = 1. At the beginning of the analysis,
the quartic, sextic, and octic distortion parameters values were
fixed to those of the ground state (see Tables 1 and 2). This first
set of parameters supplied the preliminary predictions. Taking
into account the decrease of the Boltzmann distribution and fol-
lowing the same assignment strategy as for the ground state, we
could assign the rotational structure up to 630 GHz. The rota-
tional constants and the centrifugal distortion parameters up to
the sextic terms were determined for the three lowest excited

© 2014 Tous droits réservés.
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Fig.3. Example of strong lines of '*CH,OHCHO, ie. Jgx =
20020—191.19 (I) and Jg,x, = 20;20—190,19 (II), observed simultaneously
in the ground state and in the first three excited vibrational states in the
200 GHz range at 294 K.

modes of the two isotopomers. They are presented in Tables 1
and 2, for CH,OH!"*CHO and *CH, OHCHO. Finally, a full list
of assigned lines is given in Tables 3 and 4 for CH,OH'*CHO
and *CH,OHCHO. The tables contain the rotational assign-
ments, the vibrational assignement, the observed frequencies,
the observed-calculated frequency residuals, and the experimen-
tal uncertainties.

The tabulated values for the '*C-glycolaldehydes partition
function are given in Table 5, with Q(T)ior = O(T )vib O(T )rot-
Various temperatures are considered. Q(7'),o: Was calculated as

n (kT

ABC ( h ) ’

where A, B, and C represent the rotational contants of the
ground state in MHz. As noted by Widicus Weaver et al.
(2005), the glycolaldehyde partition function increases signif-
icantly when taking into account the vibrational contribution.
This is mainly because of the low-frequency vibrational modes.
Unfortunately, no experimental or theoretical data are available
for the 1*C-glycolaldehydes. Meanwhile, regarding the weak dif-
ferences in atomic and molecular masses (one '2C atom is re-
placed by one '*C atom and M, = 61 instead of M,y = 60), we
estimated the vibrational partition function using the observed
or calculated frequencies for the main species. The three low-
est calculated frequencies (vy, v», v3) were taken from Senent
(2004), the observed band centers (vs, vg, vg, Vio—Vig) in the in-
frared region were taken from Jetzki et al. (2004) and the others
(v4, v7, v9) from Carbonniere & Pouchan (2012). Indeed, these
last authors performed a high-level ab initio calculation limited
to the mid-infrared region. Their results agree well with the few
experimental data (Jetzki et al. 2004). Putting the zero energy
at the ground state level, the vibrational partition function was
calculated using the expression

Q(T)rot =

3N=6
1

0= | | 7=

i=1

4. Conclusions

The rotational structure of the two '*C-isotopologs of glyco-
laldehyde was characterized in the laboratory for the ground
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Table 1. Determined parameters for the ground state and first lowest excited modes of CH,OH'>*CHO.

Thése de Imane Haykal, Lille 1, 2013

Parameter g.s. v =1 vy =1 vi =1
A/MHz 18259.420856(138)  18276.114890(202)  18389.804481(207)  18339.529892(210)
B/MHz 6472.436365(46) 6429.762469(73) 6424.945607(103) 6392.817976(96)
C/MHz 4924.607952(39) 4920.695284(68) 4894.384811(77) 4889.456137(79)
A, [kHz 6.0549035(175) 6.109038(42) 6.025532(66) 6.195241(59)
Ax/kHz -20.074050(144) —19.706090(265) -21.22054( 32) —22.859886(298)
A /kHz 47.14390(34) 47.73743(55) 51.24159(52) 52.62572(56)
oy /kHz 1.7923852(60) 1.7928296(138) 1.8035355(281) 1.8204557(221)
ok /kHz 8.594098(171) 7.414565(295) 10.48764(49) 8.68613(42)
@O, /Hz —0.00672850(261) —0.006.6487(82) —0.0085328(189) —0.0028636(150)
O,k /Hz 0.165951(41) 0.093486(187) 0.22492(32) 0.176211(259)
Oy, /Hz -0.792121(172) —0.58880(63) —1.09705(102) —0.80421(89)
Oy /Hz 1.06114(42) 0.95730(69) 1.37584(90) 1.16269(86)
¢;/Hz —0.00209800(116) —0.0018600(35) —0.0033456(93) —0.0003544(68)
¢yx/Hz -0.020704(70) 0.007253(110) —0.070693(256) —0.011349(209)
¢x/Hz 0.26838(50) —0.39595(192) 0.8892(32) 0.28761(286)
L;x/mHz -0.0046785(260) (a) (a) (a)
Lgg;/mHz 0.022324(74) (a) (a) (a)

Lk /mHz —0.028327(177) (a) (a) (a)

l;x /mHz —0.0005629(72) (a) (a) (a)

lg; /mHz 0.001660(101) (a) (a) (a)

Jvax, Kamax 93, 37 62,25 63,25 64, 25
Frequax /GHz 945 630 630 630

Nb lines 4218 1982 1629 1571

Fit rms /kHz 31 27 25 26

Notes. The uncertainties (one standard deviation) are reported between parentheses.  Fixed to the corresponding value of the ground state.

Table 2. Determined parameters for the ground state and first lowest excited modes of '*CH,OHCHO.

Parameter g.s. vi=1 vy, =1 vy =1
A/MHz 18 142.347585(137) 18 158.665788(189)  18271.186559(194)  18220.212215(189)
B/MHz 6486.371688(42) 6443.512178(68) 6439.195622(82) 6407.190316(87)
C/MHz 4924.025217(38) 4920.138890(64) 4893.909288(70) 4889.259376(73)
A;/kHz 6.0421246(160) 6.097184(40) 6.013999(53) 6.184484(49)
Ajx/kHz —-19.380210(145) —-18.993301(247) -20.566390(242) -22.150861(233)
Ag/kHz 46.29710(35) 46.87797(51) 50.43534( 50) 51.70740(52)
§,;/kHz 1.7971024(49) 1.7981212(141) 1.8087097(176) 1.8270081(195)
Ok /kHz 8.739649(166) 7.562799(303) 10.64113(35) 8.83449(43)
®,;/Hz -0.00680317(217) —0.0067594(82) -0.0087018(117) —0.002.8859(105)
®,x/Hz 0.164691(42) 0.090129(219) 0.225627(234) 0.17676(33)
Oy, /Hz —0.776215(181) —0.56439(72) —-1.08403(82) -0.79714(115)
DOy/Hz 1.03579(46) 0.92577(70) 1.35118(78) 1.13950(97)
¢;/Hz —-0.00216263(90) -0.0019296(35) -0.0034482(50) —-0.0003940(50)
¢,x/Hz -0.021306(70) 0.006333(134) -0.071921(150) —-0.009.972(156)
dx/Hz 0.27266(44) -0.39518(217) 0.89508(262) 0.3040(37)
Ljx/mHz -0.004671(34) (a) (a) (a)
Lyx;/mHz 0.022005(72) (a) (a) (a)
Lyx/mHz -0.027932(191) (a) (a) (a)
l;x/mHz —-0.0005147(75) (a) (a) (a)
lx;/mHz 0.002144(85) (a) (a) (a)

Jmaxs Kamax 93, 37 62, 25 63, 25 64, 25
Frequax/GHz 945 630 630 630

Nb lines 4655 2204 1884 1779

Fit rms/kHz 29 22 23 23

Notes. The uncertainties (one standard deviation) are reported between parentheses.  Fixed to the corresponding value of the ground state.
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Table 3. List of the assigned lines for the rotation spectrum of CH,OH'*CHO in the ground state and the three first excited vibrational states

vi=Lv=1vi=1).

State J K, K/’ J' K, K” Frequency Obs-Calc. Uncertainty Intensity weighting
(MHz) (MHz) (MHz) for blended lines

g.s. 20 17 4 20 16 5 412885.509  0.00708 0.030 5.00E-01
g.s. 20 17 3 20 16 4 412885.509  0.00708 0.030 5.00E-01
g.s. 21 17 5 21 16 6  412812.621 -0.01769 0.030 5.00E-01
g.s. 21 17 4 21 16 5  412812.621  -0.01769 0.030 5.00E-01
vi=1 20 17 4 20 16 5 414244956  0.00293 0.030 5.00E-01
vi=1 20 17 3 20 16 4 414244956  0.00293 0.030 5.00E-01
vw=1 21 17 5 21 16 6  414177.132  0.02522 0.030 5.00E-01
vi=1 21 17 4 21 16 5  414177.132  0.02522 0.030 5.00E-01
vp=1 20 17 4 20 16 5  418450.873  —0.00046 0.030 5.00E-01
vw=1 20 17 3 20 16 4 418450.873  —0.00046 0.030 5.00E-01
vp=1 21 17 5 21 16 6  418382.619  0.01600 0.030 5.00E-01
vw=1 21 17 4 21 16 5 418382.619  0.01600 0.030 5.00E-01
vi=1 20 17 4 20 16 5  417434.648  0.03930 0.030 5.00E-01
vy=1 20 17 3 20 16 4 417434.648  0.03930 0.030 5.00E-01
vy=1 21 17 5 21 16 6  417372.346  0.00343 0.030 5.00E-01
vs=1 21 17 4 21 16 5  417372.346

0.00343

0.030

5.00E-01

Notes. The complete table is available at the CDS.

Table 4. List of the assigned lines for the rotation spectrum of '*CH,OHCHO in the ground state and the three first excited vibrational states

vi=Lv,=1vi=1).

State J K, K’ J' K,/ K” Frequency Obs-Calc. Uncertainty Intensity weighting
(MHz) (MHz) (MHz) for blended lines

g.s. 20 17 4 20 16 5  408776.594  0.01085 0.030 5.00E-01
g.s. 20 17 3 20 16 4 408776.594  0.01085 0.030 5.00E-01
g.s. 21 17 5 21 16 6  408699.835  0.01356 0.030 5.00E-01
g.s. 21 17 4 21 16 5  408699.835  0.01356 0.030 5.00E-01
vi=1 20 17 4 20 16 5  410127.655  0.00671 0.030 5.00E-01
vi=1 20 17 3 20 16 4 410127.655  0.00671 0.030 5.00E-01
vi=1 21 17 5 21 16 6  410056.011 -0.00882 0.030 5.00E-01
vi=1 21 17 4 21 16 5  410056.011  —-0.00882 0.030 5.00E-01
vpw=1 20 17 4 20 16 5 414284402  -0.02642 0.030 5.00E-01
vp=1 20 17 3 20 16 4 414284.402 -0.02642 0.030 5.00E-01
vw=1 21 17 5 21 16 6  414212.368  0.00509 0.030 5.00E-01
vp=1 21 17 4 21 16 5 414212368  0.00509 0.030 5.00E-01
vs=1 20 17 4 20 16 5 413240435  0.01363 0.030 5.00E-01
vy=1 20 17 3 20 16 4 413240435  0.01363 0.030 5.00E-01
vy = 21 17 5 21 16 6 413174371  0.00898 0.030 5.00E-01

21 17 4 21 16 5 413174371  0.00898 0.030 5.00E-01

Notes. The complete table is available at the CDS.

state and the first three excited vibrational modes up to 945 and
630 GHz. High-quality spectra were continuously recorded with
an absolute frequency accuracy better than 30 kHz. The sets of
molecular parameters we determined can be used to generate

© 2014 Tous droits réservés.

predictions in the range of one to several hundred GHz at the
experimental accuracy, without bias. These isotopologs of gly-
colaldehyde are relevant targets for the ALMA interferometers
owing to their high sensitivity and spatial resolution.
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Table 5. Rotational and vibrational partition functions at various tem-
peratures for the '3C isotopomers of glycolaldehyde (CH,OH'>*CHO
and 3CH,OHCHO) and for their parent molecule. Q(T); = O(T)viv
Q(T)ml-

CH,OH *CHO "CH,OHCHO CH,OHCHO
Temperature (K) Q(T)rol Q(T)rol Q(T)vib
300 36355.02 36435.08 2.612
200 19789.16 19832.75 1.542
150 12853.44 12 881.75 1.245
50 2473.65 2479.10 1.002
10 221.25 221.74 1.000
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ABSTRACT

Organic isocyanides have an interesting astrochemistry and some of these molecules have been detected in the
interstellar medium (ISM). However, rotational spectral data for this class of compounds are still scarce. We
provide laboratory spectra of the four-carbon allyl isocyanide covering the full microwave region, thus allowing a
potential astrophysical identification in the ISM. We assigned the rotational spectrum of the two cis (synperiplanar)
and gauche (anticlinal) conformations of allyl isocyanide in the centimeter-wave region (4—18 GHz), resolved its
N nuclear quadrupole coupling (NQC) hyperfine structure, and extended the measurements into the millimeter and
submillimeter-wave (150-900 GHz) ranges for the title compound. Rotational constants for all the monosubstituted
13C and N isotopologues are additionally provided. Laboratory observations are supplemented with initial
radioastronomical observations. Following analysis of an extensive dataset (> 11000 rotational transitions), accurate
ground-state molecular parameters are reported for the cis and gauche conformations of the molecule, including
rotational constants, NQC parameters, and centrifugal distortion terms up to octic contributions. Molecular
parameters have also been obtained for the two first excited states of the cis conformation, with a dataset of
more than 3300 lines. The isotopic data allowed determining substitution and effective structures for the title
compound. We did not detect allyl isocyanide either in the IRAM 30 m line survey of Orion KL or in the PRIMOS
survey toward SgrB2. Nevertheless, we provided an upper limit to its column density in Orion KL.

Key words: ISM: molecules — line: identification — methods: laboratory: molecular —
methods: observational — submillimeter: ISM

Online-only material: color figures, machine-readable tables

allyl isocyanide leads in very good yields to the corresponding
allyl cyanide, in good agreement with theoretical calculations
(Lattelais et al. 2010), providing evidence for the higher ther-
modynamic stability of cyanide by about 90 kJ mol~!. On the
other hand, the photolysis of some nitriles results in the corre-
sponding isocyanides being the main products (Coupeaud et al.
2007).

Among the compounds with a C4HsN formula, only attempts

1. INTRODUCTION

The discovery of new complex organic molecules in the inter-
stellar medium (ISM) is an exciting challenge for astronomers
and chemists to obtain a better understanding of the composi-
tion and chemistry of the ISM (Guillemin 2010). However, the
low number of molecules still detected in the ISM leads one to
wonder about candidates that may not satisfy all the chemistry

rules imagined for the ISM on the basis of previously observed
species.

Isocyanides are isomers of the corresponding cyanides that
differ in terms of their connection via the nitrogen atom. The
preparation of the first isocyanide, the four-carbon allyl com-
pound (H,C=CH-CH,NC), was reported by Lieke (1859). The
first detection in the ISM of an organo isocyanide, methyl iso-
cyanide (CH3NC), was obtained 28 yr ago (Larson et al. 1985).
Up until now, only the ethynyl derivative (HC=C-NC) has been
added to the list (Kawaguchi et al. 1992), although the mi-
crowave spectra of several isocyanides isomeric of detected ni-
triles have been recorded (Gripp et al. 2000; Chang et al. 1988;
McNaughton et al. 1988; Mgllendal et al. 2011). Isocyanides
are thermodynamically less stable than the corresponding ni-
trile isomers, so the minimum energy principle (Lattelais et al.
2009) would imply that they are less populated in the ISM
unless different routes of formation can be found. As an exam-
ple, in laboratory experiments, the flash vacuum thermolysis of

© 2014 Tous droits réservés.

to detect the pyrrole have been reported (Myers et al. 1980;
Kutner et al. 1980), but this most stable isomer was never
found in the flash vacuum thermolysis products of many
other isomers including allyl cyanide and allyl isocyanide.
The presence of huge amounts of hydrogen isocyanide and
some inorganic isocyanides (AINC, MgNC, SiNC) in the ISM
prompted us to imagine the formation in this medium of
organic isocyanides that are not isomers of more stable detected
isomers. In this hypothesis, and following a previous report
on diisocyanomethane (Motiyenko et al. 2012), we present the
microwave (MW) spectrum of this allyl isocyanide synthesized
long ago. The laboratory observations have been followed by
initial radioastronomical observations.

2. EXPERIMENT

Allyl isocyanide was synthesized on the gram scale, as re-
cently reported (Chrostowska et al. 2012). The sample was first

doc.univ-lille1.fr
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Figure 1. Potential curve along the torsion path of allyl isocyanide, showing the
two most stable cis (synperiplanar, global minimum) and gauche (anticlinal)
molecular conformations.

(A color version of this figure is available in the online journal.)

analyzed in the 4-18 GHz centimeter-wave region using a super-
sonic jet Fourier-transform microwave spectrometer (Grabow
& Caminati 2009) built at the University of the Basque Coun-
try. This spectrometer has been described elsewhere (Cocinero
et al. 2010), so only some experimental details are given here.
Briefly, the sample was vaporized in a heating pulsed-nozzle
and near-adiabatically expanded with a carrier gas (Ne, 1-3
bar), achieving strong rovibrational cooling (7}, < 5 K, ground
state) and sub-Doppler resolution. The molecules in the jet were
polarized with short (us), low-power (<150 mW) microwave
pulses, recording the microwave transient emission in the time
domain. The frequency-domain spectrum is later obtained after
a Fourier transformation. Because of the use of a Fabry-Pérot
microwave resonator to interact with the jet, the bandwidth of
the spectrometer is limited to approximately 1 MHz, so cavity
tuning is necessary to achieve long frequency scans. The su-
personic jet is injected coaxially into the resonator axis, so the
rotational transitions finally appear as a Doppler doublet. The
frequency accuracy is below 3 kHz.

The millimeter- and submillimeter-wave spectra of allyl
isocyanide were recorded using the Lille spectrometer based
on solid-state sources. The spectrometer has been recently
described in detail in Haykal et al. (2013). The sample pressure
was in the range of 20-30x 10~ bars. Spectra were recorded
at room temperature (7 = 294 K) in the 150-204, 225-315,
400-500, 500-600, and 780-905 GHz regions with a frequency
step of 30, 36, 48, 54, and 76 kHz, respectively, with an
acquisition time of 35 ms. Absorption signals were detected
either by a Schottky Diodes detector (Virginia Diodes Inc.)
below 315 GHz or by an InSb liquid He-cooled bolometer (QMC
Instruments Ltd.) above 400 GHz, and processed on a computer.
The absolute accuracy of the line center’s frequency is estimated
to be better than 30 kHz (50 kHz above 700 GHz) for isolated
lines and can be as poor as 100 kHz (150 kHz above 700 GHz)
for blended or very weak lines.

3. THEORETICAL MODELS

The experiment was supplemented with several quantum
chemical calculations using Density-functional theory (DFT)

© 2014 Tous droits réservés.
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Figure 2. Principal inertial axes and atom labeling for the cis (left) and gauche
(right) conformations of allyl isocyanide.

(A color version of this figure is available in the online journal.)

and ab initio methods. Initial geometry optimizations used the
recent Truhlar’s M06-2X functional (Zhao & Truhlar 2008), em-
pirically accounting for dispersion interactions, and the Pople
6-311++G(d,p) and 6-311++G(3df,2pd) triple-¢ basis set. These
calculations were extended to the second-order MP2 (frozen
core) perturbation method and the same basis set. Finally, ad-
ditional calculations used MP2 and Dunning’s (Peterson &
Dunning 2002) augmented correlation-consistent (aug-cc)
double- (pVDZ), triple- (pVTZ) and quadruple-¢ (pVQZ) basis
sets in order to check the consistency of the theoretical predic-
tions and the efficiency of the computational methods in terms
of cost benefit efforts. All calculations used Gaussian09 (Frisch
et al. 2009).

4. RESULTS
4.1. Ground-state Rotational Spectra and Structure

The potential energy surface (PES) of allyl isocyanide is
determined by a single torsion around the only sp* C-C
bond in the molecule, namely the 7(N,—C3—C4—Cs) dihedral.
This torsion obviously results in three most stable staggered
structures, either the plane-symmetric (Cy) cis (synperiplanar:
T(Np—C3—C4—Cs) = 0°) conformation or two equivalent gauche
(anticlinal: 7(N,—C3—C4—Cs) ~ +120°) conformations. The
previous detection of two different conformations for related
allyl compounds (Jaman & Bangal 2009), in particular allyl
cyanide (Demaison et al. 1991; Sastry et al. 1968), suggests
that interconversion barriers are relatively high, so two distinct
conformations may be observable too for allyl isocyanide either
in a jet or in a static sample. In order to estimate the confor-
mational abundances the PES was scanned at torsion intervals
of 15°. Figure 1 shows the trace of the PES using MP2, which
suggests the cis conformation to be the global minimum by
an energy difference of approximately 2 kJ mol~!. The orien-
tation of the principal inertial axes and atom labeling for the
two conformations are shown in Figure 2. Following the con-
formational search, spectroscopic predictions were completed
for the two stable species, including electric properties (dipole
moment, electric field gradients) and vibrational analysis within
the harmonic and anharmonic approximations.

The ground-state microwave spectrum was first recorded in
the centimeter-wave region (4—18 GHz) at jet-cooled temper-
atures. A set of strong transitions was initially identified as
belonging to an R-branch (J+1<— J) u,-type series from a near-
prolate asymmetric rotor denoted conformerl. The assignment
was confirmed by the detection of additional R- and Q-branch

doc.univ-lille1.fr
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Figure 3. 1 MHz section of the microwave spectrum of allyl isocyanide, il-
lustrating the '*N nuclear quadrupole coupling hyperfine structure of the syn-
periplanar conformation (hyperfine components labeled with quantum numbers
F=1+J).

(A color version of this figure is available in the online journal.)

(J < J) up transitions, but no u. lines were observed. As il-
lustrated in Figure 3, all transitions exhibited small (<0.5 MHz)
hyperfine splittings associated with the interaction of the '“N
(spin I = 1) electric quadrupole moment with the molecu-
lar electric field gradient, coupling the nuclear spin and the
molecular rotation (F = I + J). The Watson semi-rigid rotor
Hamiltonian (Watson 1977) was thus supplemented with nu-
clear quadrupole coupling (NQC) terms, resulting in the deter-
mination of the diagonal elements of the coupling tensor (X aa,
Xbb> Xco), linearly related to the electric field gradient (q) at
the quadrupolar nucleus according to x = eQq, where Q is
the '*N quadrupole moment (Gordy & Cook 1984). Following

Thése de Imane Haykal, Lille 1, 2013
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this assignment, new sets of w,- and w,-type transitions were
similarly resolved and identified as a second conformation of
the cyanide or conformer?2.

Once initial rotational constants were available, the ex-
perimental measurements were extended into the millimeter
(>150 GHz) and submillimeter region up to 940 GHz in order
to derive accurate centrifugal distortion parameters and astro-
physically relevant data. As illustrated in Figure 4, the room-
temperature spectrum is very crowded. Strong lines associated
with the ground state of the two conformers and with the first
excited states of the most stable conformer are clearly observed.
Extensive spectral measurements were then compiled for the
ground state of both conformations. For conformerl, the ex-
perimental dataset comprised more than 7100 rotational transi-
tions, spanning angular momentum quantum numbers between
J =6 and J = 99. In the case of conformer2, more than 2900
transitions (J = 5-100) were assigned. The final analysis of
the rotational transitions proceeded in two steps. Since the *N
hyperfine effects collapse for the high-J millimeter-wave transi-
tions, this dataset was fit to a semi-rigid rotor Hamiltonian with
no nuclear quadrupolar terms excluding the centimeter-wave
transitions. Following several tests with both the asymmetric
(A) and symmetric (S) reductions, we collect in Table 1 the
results for the A-reduction (I” representation). For both con-
formers, all quartic and sextic centrifugal distortion constants
were determined. Some of the octic constants, accounting for
minor centrifugal contributions, could also be additionally de-
termined. In a second step, the centimeter-wave transitions were
refit alone to determine final values of the NQC tensor, fixing
all rotational and centrifugal distortion constants to the values
of the millimeter-wave fit. In this process, the diagonal tensor
elements were accurately determined but the off-diagonal terms
were constrained to zero. The resulting hyperfine constants are
also collected in Table 1. The complete list of measurements is
given in Tables 2 and 3.

&
G A,
. @B,
D,
& L::
18 B, A,
c. ¥ C;
1 4
D, A; i
400180 400456 F(MHz) 400740 401023

Figure 4. Section of the millimeter-wave spectrum of allyl isocyanide. The strongest signals are associated with four degenerate a- and b- type transitions of allyl
isocyanide in the cis conformation for the ground state (subscript 0), for vy = 1 (subscript 1), and for v, = 1 (subscript 2). Jx, = 6666 < 6565 (A lines), 6564 <« 6443

(B lines), 64¢; < 6361 (C lines), and 63¢y < 6259 (D lines).
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Table 1
Ground State Spectroscopic Parameters of Allyl Isocyanide
Parameters Experimental ab initio® Experimental ab initio®
cis gauche
A (in MHz) 11464.93735(12)° 11413.16 20315.57813(54) 19504.13
B (in MHz) 4012.913285(37) 4067.67 2769.99659(17) 2808.14
C (in MHz) 3025.944146(31) 3055.28 2636.65895(17) 2673.06
Ay (in kHz) 3.611727(11) 3.56 1.857409(36) 1.88
Ajk (in kHz) —22.927602(83) —22.12 —80.58668(38) —73.00
Ak (in kHz) 64.14252(31) 58.63 1278.9313(41) 1036.44
87 (in kHz) 1.2576313(44) 1.24 0.166091(36) 0.13
Sk (in kHz) 5.12962(14) 4.55 —22.915(12) —18.34
Hj (in Hz) 0.0097894(13) 0.0100992(57)
Hjk (in Hz) —0.025955(30) —0.31627(16)
Hg;y (in Hz) —0.37172(14) —5.79860(99)
Hg (in Hz) 1.33601(32) 172.014(14)
hy (in Hz) 0.00479870(59) 0.0034682(54)
hyk (in Hz) —0.008721(51) —0.5648(17)
hg (in Hz) 0.57674(31) —0.420(17)
Ly (in mHz) —0.00007383(24)
Ljjk (in mHz) 0.0007180(92)
Lk (in mHz) 0.001843(12)
Lggy (in mHz) —0.002385(54) 0.1050(11)
Lg (in mHz) —0.02021(11) —21.165(15)
Iy (in mHz) —0.00003923(27)
ljk (in mHz) 0.0003540(42)
Iky (in mHz) 0.009311(28)
Xaa (in MHz) 0.1863(24) 0.2003 0.2704(35) 0.24
Xbb (in MHz) —0.0254(41) —0.0220 —0.0890(89) —0.062
Xce (in MHz) —0.1609(41) —0.1782 —0.1814(89) —0.18
Number of lines Bilbao (4—18 GHz) 25 26
Standard deviation of Bilbao data (in kHz) 2.9 3.7
Number of lines Lille (150-990 GHz) 7167 2972
Standard deviation of Lille data (in kHz) 325 40.7
JMaXv Ka,Max 99, 56
Weighted deviation of fit 0.78 0.91
Notes.

2 Harmonic force field calculated at the level MP2/6-311++G(d,p).
b The numbers in parentheses are one-time standard deviations on the two last digits of the parameters obtained from the fit.

Table 2
Result of the Fit for the Ground State and the Excited Vibrational States of cis Allyl Isocyanide

vt” J’ K,"” K. F” v’ J' K K. F’ Obs. Freq. Obs-Calc  Uncertainty
Upper State Lower State (MHz) (MHz) (MHz)
0 66 28 38 0 65 27 39 898749.6580 —0.0277 0.050
0 66 28 39 0 65 27 38 898749.6580 —0.0277 0.050
0 55 33 22 0 54 32 23 899971.4110 0.0064 0.050
0 55 33 23 0 54 32 22 899971.4110 0.0064 0.050
0 69 27 42 0 68 26 43 903146.3980 —0.0600 0.050
0 69 27 43 0 68 26 42 903146.3980 —0.0600 0.050
0 47 37 10 0 46 36 11 903969.1140 —0.0679 0.050
0 47 37 11 0 46 36 10 903969.1140 —0.0679 0.050
0 60 31 29 0 59 30 30 904304.7910 0.0210 0.050
0 60 31 30 0 59 30 29 904304.7910 0.0210 0.050

(This table is available in its entirety in a machine-readable form in the online journal. A portion is shown here for guidance regarding
its form and content.)

Since the rotational transitions were intense, we tried later
the assignment in the centimeter-wave region of the monosub-
stituted '*C and "N isotopic species in natural abundance (~1%
and 0.4%, respectively). All isotopologues could be positively
identified for the dominant conformerl, but intensity reasons
prevented this detection for the less stable conformation. For the
analysis of the isotopic species, the centrifugal distortion and

NQC parameters (except for ’'N: I = 1/2) were constrained
to the values of the parent species. The resulting rotational con-
stants are presented in Table 4 (and the measured transitions in
Table 5).

The conformational assignment relied on different arguments.
First of all, absolute atomic substitution coordinates (Rudolph
1995) were derived using Kraitchmann equations for the

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr
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Table 3
Result of the Fit for the Ground State of gauche Allyl Isocyanide

vt” J” K" K." F” vt’ J' K. K. F’ Obs. Freq. Obs-Calc Uncertainty

Upper State Lower State (MHz) (MHz) (MHz)
0 28 21 7 0 27 20 8 836975.1810 0.0268 0.0500
0 28 21 8 0 27 20 7 836975.1810 0.0268 0.0500
0 29 21 9 0 28 20 8 842604.8260 0.0412 0.0500
0 29 21 8 0 28 20 9 842604.8260 0.0412 0.0500
0 31 21 11 0 30 20 10 853878.1100 0.1316 0.0500
0 31 21 10 0 30 20 11 853878.1100 0.1316 0.0500
0 32 21 12 0 31 20 11 859521.5300 0.1092 0.0500
0 32 21 11 0 31 20 12 859521.5300 0.1092 0.0500
0 33 21 12 0 32 20 13 865169.4630 0.1167 0.0500
0 33 21 13 0 32 20 12 865169.4630 0.1167 0.0500

(This table is available in its entirety in a machine-readable form in the online journal. A portion is shown here for guidance regarding

its form and content.)
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Table 4
Rotational Parameters of the Monosubstituted '3C and SN Isotopologues of cis Allyl Isocyanide

Parameters® Be-g 15N-2 1B3C-3 BC4 Bc-s

A (MHz) 11347.57(28)° 11461.940(23) 11197.50(19) 11431.53(20) 11245.27(23)
B (MHz) 3894.64035(96) 3974.976590(82) 4013.1137(20) 3958.72323(62) 3939.72140(89)
C (MHz) 2950.27435(96) 3004.115470(82) 3007.06832(90) 2992.75052(62) 2968.98013(89)
N¢ 10 4 10 13 15
o (kHz) 79 0.1 1.8 5.4 4.7
Notes.

4 Centrifugal distortion constants and NQC constants (except in 'N) are constrained to the values of the parent species (Table 1) for all isotopic species.

b Numbers in parentheses are standard deviations.
¢ Number of transitions.

Table 5
Rotational Transitions for the Isotopologues of cis Allyl Isocyanide in Natural Abundance
B Bc3 Bc-4 Bes
J' K] K! F’ J K, K., F  Obs.Freq. Obs-Calc Obs.Freq. Obs-Calc Obs.Freq. Obs-Calc Obs.Freq. Obs-Calc
1 0 1 0 o0 0 0 1 6844.7997  —0.0074 7020.0729  —0.0014 6951.3642  —0.0019 6908.5968 0.0028
1 0 1 2 0 0 0 1 6844.8906  —0.0003 7020.1582 0.0000 6951.4531 0.0031 6908.6804 0.0026
1 0 1 1 0 0 0 1 6844.9464  —0.0004 7020.2156 0.0014 6951.5085 0.0026 6908.7311  —0.0026
2 0 2 3 1 0 1 2 13605.5490 0.0035  13941.8309 0.0049  13815.1196 0.0033  13726.8397 —0.0026
2 0 2 2 1 0 1 1 13941.8309 —0.0015 13815.1196 —0.0029  13726.8397 0.0089
2 0 2 1 1 0 1 1 13605.4515  —0.0035  13941.7367 0.0011  13726.8959 0.0043
2 0 2 1 1 0 1 0  13605.5845 —0.0102 13941.8723 —0.0028  13815.0257 —0.0001  13726.7501 —0.0017
2 1 2 1 1 1 1 0 13034.3055 0.0028  12936.9554 —0.0033  12846.6481 0.0022
2 1 2 3 1 1 1 2 127454861 —0.0013  13034.3409 —0.0018  12937.0023 0.0033  12846.6881 0.0022
2 1 2 2 1 1 1 1 12745.5503 0.0034  13034.4011 —0.0010 12937.0573 —0.0010  12846.7362 —0.0014
2 1 1 1 1 1 0 0  14868.7473  —0.0015  14787.9758 0.0028
2 1 1 3 1 1 0 2 14634.1009 0.0000  14868.8294 0.0036  14788.0536 0.0036
2 1 1 2 1 1 0 1 14634.1594 0.0020  14868.8791  —0.0030  14788.0990  —0.0072
I5N-2
1 0 1 0 0 0 6979.0774  —0.0002
2 0 2 1 0 1 13869.6534 0.0000
2 1 2 1 1 1 12987.3599 0.0000
2 1 1 1 1 0 14928.9607 0.0000

heavy-atom skeleton of the molecule. The comparison with the
ab initio coordinates unequivocally identified species 1 as the
cis conformation. A comparison with the predicted rotational
constants and NQC constants (Table 1 for MP2/6311++G(d,p),
showed that other methods were also conclusive. The ab initio
results, not published here, can be obtained upon request to the
authors. Finally, the predicted magnitude of the electric dipole
moment components was in qualitative agreement with the ob-
served spectral intensities. The structural properties of the cis

© 2014 Tous droits réservés.

conformer were first derived from the substitution coordinates,
yielding the bond parameters in Table 6. This kind of calculation
is hampered for atoms close to some inertial axis, as in Cs. For
this reason, an effective structure was also determined by a least
squares method of fitting selected structural parameters to the
ground-state rotational constants. Both structures are compared
with the near-equilibrium ab initio structure in Table 6.

The conformational energies were estimated from the relative
intensity of the centimeter-wave rotational transitions.
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Table 6
Molecular Structure of the Most Stable cis Conformation of Allyl Isocyanide
Substitution Effective® ab initio®
Is 1o Te
HC1-N2) (A) 1.175(12)¢ 1.179 1.179
r(N2-C3) (A) 1.441(11) 1.418 1.418
HC3-C4) (A) 1.4789(36) 1.501 1.501
HC4-C5) (A) 1.3290(60) 1.331 1.331
<(C1-N2-C3) (deg) 176.6(11) 180.0 177.8
<(N2-C3-C4) (deg) 113.31(71) 111.08(45) 112.5
<(C3-C4-C5) (deg) 126.00(35) 127.8(11) 125.1
<(C1-N2-C3-C4) (deg) 180.0 180.0 181.0
<(N2-C3-C4-C5) (deg) 180.0 180.0 180.0

Notes.

4 Bond distances constrained to the ab initio values.
5 MP2/6-311++G(d,p).

¢ Numbers in parentheses are standard deviations.

Table 7
Rotational and Vibrational Partition Functions at Various Temperatures
for the cis and gauche Conformers of Allyl Isocyanide

Tin K cis gauche

Q(Trot O(T viv O(T)rot O(T)viv
300 74242 7.625 71915 12.261
200 40412 2.961 39145 4.449
150 26249 1.908 25426 2.712
50 5052 1.025 4893 1.135
10 452 1.000 438 1.000

We checked first the influence of different carrier gases (He,
Ne, and Ar) on the intensity of four u, rotational transitions
in order to exclude the possibility of conformational relaxation
(Ruoff et al. 1990) between the two cis and gauche species. This
experiment yielded consistent population ratios for the different
noble gases, excluding relaxation. On the basis of this result,
we estimated the relative energy of the two conformations as-
suming that the populations are effectively cooled down in the
expansion to the ground state of each conformational well; we
also assume a Boltzmann distribution (Fraser et al. 2000). The
results bracket the conformational energy separation between
6.1(8) kJ mol~! (Ar) and 7.0(6) kJ mol~! (Ne).

The tabulated values for the partition function are given in
Table 7, with Q((T) = Qvin(T) Qro(T). Various temperatures
are considered. Q. has been approximated as

0 (i

m(;z)%

The vibrational partition function was calculated respect to the
zero-point level using the expression:

Qrot =

3N-6 |
oM = [] T o LT
i=1
The experimental rotational constants and the calculated anhar-
monic frequencies were used.

4.2. Rotational Spectra of Excited States

The anharmonic frequencies of the first four vibrationally
excited states in the cis conformation were calculated using the
B3LYP/6-311++G(3df,2pd) level of theory: 152 cm~'-219 K
(vy=1),154cm™ 1222 K (v, =1),273 cm™'-393 K (v3 = 1),

© 2014 Tous droits réservés.
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Table 8
Molecular Parameters for the Vibrational States v; = 1, i = 1-2
of the cis Conformer of Allyl Isocyanide

v =1 v =1
A (in MHz) 11560.190(36)* 11452.580(34)
B (in MHz) 4005.1848(46) 4005.0148(47)
C (in MHz) 3023.403965(164) 3025.763632(131)
Ay (in kHz) 3.45837(122) 3.68089(108)
Ak (in kHz) -21.552(57) —23.140(63)
Ak (in kHz) 62.84(47) 58.14(43)
8 (in kHz) 1.19360(61) 1.28664(54)
S8k (in kHz) 5.5335(286) 5.5890(282)
Hj (in Hz) 0. 004373(78) 0. 006004(69)
Hjg (in Hz) 0.06443(157) 0.05099(143)
Hg;j (in Hz) —0.6184(53) —0.4142(54)
Hg (in Hz) 8.516(132) 8.556(124)
hy (in Hz) 0.002136(39) 0. 002902(35)
hyk (in Hz) —0.008721 —0.008721
hk (in Hz) 0.57674 0.57674
AE); (in MHz) 80556. 265(224)
G, (in mHz) 7319.379(296)
Gyq (in mHz) —0.2667(62)
Gy, (in mHz) 2700.438(101)
Gyp (in mHz) —0.007158(88)
Gkp (in mHz) 0.1396(34)
Number of lines 3527
Standard deviation (kHz) 314
IMax> Kzt,Max 99,12

Note. * Numbers in parentheses are standard deviations.

and 342 cm™!'-492 K (v4 = 1). Therefore, their pure rotational
spectrum was expected to display strong signals for the ground
state of the gauche conformation at room temperature. Indeed,
more than 3000 new lines associated with vy =1 and v, =1 of
the cis species were assigned in the millimeter-wave spectra.
Most of these lines were found to be perturbed and were
consequently fit with a model that took into account a- and
b-type Coriolis interactions between these two states, according
to the Hamiltonian:
HE = i(Gy+ Gl T +GX 12,

V1,02

with @ = a, b, and

o\ PN
Gy =%, = V2B . (wz) + () ,

wq

o

where ¢ is the Coriolis zeta constant, B are the rotational
constants A and B, and w;, w, are the harmonic wave numbers
of the participating modes. G and GX are centrifugal distortion
corrections to the Coriolis constant. The molecular parameters
were determined using the SPFIT/SPCAT suite of programs
and are presented in Table 8. Full frequency listings with
all the measured transitions are presented as supplementary
information.

4.3. Radioastronomical Observations

We searched for the studied species in a molecular line
survey toward Orion KL performed with the IRAM 30 m
telescope from 80 to 280 GHz (Tercero et al. 2010, 2011).
Neither allyl isocyanide nor allyl cyanide have been detected in
this line survey above the line confusion limit. Nevertheless,
we can provide upper limits to their column density using

doc.univ-lille1.fr
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the MADEX code (Cernicharo 2012) and assuming the same
physical conditions as those derived from CH,CHCN (A. Lépez
et al. 2013, in preparation): 3.3 x 10 cm™2 (for cis allyl
isocyanide) and 1.1x10' cm™2 (for cis/gauche allyl cyanide
and gauche allyl isocyanide). The difference in those values is
mostly due to the high line overlap with other species for cis-
allyl isocyanide transitions. We have not found differences in
the upper column density for the cis and gauche configurations
of allyl cyanide. We also can derive molecular abundance
ratios between the studied species and ethyl and vinyl cyanide
(A. Lopez et al. 2013, in preparation; Daly et al. 2013) in Orion
KL. We assume that the emission of all these molecules mainly
comes from the hot core component of our source.

The derived column density ratios are N(CH,CHCN)/N
(cis-CH,CHCH,CN) > 100 (the same value we obtained for
the ratio with gauche-allyl cyanide and gauche-allyl isocyanide),
N(CH,CHCN)/N(cis-CH,CHCH,NC) > 35, N(CH3CH,CN)/
N(cis-CH,CHCH,CN) > 370 (the same value we obtained for
the ratio with gauche-allyl cyanide and gauche-allyl isocyanide),
and N(CH3CH,CN)/N(cis-CH,CHCH,NC) > 125. We note
that the abundance of ethyl and vinyl cyanide is at least two
orders of magnitude larger than that of the allyl species. Only
for cis-CH,CHCH,;NC we found a lower ratio due to large
overlap problems in our spectra.

In order to check all available possibilities to find these
molecules in the ISM, we also looked for these allyl species in
the public data of the PRIMOS line survey toward SgrB2 with
the Green Bank Telescope in the frequency range from 500 MHz
to 50 GHz.° In contrast with our line survey, PRIMOS data are
not limited by line confusion. Therefore, looking for weak lines
of rare species is easier with these data. Nevertheless, we did
not find evidence for allyl species in these data.

5. DISCUSSION AND CONCLUSIONS

We reported a comprehensive analysis of the rotational spec-
trum of allyl isocyanide in the ground state and several vibra-
tional excited states using both time-domain and frequency-
scanning microwave techniques. Accurate rest frequencies and
rotational parameters are provided for the two cis and gauche
molecular conformations covering both low- and high-J (<100)
angular momentum quantum numbers. NQC hyperfine effects
caused by the "“N nucleus were resolved at centimeter-wave
frequencies and satisfactorily accounted for by the diagonal ele-
ments of the coupling tensor. Centrifugal distortion parameters
include high-order sextic and octic contributions.

The combination of theoretical and experimental data yields
an accurate description of the conformational and structural
parameters of allyl isocyanide. Substitution and effective struc-
tures were determined for the most stable cis species from the
isotopic information. The structural data are in line with pre-
viously investigated isocyanides. In particular, the short N=C
bond distance of 1.175(2) A is close to similarly determined
bond lengths (Kriiger et al. 1991; Howard et al. 1989; Chang
et al. 1988). The C-N bond has slightly larger discrepancies
with the theoretical model, partly attributed to the proximity of
C; to the a inertial axis. A comparison of six different theoreti-
cal models is collected in Tables 1 and S9, including both DFT
and MP2 methods and Pople and Dunning basis sets.

The spectroscopic information available constitutes a firm
basis for the eventual identification of the title compound in

% Hollis, J. M.; Remijan, A. J.; Jewell, P. R.; Lovas, E. J.; Corby, J. F.
http://www.cv.nrao.edu/~aremijan/PRIMOS/index.html
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the ISM. Additionally, transition frequencies not included in
the measured dataset are expected to be accurately extrapolated
from the present Hamiltonian, thus fulfilling the most basic
criteria for identification of new ISM molecules (Snyder et al.
2005). However, no evidence has yet been found for the
interstellar presence of the title compound. Taking into account
that our IRAM 30 m data are in the line confusion limit, we
think that it is difficult to improve the millimeter observations
in order to detect these species in Orion KL. Other frequency
domains such as centimeter waves could help in the search
of these species in this source that shows high abundances
of methyl, ethyl, and vinyl cyanide species (Bell et al. 2013;
A. Lépez et al. 2013, in preparation; Daly et al. 2013).
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ABSTRACT

Context. Astronomical survey of interstellar molecular clouds reagrevious analysis of the spectra in the microwave andrsub-
energy range of organic molecules to be able to identify th&obtained very accurate spectroscopic constants in prebrensive
laboratory analysis of rotational spectra. These constzan be used to predict those transitions frequencies vecysgly that were
not measured in the laboratory.

Aims. We present the experimental study and its theoretical aisalgr two*C-methyl formate isotopologues to detect for the first
time both isotopologues in their excited torsional stayasyl at 130 cm? (200 K) in Orion-KL.

Methods. New spectra of HCO8CH; (*3C,) methylformate were recorded with the mm- and submm- waeetspmeter in Lille
from 50 to 940 GHz. A global fit for; = 0 and 1 was accomplished with the BELGI program in order toaggpce with greater
accuracy the experimental spectra.

Results. 5728 and 2881 new lines faf = 0 and 1 respectively were analysed for #3€-2 methylformate. These new lines were
globally fitted with 846 previously published lines far= 0. In consequence, 52 parameters of the RAM Hamiltonian aererately
determined and the value of barrier heighg &/369.93168(395) cnit) has been improved. We report the detection of the firstedcit
torsional statesy{ = 1) in Orion-KL for the'3C, and*3C,; methylformate based on the actual, analysis and previguslished data
respectively. New column densities will be provided.

Conclusions. Following this work, accurate prediction cold be provid&tis permits the detection of 135 features of the first excite
torsional states of bottfC-methyl formate isotopologues in Orion-KL in the 80-280 £ Mith no missing lines.

Key words. Line: identification — Astronomical databases: misceltarse— ISM: molecules — Submillimeter: ISM — ISM: individual
objects: Orion KL — Astrochemistry

1. Introduction wave domain are not available. The normal species of methyl
. . formate was extensively studied (llyushin et al. 2009) aafd r
Methyl formate is one of the most important complex organiGences therein. Concerning the isotopologues, the two- com

molecules in the inf[erstellar medium (ISM). It was idendfie 1 arcial H3COOCH (Maeda et al. 2008a,b) and DCOOgH
different sources since 1975 (Brown et al. 1975; Churchwell@ester"ng et al. 1995) where studied in the millimeteraa

al. 1975), nearly one thousand lines were detected in thengro yegion. We decided to investigate, all the mono-isotopecis
torsional stater = 0. Its abundance is particularly high in Orion-of'methyl formate in the submillimeter-wave domain. Forteac
KL:itwas detected up to 900 GHz (Comito et al. 2005) far frorgf them; this permits to generate a new accurate predictidn a
the maximum of absorption situated around 300 GHz; somgqys the detection in Orion-KL: thC species (Willaert et al.
lines from the first (Kobayashi et al. 2007) and more recentypg- Carvajal et al. 2007, 2009, 2010), DCOQQMargules
lines from the second torsional state were detected (Takagoy’ 2010),180 species ,(Terce'ro et al. 2012) and recently
et al. 2012). Abundance is also fairly high in W51e2 , wher@coocH,D (Coudert et al. 2013). The lines detected for the
lines from methyl formate in its first torsional states wesarfd 185 species gave us the idea that it should also be possible to
(Demyk et al. 2008). Molecules in the ISM could be used i |ines related to the first excited torsional states hang.30

probe the physical conditions of sources as illustratedng -1 (200 K) of the most abundant isotopologu&e.
by Favre et al. (2011) used methyl formate to probe the tem-

perature and distribution of Orion-KL. These moleculesdare Our motivations concerning the study of the first excited
ten call "weeds”, methyl formate is one of them. Its impottartorsional state of3C,-methyl formate (HCO®CHs) is also
to identify all the lines from these weeds in order to discovdinked to spectroscopic interest. Methyl formate, likeestbom-
without ambiguity new species in the ISM. Most of the timeglex molecules, exhibits large amplitude motion: torsiénhe
accurate spectroscopic data in the millimeter and submélier- methyl group related to the rest of the molecule. Specifieecod

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr
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which take into account the interaction of the torsion ansl tt

overall rotation of the molecule is needed. Most of the cod Mz

were developed to treat data in the centimeter, millimetave 100 wi

domain. Recentféort from different theoretical groups were re- et T

cently done to improve the codes in order to reproduce the ¢ 507

perimental accuracies with high quantum numbers reachec R T —— St

submillimter frequencies. As shown about the normal spgeci . T

(llyushin et al. 2009) and th€C, species (Carvajal et al. 2010), o e

the global treatment of the ground and the first torsiondésta ha

permits to remove high correlation between torsional pararr 100

ters. This improves the quality of the fit, and finally the aeay

of the predictions for both states. 150 S TIIIII9soggg,
These works permit the first detection of the excited toralion g

state of'3C-methyl formate. Like in Carvajal et al. (2009), we 200

publish together the spectroscopic work abb@, and the de- — : : : :

tection of both'3C isotopologues in Orion. In the previous pa 10 » % 0 s e

per aboutC, (Carvajal et al. (2009)), our measurements we| J

limited to 660 GHz for the ground torsional states. In order t
provide an accurate prediction of this state in ALMA range, wrig. 1. A-E splitting of for selected branches (R branches fg=6(1 in

also reinvestigated this state up to 940 GHz. blue and 1;2 in black) for; = 1. The y axis represents the situation of
no perturbation. The A transitionsY(” signs) are far as twice as the E

transitions (+” signs). For K,=0;1 the A-E splitting changes sign at J

2. Experiments = 44 (llyushin et al. 2009).
2.1. Synthesis of Formic-3C acid, methyl ester and Formic
i 13 13
acid, methyl-=C ester (~C-2 methyl formate) the literature (Lin and Swalen 1959; Hougen et al. 1994;ridei
The details about synthesis and the identification by NMRspe2010), we will not describe it here. The principal advantafje
troscopy was described yet in Carvajal et al. (2009). the RAM general approach used in our code BELGI, which is

publicly available!, is its general approach that simultaneously
) . take into accountin our fit the A- and E-symmetry states. iAdl t
2.2. Lille - Submillimeter Spectra torsional levels up to a truncation limit of = 8 carefully tested

The millimeter- and submillimeter-wave spectra were rdedr and the interactions within those rotation-torsion endeygls
using the Lille spectrometer based on solid-state sourcd§ @IS0 included in the rotation-torsion Hamiltonian mxafe-
(Motiyenko et al. 2010). The sample pressure was in the ran€nts (Kleiner et al 1996). The various rotational, toraland
20-30-10°8 bars. Spectra were recorded at room temperature‘ﬁ?upl'”g terms between rotation and torsion that we used for
= 294 K) in the 156-210, 225-315, 406-500, 506-630 and the fit of the HCOG®CH; species were deflned previously for
780-940 GHz regions with a frequency step of 30, 36, 48, 5g]e nprmal methyl formate species (Carvajal et a}. 2007 Th
and 76 kHz, respectively and with an acquisition time of 35 m@belling scheme of the energy levels and transitions ueed f
per point. Absorption signals were detected either by a igno Methyl formate was also described in the same referenceass w
Diodes detector (Virginia Diodes Inc.) below 315 GHz or by aH!€ connection with the more tradition&, . labelling.

InSb liquid He-cooled bolometer (QMC Instruments Ltd.)ebo  We started with the assignment of the ground state.
400 GHz, and processed on a computer. The absolute accurgggdictions were provided by the BELGI program based on the
of the line-center’s frequency is estimated to be betten Ba S€t of 27 parameters previously determined in Carvajal .et al
kHz (50 kHz above 700 GHz) for isolated lines, and can be §&009). In this reference, only 658 lines were assigned from

worst as 100 kHz (150 kHz above 700 GHz) for blended or vep0 to 700 GHz. Our new spectrometer have a higher coverage
weak lines. range than the one used in 2009. Based on the previous work,

we assigned easily the spectra up te 83 and K, = 34 in the
_ _ 13 range 75-630 GHz. In the highest frequency range of the mm-
3. Assignments and fit HCOO ““CHg spectrum and submm- wave spectrometer (700-940 GHz), the assignment

The theoretical model and the so-called RAM method (rha-af2S tentative due the shift of the predicted lines from the ex

method) used for the present spectral analyses and fits of Hggmental lines. In fact, the upper limit in frequency oé 8136

. : : : reviously fitted lines was 700 GHz. As a result, we assigoed f
ground and first torsional excited states of HCOCH; species P . o
have also been used previously for a number of molecules cgﬁ@ ground state 5728 lines up te=X60 and kK = 35 from 50

taining an internal methyl rotor (see for example llyushirale 0940 GHz. Next, we started upo again but includig simukane

2003, 2008) and in particular for the normal species of tee CPUSW data of both statag=0 anav = 1. The it Is carried out n

methyl formate (Carvajal et al. 2007; llyushin et al. 20085 these two steps in order to avoid any possible misassigrament

: . " The improvement of the fit is then based on the variety and rich
species (Carvajal et al. 2009, 2010), for DCOQQMargules o : 4
eItO al. 20(10) aangO species (Terce?o et al. 2012). Tk?e RAM'ESS of the data set and the addition of lines belonging to
Hamiltonian used in the present study is based on previoug , .
. . . The source code for the fit, an example of input
works (Kirtman 1962; Lees and Baker 1968; Herbst et al. 198 ta file and a readme file are available at the web site

This method takes its name from the choice of the axis systefy. www.ifpan.edu.pr kisielintrotintrot. htm#belgi) managed

that allows one to minimize the coupling between internal rgy Dr. zbigniew Kisiel. Extended versions of the code madéfitto
tation and global rotation in the Hamiltonian, at least tootle transitions with highed andK are also available the authors (1. Kleiner

order. Because this method has been presented in greds detaiand M.C.).
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1 is crucial. The analysis of the first excited torsionalestaas The new combination of data from = 0 and 1 improved
challenging due to a larger splitting of the A and E componetite quality of the fit and allowed the determination of 25 new
by the tunnelling &ect. In a recent work by Tudorie et al. (2012parameters particularity F and;V

the band origins (E= 132.4303 cm! and == 131.8445 cm?)

for v; =1 of the parent molecule were precisely determined by

a combination of micro-wave, mm-wave, submm-wave, and far

infra-red data. The value of height of the barrier was as well

improved and ¥ was determined to be equal to 370.7398 (58)

cm L. In this work, for'3C-2 methylformate, the first torsional

excited substates are predicted to he=£131.0565 cm! and

Ee = 130.4856 cm'. We estimated the rotational parameters

using the same fference of the ground and the first torsional

excited states rotational parameters of @ species. In the as-

signment procedure, the a-type transitions with A symmetry

R-branches were firstly analysed, in particular, the mdsnise

lines with K, =0 and 1.

Methyl formate is a fairly asymmetric near-prolate top for
which the dipole moment is non zero along the a and b principle
axis. For the parent speqig andu, were measured by Margulés
et al. (2010) and their values are 1.648(8) and 0.706(12)-D re
spectively. We tracked these transitions based on thesityen
criterion. Next we assigned the E type of transitions havirgg
same benchmarks as those adopted for the A type of trarsition
For K, the splitting between the A transitions, as well as between
the E transitions, decreases with the increase of the J guant
number. Fou, andyy, rotational transitions having the same
symmetry (A or E) become blended at24. Furthermore, in
the mm- wave ranges the splitting between the A and E transi-
tions decreases with the increase of J and at a specific value o
in the submm- wave ranges this splitting changes sign (Egur
1). Following this strategic behaviour of the A and E type of
transition for K, = 0 and 1, we assigned them up te=J50 at
~ 520 GHz. We fitted these fag =1 with the ERHAM (Groner
(1997), Groner (2012)) program. The predictions based izn th
first fit were accurate enough to continue and to search fiwehnig
guantum number’s lines and we collected 800 A lines and 596
E lines with Kymax = 19 and 11 respectively up to=J50 for
both A and E lines. ERHANM! treats each torsional sate sepa-
rately and in order to proceed with the global analysis;cf 0
and 1 we used BELGI. The final data set with the upper limits
of the quantum numbers and the experimental uncertainges a
summarized in Table 1. The 6574 belongingite=- 0 and 2881
lines belonging ta,;, =1 were fitted with root-mean-square devi-
ations of 38.3 and 41.9 kHz respectively. The fit of the tofal o
9455 lines forv; =0 and 1 of A and E symmetries resulted in the
determination of 52 parameters of the RAM Hamiltonian. €abl
3 presents the values of the set of 52 newly determined param-
eters. In this table we also provide a comparison with theipre
ous work. Principally, we notice a striking change in theureabf
the barrier height. The value of the parametgrc¥ianged from
407.1549(147) to 369.93168(395) tn

The reason for this is the fact that this parameter is an
effective value. In the previous fit (Carvajal et al. 2009), thtad
set of lines concerned only the = 0 state and, therefore, nei-
ther the second order parameteg)\bf the torsional potential
function nor the kinetic parameter F could be determine@nTh
F was fixed to a relatively high value estimated by ab initio
methods and in the fitting procedure, thieetive value of 4
absorbed the error of F and contained the contributiongof V

V() =2 x(1-cosF) + L x (1-COSE) + ...

2 httpy/www.ifpan.edu.pl kisiel/introt/introt.htm#erham
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Table 1. Root-mean-square (rms) deviations from the globaldfitransitions involving y= 0 and v = 1 torsional energy levels 3fC,- methyl

formate (HCOGPCH;).
Number of parameters 52
Number of lines 9455
rms of the 6574 MW »=0-0 lines 0.0383 MHz
rms of the 2881 MW y=1-1 lines 0.0419 MHz
rms of the 5184 A symmetry lines 0.0429 MHz
rms of the 4271 E symmetry lines 0.0349 MHz
Sourc@ Rangé (GHz) W,Jwax Kmax® Number of line8  Uncertainties (MHz) rmg (MHz)
AA09 4-20 0,7,3 27 0.005 0.0056
AA09 150-700 0,63,35 607 0.030 0.0252
NEW 50-940 0,60,35 4864 0.030
NEW 50-940 1,60,26 1731 0.030
AA09 150-700 0,52,27 2 0.050
NEW 50-940 0,52,35 577 0.050
NEW 50-940 1,58,26 814 0.050
AA09 8-700 0,58,29 43 0.100 0.0644
NEW 50-940 0,55,33 170 0.100
NEW 50-9406 1,57,26 203 0.100
AA09 8-700 0,33,11 122 0.150 0.1345
NEW 50-946 0,54,33 49 0.150
NEW 50-940 1,55,24 68 0.150
AA09 8-700 0,58,25 45 0.200
NEW 50-940 0,55,31 68 0.200
NEW 50-940 1,55,20 65 0.200

& Parameter values are given in Table 2. The complete listsémed minus calculated residuals o0 lines are given in Supplementary Table
Al

b Sources of data: AAQ9 stands for Carvajal et al. (2009) aniVNfata come from the present work. The spectroscopic ingtnisrare
described in Section 2.2.

¢ Spectral range of the measurements.

4 Torsional state v maximum J and Kfor each group of measurements.

¢ Number of MW lines in each uncertainty group.

f Uncertainty in MHz used in the fit.

9 Root mean square deviation in MHz for each group.

" The details of the accuracy of spectral measurements aa givCarvajal et al. (2009).

" The accuracy of spectral measurements for the Lille speetier is about 0.030 MHz for isolated lines but some lineséteer blended or
present a bad/H ratio and therefore their measurement accuracy is takeittees 0.100 MHz, 0.150 MHz or 0.200 MHz according to the
broadening of the experimental line.

I The spectrometer spectral ranges for these measuremen&&0 GHz, 150-245 GHz, 320-350 GHz, 510-525 GHz and 580c&dz (For
more details, see Carvajal et al. (2009)).

kK The spectrometer spectral ranges for the measurementesargrwork are: 50-100 GHz and 150-940 GHz, using a muléifitio chain of
solid state sources, and 100-150 GHz, using a backward vemidator.
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Table 2. Torsion-rotation parameters needed for the global fit ofditéons involving vy = 0 and v = 1 torsional energy levels 3fC,-methyl formate (HRCOO*CHs) provided in this work and
comparison with the torsion-rotation parameters obtainebe former global fit of transitions only involving ¥ O torsional states (Carvajal et al. 2009).

nin? operator® par ameter v =0,1° v = 09 nim oper ator par ameter v =0,1° v = 09
220 (1-cos3)/2 Vs 36993168(395) 402549(147 642 (1- cos &)P N, -0.312260(869) 16° 0.0
P2 F 5.4785214(464) 59168218 (1 - cos &)P? Kz 0.84669(480) 16° 0.0
211 P, Py p 0.084337567(345)  .0845207(106) (& cos &) (P2 - P2 Cu1 -0.161265(889) 16 0.0
202 P2 ARAM 0.58658923(178) B857484(245) (% cos 6)(PaPy + PpPy) ddap -0.29738(147) 16° 0.0
Pz BRAM 0.29682136(198) 2959971(182) P P? M, 0.7960(365) 16° 0.0 z
P’ CRaM 0.173496850(137)  .A729010(134) 24(PZ- P?) c3 0.13176(197) 10/ 0.0 <
(PaPp + PyPa) Dap —0.15976497(192) -0.1573691(747) 624 (t cos 3)P* fy 0.91080(149) 168 0.0f o
440 (1-cos6)/2 Ve 25.40353(193) o (1 - cos 3)P2p? Ks3 0.4484(183) 10’ 0.0 2
422 P2p? Gy 0.27105(240) 16 0.4682(101) 16* (1-cos 3Pt Ksk -0.21242(275) 16 0.0 2
2P%(PZ - P?) [ 0.10489(207) 16° 0.0f (1- cos 3)(PaPp + PoPa)P?  dapy 0.46277(344) 167 0.9060(708) 10 E'
sin 3y(PaP. + PcPy) Dac 0.0f —0.0040623(839) (+ cos 3)(PEPy, + PyP3) Qank -0.83350(642) 10/  0.3349(260) 10° N
sin 3y(Py,P¢ + PcPy) Die 0.00074120(917) 0010563(383) (& cos )(PZ, (P2 - P2)) Cox 0.47452(372) 10/ 0.0 g
(1-cos 3)P? Fv —0.00229820(140) -0.0007557(425) P2pspP? ko3 0.4462(154) 16° 0.0 ?’}
(1-cos y)P? ks 0.01046256(804) 0124250(566) P2{PZ, (P2 - P2)} Cik 0.18733(536) 16° 0.0 §
(1-cos 3)(P2 - F?) c -0.3062(148) 16 0.0f sin 3y(PpP; + PcPp)P? Dpy  —0.12682(268) 107 0.0 S
P2P% ko -0.43892(170) 16* 0.0f 606 ps H; -0.755(12) 10%2 -0.31(1) 10%® E
(1 - cos 3)(PaPy + PyPa) dap —0.00573380(154) —0.013852(236) P4p2 Hik 0.10555(83) 16° 0.0 a
P2(PaPy + PyPa) Asp 0.0f -0.16792(565) 16° P2p: Hgs —0.34983(244) 16'° 0.0f @
413 P,P,P? Ly 0.1824(134)16°  -0.2045(247) 16° 3 Hk 0.50362(252) 10° 0.0 ES
P,P3 Ky 0.127972(329) 10 0.0/ 2P4(PZ - P2) hy -0.364(6) 102 0.0 a'
P,{Pa, (P2 - P2)} C4 0.94726(730) 16°  0.39452(688) 10° P%(P2, (P2 - P2)} hyk 0.1996(22) 10**  0.1130(25) 10** ]
P, (P2, Py} Sa  —0.343262(938)1C¢ 0.1707(107) 10* (P4, (P2 - P2)} hg -0.1811(68) 10** 0.0 s
404 -p* Ay 0.24016(201) 16°  0.15312(163) 16 P*(P,Py + PyPy) Dab 0.2077(52) 10t 0.0 2
-P2p2 A -0.235426(785) 16 0.21223(170) 16 P2(P3Py, + PyP2) Dask  —0.10787(148) 161 0.0 <
P4 Ak 0.576749(422) 16 -0.17369(181) 1 615 P,P.P* Iy 0.14903(534) 10° 0.0f n
—2P?(PZ - P?) ) 0.8245(100) 16’  0.39739(813) 10/ g
—(P2, (P2 - P2)} Sk -0.41365(637) 16/ 0.108794(621) 16 g_’:
P2(P,Py, + PpPa) Dabs -0.48884(361) 16  0.24287(221) 16° o)
(P3P, + P,P?) Dax  0.1345545(843) 10 0.13608(491) 10 3
[y
2 Notation from llyushin et al. (2003); & I+m, where n is the total order of the operator, | is the ordeheftorsional part and m is the order of the rotational part. <
b Notation from llyushin et al. (2003)A, B} = AB + BA. The product of the parameter and operator from a given reddyithe term actually used in the vibration-rotationitmrs g
Hamiltonian, except foF, p andA, which occur in the Hamiltonian in the forf(P, — pPa)? + ARMP2, 3
¢ Values of the parameters from the present fit, for the groargidnal state v= 0 and the first excited torsional state= 1. All parameter values are in ciexcept forp which is unitless. %

Statistical uncertainties are given in parentheses irs afithe last quoted digit.
4 Values of the parameters from the fit for the ground torsistete v = 0 given by Carvajal et al. (2009). The 27 parameters were fitte936 MW lines from y= 0 with a root mean square
of 97 kHz. All parameter values are in chrexcept forp which is unitless. Statistical uncertainties are givenareptheses in units of the last quoted digit.
¢ The internal rotation constaft of 13C, methyl formate was kept fixed to tiad initio value calculated in the equilibrum structure (see Canegjal. (2009)).

f Kept fixed.

9 Very large dfective value obtained as a consequence of fikirgarameter to a largab initio value and becaudg, V3 andVs were not able to fit them at the same time only from the ground
torsional state (Carvajal et al. 2009).
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4. Line strengths The data were processed using the GILDAS softiarae

. ) . ) data reduction consisted of removing lines from the imagde si
The intensity calculations for the twi#C species of methyl pand and fitting and removing baselines. Figures are shown in
formate were performed USiI’!g the same method desc_ribeohiﬂts of main beam antenna temperaturﬂBEﬂ';/nMB, where
Hougen et al. (1994); llyushin et al. (2008), and applied fqy,; is the main beamfiiciency ranged from 0.82 to 0.48 from
the normal species by Carvajal et al. (2007), i€ species the lowest to the highest frequencies. For a detailed deiimi
(Carvajal et al. 2009, 2010), DCOOGKMargules et al. 2010) about observations and data reduction procedures seadetce
and®®0 species (Tercero et al. 2012). For this reason we will ngf. (2010).
repeat it here. The line Strength calculation for. %F@ SpECies Up to date we performed a deep ana|ysis of the data (15 pa-
was performed using the same value for the dipole moment@ss have been already published): identifying more th410a5
for the parent methyl formate (Margules et al. 2010). This aspectral features (Tercero et al. 2010; Tercero 2012)ctiete
sumption was made because the angle between the intersal iy molecules in the space (Tercero et al. 2013; Cernicttaro e
of the methyl top and the principal a-axis does not changenmugy. 2013; Kolesnikova et al. 2013b) (also tentative dédestin
upon substitution (see the (i, a) angle values in Table 3). All Kolesnikova et al. 2013a and upper limit calculations Fer ¢ol-
other structural parameters such as the angle between RAM gfhn density of non detected molecules in Haykal et al. 2013)
PAM axes (ram) and thep parameter do not change much upognd several new isotopologues and vibrationally excitatest
substitution (see Table 3). Because the changesin théwstuo  of well known molecules in this source (Demyk et al. 2007;
the various isotopomers are not important, we assumedhbat tarvajal et al. 2009; Margulés et al. 2009, 2010; Terceral.et
dipole moment does not change considerably from one speced 2: Motiyenko et al. 2012; Daly et al. 2013; Coudert et al.
to another. The dipole moment components fGDOCH  2013; Lopez et al. 2013), and constraining physical andnehe
(Carvajal et al. 2010) and HCO®CH; in RAM axis system jcal parameters by means of the analysis @fedent families of
that we used for the intensity calculations af™ = 1.792 D; molecules (Tercero et al. 2010, 2011; Daly et al. 2013; Egms
uyM'=-0.044 D anduf"M = 1.793 D; M= -0.022D, respec- et al. 2013a,b; Bell et al. 2013; Lopez et al. 2013). Newsdetss,
tively. We provided Table A1, which is part of the supplemente study of this line survey is still open and several groanges
tary Table S (available on CDS) in the appendix. It contalhs gerforming parallel works based on the scope of these oaserv
included lines from our fit for the HCO®CH; methyl formate tjons.
species. They show the line assignments, the observedeitlequ  |n agreement with numerous works of this region (see e.g.
cies with measurement uncertainty (in parenthesis), thre-co|ake et al. 1987; Schilke et al. 2001; Persson et al. 200it Ne
puted frequencies, observed-calculated values, thetiiergth, et 5], 2013), at least four cloud components could be ideditifi
and the lower-state energy relative to the: K = 0 A-species  in the line profiles of our low resolution spectral lines, ciwer-
level taken as zero-energy level. ized by diferent radial velocities and line widths (Tercero et al.
2010, 2011). Each component corresponds to an specifiaregio
of the cloud that overlap in our telescope beam. Table 4 sum-
marizes the kinematic and physical parameters of tiferdint

5. Detection of 13C-HCOOCHS; vi=1 in Orion KL components in Orion-KL.

Following the procedure of our previous papers, we searched
for the presented species in the molecular line survey odrOri5.2. Results
KL performed with the IRAM 30-m telescope. We detected both . . . _
13C isotopologues of methyl formate in their first vibratiogal Both~~C isotopologues of HCOOGHN their first vibrationally
excited state. In Sect. 5.1 we summarize the observatiats, €XCited statey=1) have been detected in Orion-KL by means
reduction and overall results of this survey. We presennive Of 135 spectral features (77 of them practically unblendeth)-
detection in Sect. 5.2. In Sect. 5.3 we explain the assumettinoPUt missing transitions in the range 80-280 GHz. Figure &vsho
and the excitation and radiative transfer calculationd3erand Selected detected lines of both isotopologues togethér auit
12C methyl formate vibrationally excited. We also compute odt€St model (see below). The black hlstggram line correspond
obtainedi?C/3C ratio and the vibrational temperature fc-  With the observed spectra. Model of thé*800CH; v=1 and
HCOOCH; vi=1. HCOORCHjs v;=1 lines is showed in red and dark blue, respec-
tively. In all boxes unblended or slightly blended detedieds
of these species are depicted. The cyan blue line repretbents
5.1. Observations, data reduction, and overall results total model compiled from our already published work (se&t.Se
5.1). In Table 5 we listed all detected features in our lineey
The molecular line survey towards Orion KL-IRcZThese detections are based on a whole inspection of themidta a
(2(J2000%:5" 35" 14.5, §(J2000%-5° 22 30.0°) was the modeled synthetic spectrum of the studied species and al
performed between September 2004 and January 2007tH8 species already identified in our previous papers (@b
five observing sessions with the IRAM 30-m telescope. Affhe main beam temperature and the radial velocity have been
frequencies allowed by the A, B, C, D receivers were coverettained from the peak channel of our spectra, thereforerser
(80-115.5, 130-178, and 197-281 GHz) with spectral re@miut in the baselines and contribution from other species cofiiéta
of 1-1.25 MHz. System temperatures, image side band rejelte T, value which has to be considered as the total intensity
tions, and half power beam widths were in the ranges 100-860the detected feature and an upper limit for the intensity o
K, 27-13 dB, and 29-9”, respectively, from 80 to 281 GHz. Thghe methyl formate’s species in this study. The uncertaintiye
observations were performed in the balanced wobbler-bimigc radial velocity has been adopted from the spectral reswluif
mode. Pointing and focus were checked every 1-2 hours @or data. Most unblended detected lines show a radial \tgloci
nearby quasars. The intensity scale was calibrated with twb~7kms?, in agreement with the expected velocity for emis-
absorbers at éierent temperatures using the ATM package
(Cernicharo 1985; Pardo et al. 2001). 3 httpy/www.iram.ffIRAMFR/GILDAS
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Table 3. Rotational constants in the principal axis system (PAMyles between the principal axis and the methyl top axis atedrial rotation
parameters upon isotopic substitution.

HCOOCH:? HCOO®BCH;ZP HCOORBCH;®
Global fit (v =0,1) Global Fit (y=0) Global Fit (y=0,1)
A(MHz) 19924.4249(433) 19629.65(176) 19707.8000(625)
B(MHz) 6947.9458(414) 6804.42(171) 6776.1833(660)
C(MHz) 5318.10685(450) 5183.442(402) 5201.30471(410)
< (i,a) 53.06 51.68 52.18(25)
Oram© 24.87951(13) 23.68 23.89824(22)
o 0.08427227(25) 0.0845207(106) 0.084337567(345)
F (cm™?) 5.497592(59) 5.69168218 5.4785214(464)
Vs (cm?) 370.7398(58) 407.1549(147) 369.93168(395)
o9 0.67 1.08 0.77
N° of transitions 15840 936 9455
N° of fitted parameters 53 27 52

2 Rotation-torsion parameters for the normal species HCOO@Rithined in Tudorie et al. (2012) with the RAM-axis systefteratransforming
the RAM values for the A, B, C rotational parameters into PAdlLes following the procedure described in Carvajal et24107). The RAM to
PAM transformation is given in Carvajal et al. (2010).

b Rotation-torsion parameters f6iC,-methyl formate from Carvajal et al. (2009) transformedh® Principal Axis System.

¢ Rotation-torsion parameters f&C,-methyl formate from the present work transformed to thedpial Axis System.

4 Angle in degrees between the a-principal axis and the medpyaxis (i).

€ The angledram between the a-principal axis and the a-RAM axis is given greles and obtained from Eq. (1) from Carvajal et al. (2001t) w
the parametera™M, BRM CRM "andDy, of Table 2.

f Fixed to theab initio value (Carvajal et al. 2009).

9 Unitless standard deviation.

Table 4. Kinematic parameters and physical conditions of the OKarspatial components.

Parameter Extended ridge Compactridge Plateau  Hot core
(ER) (CR) (P) (HS)

Source diameter (") =120 5-15 20-30 5-10

Offset (from IRc2) (") O 7 0 2-3

n(H,) (cm3) ~10° ~10f =10 10°-10°

Tk (K) ~60 80-150 100-150 150-300

AVEwHM (km 51) ~4 3-5 ~25 5-15

Visr (kms?) 8-10 7-9 6-11 3-6

Note.-Parameters compiled fromfidirent authors: Blake et al. (1987); Schilke et al. (2001)js&@n et al. (2007); Tercero et al. (2010); Neill et
al. (2013).

sion from the compact ridge component where organic sa&dirai he obtained synthetic spectra is shown in Fig. 2. Unceiéan

O rich molecules have the largest abundances inside therregio the column density results were estimated between 20-30%

In addition, most detected lines of methyl formate, itsépat- for this line survey (see Tercero et al. 2010) taking into ac-

logues, and its first vibrationally excited state appednasame count errors introduced by filerent sources such as the spatial

radial velocity (see e. g. Carvajal et al. 2009; Marguleslet overlap of the dierent cloud components, the modest angular

2010; Favre et al. 2011; Tercero et al. 2012, A. Lopez enal. iesolution, or pointing errors. Nevertheless, high oyepeob-

preparation). lems add another source of uncertainty (rising up to 50%) for
results obtained by means of weak lines such as tho$éCef
HCOOCH; vi=1. All together we obtained a total column den-

5.3. Modeling the data sity of (1.4+0.7)x10™ cm2 for each'C isotopologue of methyl
formate vibrationally excited.

For modeling the emission 8fC methyl formate;=1 we used

an excitation and radiative transfer code: MADEX (Cernicha

2012). This time we applied LTE conditions due to the lack d.3.1. Isotope ratios

collisional rates for these species. Two compact ridge @@mp

nents ¢ sg = 7 kms* andAv=3kms?) are enough for model- In order to obtain thé?C/*3C ratio, we include our model for

ing the line profiles: one at 110K, with a 15” of diameter, and A/E-HCOOCH v;=1 (A. Lopez et al. in preparation). Figure 3

column density of (&3)x10'3cm for each state (A and E) of shows selected lines of methyl formate in its first vibragity

each isotopologue and a hotter and inner compact ridge a 256xcited state in the 2 mm window (from 130 to 178 GHz). The

with 10” of diameter, and a column density of&(®)x10“cm? model of these species has been performed assuming all compo

for each state (A and E) of each isotopologue (both compeents listed in Table 4 as well as the hotter and inner compact

nents are 7” fiset from the pointing position). Beam dilutionridge described above. Thefidirences between the considered

for each line (depending on the frequency) has been also takemponents with respect the model of #8€ isotopologues are

into account in the calculation of the emerging line intéasi due to that the much more stronger lines of the main isotopo-

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr
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Fig. 2. Selected lines of A£-H¥COOCH; vi=1 (modeled in red) and #&-HCOO=CH; vi=1 (modeled in dark blue) toward Orion-IRc2. The
continuous cyan line corresponds to all lines already nemtiel our previous papers (see Sect. 5.1y, & of 7 km s is assumed.

logue in all the spectral band (from 80 to 280 GHz) allow tal. 2007; Tercero et al. 2010; Daly et al. 2013; Esplugues. et a
distinguish the contribution of several cloud componentie 2013b).

line profiles although some of them, such as the plateauieontr

bution, are very low. For HCOOCHv:=1 we have obtained a L

total column density of (1.80.6)x10*6cm2. 5.3.2. Vibrational temperatures

The column density ratio between both vibrationally exVe can estimate vibrational temperatures from
cited isotopologues (main arldC) of methyl formate yields a E
12C/13C ratio between 6-35 (considering the error bars and a@ip( - ) N(**C - HCOOCH3 w = 1)
suming the same partition function for both species). This r f - T N(BC-HCOOCH;) (@)
sult 2C/23C = 35) is the same that the obtained with the column '
density ratios betweek’C-HCOOCH, and HCOOCH in the where E,,-; is the energy of the vibrational state (187.6K),
ground state (see Carvajal et al. 2009 and Margules et 40)20T;, is the vibrational temperaturd, is the vibrational parti-
and is in quite agreement with previous results of this ratio tion function,N(*3C-HCOOCH; v;=1) is the column density of
Orion KL (Johansson et al. 1984; Blake et al. 1987; Demyk #te vibrational state, antli(:3C-HCOOCH,) is the total col-

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



Thése de Imane Haykal, Lille 1, 2013
Haykal et al..THz spectroscopy and 1SM detection of v = 1 of 1*C-methyl formate

0.16

T (K)
o2

9
3
v J"‘ oz ’EB
0.08 | ] = )
I 01 g L :
0.04 ’—Y—‘ \]
NT_‘_H_f 0p—- L
L B - E n=1/A 5,=0
[ p=1 = G 1
i il - B 1 h . . . . Byt . Evgt
13114 13115 13123 13124 131.37 13138 13153 13154 13381 13362 13474 13476 13478

L CHLCH,cN

+~CHyCH,0H

K-t
139.375 1394

A v=1
14533 145.34 146.23 146.2¢

; 12
08 08
o4 04

A=t [ ; .

L L
150.89 150.9 15208 152.08 15252 152.53

L L L L
1419 14191 142.23 142.245

2
CHyCHLCN INP-TOR d 09

E-""CH,0C0H

. o= Sl
. | . . [[(EWTT En=0 g
14634 146.38 146,685 148.7 14857 14858 14859

CH,CHCN

°

L\ &
P
@

w v=1 Ammt

0.15

0.12

(CHy)gCO
E-CH40"°COH

0.5 [

Lo e _ A vt = =15
Eunsl  Awngl E v=1 ) v Engl A/E (n=1) Awst 2

L L L
15259 1526  152.61 15289  152.9 15346 15347 15446 15447 15728 157.29 158.16  158.17 158.38 158.4 158.42 158.44

12

48 E =0

A An=0
08
az|
|
24 06
16 Loy | ;

W
[ l \Ld k3 0.3

JS SN R A N N
L L L Av=1, L Eun=1 |
158.68 158.7 158.72 158.98 159 169.02 159.04 161.09
0.9

NHD

1.35
o8 j
0.45
Awst ° E =t

16168 161.69 161.97

At

1

12
0.9
0.6
03

0

= E wy
Ay

L
161.1

135
08
0.45
o
b
2

1 32

1.05 14 12
021 - 06 24 )
1.05 -
. 08
014 or o A 18
v [ 03
0.07 ] 0.35 035 08| e 04
0 0 y=t 0 ——E =0 E— 0 = 0 _
= = 0 En=1
Ap=t . . . . bl . . i

[T«
1 h

16503 16504 16638  166.39 16878 168.78 o 1romt 17105 171.06 17144 17146 17148 173.18 173.2 173.45 17346
1 12 .
F CHyCH"CN 0z

0.8 1.8

CH,CH,CN

0.8
06 0.15

12

06 ’_ﬂ / E‘ o4
AUAES

-7 L A
b /N =)

173.7 173.72 17374 17375 17454 17455

i

1 0)/E '(?’:1

L Eusl Eys1

17652 17653 177.69 1777

Fig. 3. Selected lines of A£-HCOOCH v;=1 (modeled in dark blue) toward Orion-IRc2. Dashed red |lime& green continuous line correspond to
methyl formate in the ground state and the sum of the emissidhandv,=0, respectively. A/ sg of 9 km s is assumed. The x axis is frequency
in GHz.

umn density of**C methyl formate. Taking into account that3C-HCOOCH require the hot compact ridge component in
N(*3C-HCOOCH)=N(groundX f, and assuming the same pareorder to obtain the best fit. Consequently, here we have mod-
tition function for these species in the ground and in the firsled again the emission froAiC-HCOOCH taking into ac-
vibrationally excited states, we only need the energy ofvihe count a compact ridge at a temperature of 250K and a source
brational state and the column densitied3-HCOOCH v=1 size of 10”. As in Carvajal et al. (2009), all cloud comporsent
and**C-HCOOCH v;=0 to derive the vibrational temperaturesof Table 4 have been taken into account to reproduce the line

In Carvajal et al. (2009) we did not consider the hotter confr°files. Using MADEX and ai%r.n'ng LTE conditions, the ob-
ponent of the compact ridge for column density calculation ined column densities forea_ isotopologue and ea_ch state
After several works related with methvl f . (AandE) are (2.80.6)x10 cm 2 and (2.6-0.6)x10 cm™2 for

yl formate (Carvajtl he T = 250 K id d the= 110K id
al. 2009; Margulés et al. 2010; Tercero et al. 2012; Couelert!'© T = 250K compact ridge an t_;é— compact ridge,
al. 2013, A. Lopez et al. in preparation) we realize thas th espectl\{ely, and (1£0.3)«10%cmm 2 for the platgau, the ex-
hotter component plays an important role in the global anal nded rld_ge, and the hot core. These va!ues Y'eld a tptal col
sis of this molecule. In Margulés et al. (2010) we introdiiee mn density factor 1.2 larger than the obtained in Carvajal.e
hot compact ridge for modeling the lines of methyl formate’2909)-
main isotopologue in order to properly reproduce the line-pr At this point, we were ready to derive the vibrational tem-
files. After that, the study of the vibrationally excited teta peratures. We assumed that both gases (ground state aad vibr
(this work and A. Lopez et al. in preparation) confirms thatonally excited) are spatially coincident, so the caltedbvi-
a hot compact ridge is needed to understand the emissionbadtional temperatures have to be considered as lowerslimit
this molecule. Therefore, quite strong lines such us thdse A T,j, = 156 K was obtainend fol*C-HCOOCH v=1 in each

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr
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compact ridge component. This value is similar to the aveulagilyushin, V., Kleiner, 1., and Lovas, F.J. 2008, J. Phys. @h&ef. Data, 37, 97

kinetic temperature we adopted in this model (180 K). This r

sult points out that collisions probably are the main medman
to populate the vibrationally excited levels of methyl fat®.

6. Conclusion
We measured the spectra of HC&OH; from 75 to 940 GHz.
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Table5. Detected lines of*C-HCOOCH v;=1
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Spec. J Ky K p Y Kj K. p  Calc.freqg. E, Siju® Obs.freq. Visk Tm Blend
(MHz)  (K) (D?) (MHz) (kms?')  (K)

Ac; 12 1 12 1 11 1 11 1 130348.229 2294 32.1 130349.3 +#® 0.06

Elc, 12 -1 12 11 -1 11 130424.730 2295 32.2 1304243 <82 0.04

A%c, 11 3 9 1 10 3 8 1 130674.060 231.2 26.8 130673.6 +8.0 0.07 CHCH,C®N

E¥c, 11 5 6 10 5 5 131497.371 3409 23.2 1314979 +%.71 0.03

E¥c, 11 -3 9 10 -3 8 131600.450 329.8 26.6 131600.6 =+&.6 0.03

Ac, 11 4 8 -1 10 4 7 -1 131626.157 2359 25.2 131626.6 +6.0 0.07 (CHz).CO

Ac, 11 4 7 1 10 4 6 1 132401.079 236.0 25.2 132400.5 =+8.B 0.04 CH;CHDCN

Atc; 11 3 9 1 10 3 8 1 132807.823 231.8 274 132806.7 =+9.6 0.07

A, 11 9 2 -1 10 9 1 -1 132945107 279.3 9.86 132946.6 +3T¥ 0.07 cccs

Atc; 11 9 3 1 10 9 2 1 132945.107 279.3 9.86 T 3.7x1.1

E¥c, 11 3 8 10 3 7 136042.486 330.6 26.8 1360429 6.2 0.03

E¥c, 11 3 8 10 3 7 138640.538 232.8 27.6 138640.6 +6.9 0.04

Ac, 13 1 13 1 12 1 12 1 138830.565 2355 34.0 138829.7 +BB 0.06

Elc, 12 -2 11 11 -2 10 139241.862 2345 315 139239.2 4PBH 0.06 CH;DCH,CN

E¥c, 13 -1 13 12 -1 12 140917.742 236.2 35.0 140918.6 +5.3 0.04

Ac; 13 0 13 1 12 0 12 1 140937.135 236.2 34.8 140937.6 +B1 0.13 CH,DOH

Ec, 13 0 13 12 0 12 141008.471 236.2 35.0 141007.8 +8.3 0.09

E¥c, 12 1 11 11 1 10 141542.530 234.2 31.6 1415430 =61 0.05

Ac, 12 3 10 1 11 3 9 1 142240.894 238.0 29.5 142240.3 +82 0.04

E¥c, 12 4 8 11 4 7 144894.428 341.8 28.2 1448956 4.6 0.06

E¥c, 12 -4 9 11 -4 8 144984.322 341.4 28.2 144983.7 86 0.05

E¥c, 12 7 5 11 7 4 145262.992 266.0 21.5 1452629 +I.0 0.07 U

A, 12 7 6 1 11 7 5 1 145282.393 265.1 215 1452829 x50 0.07

Al 12 7 5 -1 11 7 4 -1 145282519 2651 215 t  6.2¢1.0

E¥c, 12 5 7 11 5 6 146170.669 250.0 27.0 146170.3 +I1.0 0.15 H¥BcOOCH

E¥c, 12 4 8 11 4 7 147500.782 244.1 289 1475016 %68 0.15

E¥c, 12 -4 9 11 -4 8 147501.246 243.7 28.7 ¥ 6.3x1.0

Ac;, 13 2 12 -1 12 2 11 -1 149734.053 2415 34.0 1497345 B0 0.05

A, 12 2 10 1 112 2 9 1 150951.028 237.3 314 150950.6 +¥.0 0.04

E¥c, 14 0 14 13 -1 13 151328.687 2435 6.07 1513316 +168 0.11 v

Ac; 14 1 14 1 13 1 13 1 151329.124 2434 375 T 2.2¢1.0

E¥c, 14 0 14 13 0 13 151452.158 2435 37.7 1514516 =+8Q 0.04

E¥c, 13 -3 11 12 -3 10 154267.593 344.1 324 154267.7 =68 0.08 CH;CHO

Ac, 13 7 7 1 12 7 6 1 154902510 272.0 244 1549024 =+TI.2 0.24 SO v=1

Alc, 13 7 6 -1 12 7 5 -1 154902.822 2720 244 ¥ 7.8£1.0

A, 13 3 11 1 12 3 10 1 156106.621 246.2 33.2 1561079 +H® 0.15 HCOOCH; =1

E¥c, 13 -3 11 12 -3 10 156705.635 246.5 33.3 156705.5 +T7.3 0.11 CH3;CH,C®N

E¥c, 13 10 3 12 10 2 156879.965 307.6 14.4 156880.5 6.0 0.05

E¥c;, 13 9 4 12 9 3 157026.174 2949 184 1570265 6.8 0.09 HCOOCH

Ac;, 13 10 4 -1 12 10 3 -1 157221.146 306.4 144 1572241 +1@& 0.15 u

Alc; 13 10 3 1 12 10 2 1 157221.146 3064 144 1.4+1.0

E¥c, 13 8 5 12 8 4 157227.514 283.6 22.0 ¥ 13.6:1.0

Ec, 13 -4 10 12 -4 9 157232.535 3489 30.8 157231.6 =+8.0 0.11 CHsOH

Alc, 13 4 9 1 12 4 8 1 158076.398 250.5 31.1 158076.5 +6.9 0.10

A%, 13 5 9 1 12 5 8 1 158310.862 257.0 30.0 158311.6 +6.9 0.14 CH;0H

Elc, 14 -2 13 13 -2 12 158376.417 346.9 36.1 158376.5 +6.8 0.07

E¥c, 13 -6 8 12 6 7 158492.862 264.3 27.8 158492.8 0.9 0.13 U

E¥c, 13 -5 9 12 -5 8 159175.181 257.1 30.1 159175.2 +6.9 0.10 CHsCH,OCOH

EBc, 14 1 13 13 1 12 159621.190 346.8 36.1 159620.4 +8.2 0.06 CH;CH,OCOH

E¥c, 13 -4 10 12 -4 9 159907.354 251.3 314 159906.5 +8.8 0.10 u

E¥c, 13 3 10 12 3 9 165795.305 248.1 33.6 165796.4 +B8.2 0.15 CHC'3cH

Ac, 14 10 4 1 13 10 3 1 166582.134 313.8 18.1 1665815 B2 0.08

Alc, 14 10 5 -1 13 10 4 -1 166582.134 313.8 18.1 t  8.2+0.9

EBc, 14 8 6 13 8 5 166627.702 389.3 25.0 166627.5 +0.9 0.08

A, 14 6 9 -1 13 6 8 -1 167331.309 2714 30.3 167330.3 +89 0.12 u

Alc, 14 6 8 1 13 6 7 1 167355.684 2714 30.3 167356.5 +6.8 0.10

Ec, 14 -3 12 13 -3 11 168050.461 2545 36.1 168050.1 =+@.9 0.07

A%, 14 5 9 -1 13 5 8 -1 168269.790 264.3 32.1 168270.3 +6.9 0.16 HCOORSCH;

A, 14 7 8 1 13 7 7 1 169803.580 280.8 28.4 1698024 +0.9 0.14 u
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Table 5. continued.

Thése de Imane Haykal, Lille 1, 2013
Haykal et al..THz spectroscopy and 1SM detection of v = 1 of 1*C-methyl formate

Spec. J Ky K¢ p Y K K p Calc. freq. E, Si,-,u2 Obs. freq. Visk Tm Blend
(MHz)  (K) (D? (MHz)  (kms?h)  (K)

AL, 14 7 7 -1 13 7 6 -1 169804.698 280.8 28.4 + 11.1+0.9

A-13c, 16 0O 16 1 15 0 15 1 169839.735 2584 41.7 169839.4 +0.% 0.22 CH;'3CH,CN

E3c, 16 -1 16 15 -1 15 169881.101 356.9 42.0 169880.5 +8.2 0.10

E13c, 14 2 12 13 2 11 171156.971 351.0 359 1711576 +6.9 0.05

E3c, 18 -2 17 17 -2 16 200012.238 382.3 46.5 200011.0 +8.2 0.11

E-13c, 16 3 13 15 3 12 200350.331 372.6 40.9 200351.0 +6.9 0.08

E3c, 17 -3 15 16 -3 14 201246.113 281.9 444 2012448 +8.9 0.21 CHsCH,OH

Al3c, 16 4 12 1 15 4 11 1 202078.548 2785 40.7 202078.1 +0.7 0.33 u

Alc, 17 11 7 1 16 11 6 1 202460.334 355.2 26.1 202460.6 +®.7 0.15

A-13c, 17 11 6 -1 16 11 5 -1 202460.334 355.2 26.1 T 6.7+0.7

E-13c, 16 4 12 15 4 11 202695.684 279.0 44.4 202695.6 +0.1 0.25 u

A-L3c, 17 9 8 -1 16 9 7 -1 202701.664 328.6 32.4 202701.7 +6.9 0.16

A-lc, 17 9 9 1 16 9 8 1 202701.650 328.6 324 T 6.9£0.7

A-13c; 18 1 17 -1 17 1 16 -1 202854.699 285.1 47.6 202854.4 +0.b 0.14

E-13c; 18 1 17 17 1 16 203103.686 285.3 47.8 203099.3 #43.5 0.04 DCOOCH

A-18c, 17 4 14 -1 16 4 13 -1 203145.664 285.9 42.2 203146.8 +®.B 0.25 so'’o
HCCCISN

A-l3c; 19 1 19 1 18 1 18 1 203678.875 287.3 51.0 203679.3 +®4 0.16 U

Al3c, 19 0O 19 1 18 0 18 1 203682.196 287.3 51.0 203683.2 +®F 0.10

E3c, 19 -1 19 18 -1 18 203734.744 287.4 51.3 203733.1 +0.3 0.14 u

E-13c; 19 0 19 18 0 18 203737.849 287.4 51.3 +  14.0:0.7

AL, 17 2 15 1 16 2 14 1 203884.346 281.3 44.4 203884.2 +@0.2 0.23 HCOOCH; v=1
H13CcoOoCH

A-L3c, 17 6 12 -1 16 6 11 -1 204024.731 299.0 39.3 204024.3 +0.p 0.09 CH;COOCH

Alc, 17 10 8 -1 16 10 7 -1 205972.338 342.4 30.3 205972.2 +0.2 0.39 H,CS

Alc, 17 10 7 1 16 10 6 1 205972.338 342.4 30.3 t  7.2£0.7

A-lc, 17 7 11 1 16 7 10 1 206865.964 308.8 38.3 206867.3 +®7A 0.04 CH;COOCH

A-18c, 17 6 12 -1 16 6 11 -1 207553.192 300.4 40.4 207553.6 +®BH 0.14 u

A-13c, 19 2 18 -1 18 2 17 -1 210097.941 293.7 489 210097.2 +@BD 0.18

E3c, 19 -2 18 18 -2 17 210345.827 392.4 49.2 210346.0 +6.8 0.18

A-3c, 20 0O 20 1 19 1 19 1 211082.205 296.0 8.83 211087.2 +@D 0.19

A-13c, 20 1 20 1 19 1 19 1 211085.095 296.0 52.3 t  4.1+£0.7

A-13c, 20 0O 20 1 19 0 19 1 211087.344 296.0 52.3 + 7.3:0.7

A-3c, 20 1 20 1 19 0 19 1 211090.234 296.0 8.83 +  11.4:0.7

E-13c, 20 0 20 19 -1 19 211134.083 3945 8.60 211137.3 +@.4 0.24 NH,CHO

E3c, 20 -1 20 19 -1 19 211136.716 3945 52.6 +  6.1£0.7

A-lc, 17 3 14 -1 16 3 13 -1 211372.277 284.0 43.3 211376.0 +Q.B 0.16 CH,CHSBCN/U

E-13c, 18 2 16 17 2 15 211377.266 388.8 46.0 +  8.8£0.7

A-l3c; 19 1 18 -1 18 1 17 -1 213261.995 295.3 50.2 213262.2 +®7 0.13

A-l3c, 18 2 16 1 17 2 15 1 213882.009 2915 47.0 213884.7 +@B2 0.23 I3CH;CH,CN
CH,CHCNv11=2

E-13c; 20 0 20 19 -1 19 214193.599 297.6 9.04 214197.2 +0.9 0.34

E¥c, 20 -1 20 19 -1 19 214195.705 297.6 54.0 T 4.9+0.7

E-13c; 20 0 20 19 0 19 214197.429 297.6 54.0 +  7.3:0.7

E3c; 20 -1 20 19 0 19 214199.535 297.6 9.04 +  10.2+0.7

A-13c, 18 10 9 -1 17 10 8 -1 214572.059 3515 32.9 2145722 +®B 0.27 3cl’o

A-13c, 18 10 8 1 17 10 7 1 214572.060 3515 32.9 +  6.8£0.7

E-13¢c, 17 3 14 16 3 13 215322.039 286.0 44.6 2153247 +G.3 0.11 u

E¥c, 18 -4 15 17 -4 14 215326.475 395.1 45.2 T 9.5+0.7

E3c, 18 -6 13 17 -6 12 217440.211 408.2 425 217441.0 +6.0 0.16

A-l3c; 18 4 15 -1 17 4 14 -1 218060.270 297.8 46.2 218057.1 AQA 0.20 c-GH»

E-13c, 18 8 10 17 8 9 218648.438 330.1 39.3 218647.0 +6.9 0.10 u

E3c; 18 -9 10 17 -9 9 219017.617 340.8 36.8 219017.2 +@.8 0.10

A-13c, 19 3 17 1 18 3 16 1 219092.328 300.8 48.4 219092.2 +0.2 0.13

E-13c, 18 5 13 17 5 12 219883.920 401.8 43.3 219885.9 +@.3 0.13 CH,CHCNy;1=2
U

E3c, 19 -3 17 18 -3 16 222753.709 302.8 49.8 2227534 +0.3 0.09 u

E-33c, 18 5 13 17 5 12 224161.641 305.0 44,4 224160.9 +0.9 0.14 CH;COOCH;

E-13c, 18 4 14 17 4 13 225917.084 397.1 45.7 225917.1 +0.0 0.14

A, 19 10 10 -1 18 10 9 -1 226614.150 362.4 36.4 226614.6 +®A 0.42 CH,CHCNvs=1

12

© 2014 Tous droits réservés.

doc.univ-lille1.fr



Table 5. continued.

Thése de Imane Haykal, Lille 1, 2013
Haykal et al..THz spectroscopy and 1SM detection of v = 1 of 1*C-methyl formate

Spec. J Ky K¢ p Y K K p Calc. freq. E, Si,-,u2 Obs. freq. Visk Tm Blend
(MHz)  (K) (D3 (MHz)  (kms?h)  (K)

Alc, 19 10 9 1 18 10 8 1 226614.152 3624 36.4 T 6.4£0.7

E3c, 19 -9 11 18 -9 10 227459.769 448.7 39.1 227459.6 +0.3 0.18

A-13c; 18 4 14 1 17 4 13 1 229246.345 2999 46.5 229247.1 +®D 0.24 CH3CH,CN

E-13c, 19 6 13 18 6 12 229294.250 419.7 45.2 2292946 +6.3 0.30 U

E3c, 19 -6 14 18 -6 13 229951.441 419.2 45.2 229952.1 +6.2 0.11

El3c, 18 4 14 17 4 13 230063.581 300.4 46.8 230064.6 +6.7 0.21 u

Alc, 19 14 6 -1 18 14 5 -1 230100.629 427.4 23.6 230100.8 +®B 0.15

Alc, 19 14 5 1 18 14 4 1 230100.629 427.4 23.6 t  6.8£0.7

Ec, 19 -5 15 18 -5 14 230101.552 412.2 46.0 +  8.0£0.7

Al3c, 19 9 11 1 18 9 10 1 230720.161 351.4 40.1 230719.6 +Q@.7 0.15

A-l3c, 19 9 10 -1 18 9 9 -1 230720.299 351.4 40.1 T 7.9£0.7

A-3c, 22 0 22 1 21 1 21 1 231708.149 317.7 9.76 231709.6 +B& 0.22

A-18c, 22 1 22 1 21 1 21 1 231709.053 317.7 57.7 T 6.3+0.6

A-lc, 22 0 22 1 21 0 21 1 231709.768 317.7 57.7 t  7.3t0.6

A-3c, 22 1 22 1 21 0 21 1 231710.673 317.7 9.76 +  8.4+0.6

Al3c, 20 2 18 1 19 2 17 1 234053.346 3135 52.3 234054.0 +®& 0.29

E-13c, 22 0 22 21 -1 21 235113.385 319.7 10.0 235114.0 +6.2 0.35

Ec, 22 -1 22 21 -1 21 235114.014 319.7 594 +  7.0£0.6

E-13c, 22 0 22 21 0 21 235114.538 319.7 59.4 t  7.7£0.6

E3c, 22 -1 22 21 0 21 235115.167 319.7 10.0 +  8.5+0.6

Ec, 20 -8 13 19 -8 12 240214.055 449.0 446 2402139 +0.2 0.24

A-lc, 22 1 21 1 21 1 20 -1 241080.593 327.0 56.9 241082.0 +G& 0.24

E3c, 20 -4 17 19 -4 16 241374.048 320.9 51.9 2413735 +0.8 0.12 CH3;CH,OCOH

Elc, 22 -2 21 21 -2 20 244776.097 329.3 58.6 2447749 186 0.21

E-13c, 22 1 21 21 1 20 244800.362 329.3 58.6 244799.9 +0.6 0.68 CHsCHyCN

H13CcooCH

A-3c, 21 9 13 1 20 9 12 1 251115944 373.3 454 2511159 +04 0.13

A-13c, 21 9 12 -1 20 9 11 -1 251116.550 373.3 45.4 T 7.8£0.6

AL3c, 24 0O 24 1 23 1 23 1 252327.721 3415 10.7 2523272 +0®& 0.44

A-3c, 24 1 24 1 23 0 23 1 252328505 3415 10.7 +  8.5+0.6

Al3c, 24 1 24 1 23 1 23 1 252328.001 3415 63.0 T 7.9£0.6

A-3c, 24 0 24 1 23 0 23 1 252328.225 3415 63.0 +  8.2+0.6

A-3c, 21 7 14 -1 20 7 13 -1 252689.210 3525 494 252689.8 +®& 0.18

E8c, 21 7 14 20 7 13 252703.017 451.8 49.4 252704.8 +@.8 0.14 CHsCOOCH

A-3c, 21 6 16 -1 20 6 15 -1 253342936 344.1 51.0 2533435 +®& 0.15

Al3c, 21 14 8 -1 20 14 7 -1 254444432 451.2 255 2544447 +®F 0.15

A-13c, 21 14 7 1 20 14 6 1 254444.432 451.2 25.5 T 6.7+0.6

Al3c, 21 14 7 1 20 14 7 -1 254444432 4512 6.22 +  6.7+0.6

Alc, 21 14 8 -1 20 14 6 1 254444432 4512 6.22 +  6.7+0.6

E3c, 21 10 11 20 10 10 254626.092 388.9 44.1 254625.8 +08&8 0.22

Elc, 22 2 20 21 2 19 254899.597 337.9 58.0 254899.8 +6.8 0.15

A3c, 21 9 13 1 20 9 12 1 255417.206 375.3 46,5 255417.1 +@04 0.07

A-13c; 11 5 7 1 10 4 6 1 255417.848 242.4 2.44 T 7.9+0.6

A3c, 21 9 12 -1 20 9 11 -1 255418.028 375.3 46.5 +  8.1+0.6

A-3c, 21 5 16 -1 20 5 15 -1 261016.105 338.3 52.3 261016.8 +®& 0.43

Alc, 22 12 10 1 21 12 9 1 262404.906 427.7 409 262404.6 0 0.18

A3c, 22 12 11 -1 21 12 10 -1 262404.906 427.7 40.9 +  7.3:0.6

A-3c, 22 3 19 -1 21 3 18 -1 263026.207 342.3 56.1 263025.8 +0.&6 0.14

E-13c, 22 3 19 21 3 18 263484.906 441.3 56.1 263484.6 +@.d¢ 0.10

Ec, 23 -3 21 22 -3 20 264936.868 350.6 60.7 264936.9 +0@.6 0.13

Elc, 7 -7 1 6 -6 1 264937.868 236.2 3.22 +  8.1+0.6

AL, 24 2 23 -1 23 2 22 -1 265443.450 354.0 63.8 265442.1 +B& 0.11 DCOOCH

A-3c, 22 6 17 -1 21 6 16 -1 265640.606 356.9 53.7 265640.8 +®B 0.14 CH;COOCH;

Elc, 25 -1 25 24 0 24 266482.702 356.6 11.5 266483.3 +6.8 0.35

E-13c; 25 0 25 24 0 24 266482.602 356.6 67.6 t  6.2£0.6

Elc, 25 0 25 24 -1 24 266482.416 356.6 11.5 +  6.0£0.6

Ec, 25 -1 25 24 -1 24 266482.517 356.6 67.6 +  6.1+0.6

Alc, 22 10 13 -1 21 10 12 -1 267355.733 400.6 47.3 267355.8 +®B® 0.19

Al3c, 22 10 12 1 21 10 11 1 267355.808 400.6 47.3 +  7.0£0.6

EBc, 23 -4 20 22 -4 19 270150.708 454.7 585 270152.0 +6.6 0.17
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Table 5. continued.

Thése de Imane Haykal, Lille 1, 2013
Haykal et al..THz spectroscopy and 1SM detection of v = 1 of 1*C-methyl formate

Spec. J Ky K¢ p Y K K p Calc. freq. E, Sij/.lz Obs. freq. Visk Tm Blend
(MHz)  (K) (D3 (MHz) (kms?h)  (K)

A-l3c, 23 3 20 -1 22 3 19 -1 272723937 3554 585 2727237 +08& 0.15

A-13c, 26 0O 26 1 25 0 25 1 272941.805 367.2 683 272941.8 +0®» 0.17

A-13c, 26 1 26 1 25 0 25 1 272941.891 367.2 11.7 +  7.1+0.5

A-13c, 26 0O 26 1 25 1 25 1 272941.649 367.2 11.7 T 6.90.5

A-13c, 26 1 26 1 25 1 25 1 272941.735 367.2 68.3 +  7.0£05

A8, 23 16 8 -1 22 16 7 -1 274076.953 5153 314 274077.0 +0®» 0.11

Alc, 23 16 7 1 22 16 6 1 274076.953 5153 314 +  7.0£05

A-13c, 23 15 8 -1 22 15 7 -1 274124220 494.7 35.1 274125.7 +®B 0.21 u

A8c, 23 15 9 1 22 15 8 1 274124220 4947 351 +  5.4+05

E3c, 23 -4 20 22 -4 19 274172.892 358.8 60.0 274173.3 +6.6 0.23

Alc, 23 11 12 -1 22 11 11 -1 274666.966 4256 47.0 274666.7 +03 0.24

A3c, 23 11 13 1 22 11 12 1 274666.961 4256 47.0 +  7.3x0.5

Alc, 23 10 14 -1 22 10 13 -1 274998.925 411.7 49.4 274998.3 +0Y 0.35 CHzOCHs

A-13c, 23 10 13 1 22 10 12 1 274999.054 411.7 494 T 7.9+0.5

E3c, 23 3 20 22 3 19 276849.213 358.5 60.1 276849.6 +6.5 0.24

E3c, 26 -1 26 25 -1 25 276936.143 369.9 70.3 276934.7 +8.5 0.31 CHsCH,OH

E3c, 26 0 26 25 0 25 276936.189 369.9 70.3 + 8.6£0.5

E13c, 26 0 26 25 -1 25 276936.089 369.9 12.0 + 8.5+0.5

E3c, 26 -1 26 25 0 25 276936.244 369.9 12.0 t  8.7¢0.5

E3c, 24 -4 21 23 -4 20 280723.536 468.2 61.1 280722.7 +@.9 0.22

14
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Haykal et al. THz spectroscopy and | SM detection of v, = 1 of 13C-methyl formate

Note.- Emission lines of 3C-HCOOCH; =1 present in the spectral scan of Orion-KL from the IRAM 30-m radio-telescope. Column
1 indicates the species, being A-3Cy: A-H¥COOCH; v=1, E-13C;: E-H®COOCH; v=1, A-13C,: A-HCOO®CH; v=1, and E-1°C;:
E-HCOO'CHj; v=1, Col. 2-9 indicate the line transition, Col. 10 gives the predicted frequency obtained with the Hamiltonian parameters
of this work for 3C,-MF and from Carvajal et al. 2010 for *3C;-MF, Col. 11 upper level energy, Col. 12 line strength, Col. 13 observed
frequency assuming a v, sg of 7 km.s™, Col. 14 the radial velocity, Col. 15 main beam temperature, and Col. 16 blends.

+ Blended with previous line.
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Table A.1. Assignments, observed frequencies, calculated freqeeficim the RAM fit, residuals, line strengths, and lower gnéevels for methyl formate (HCO®CH;) microwave transitions
from v, = 0 andyv; = 1 torsional states included in the fit with parameters of @&bl

1984).

Upper Statg Lower Staté
v J Ky K opoovY J Ky K p’ Obs.Freq.(Unch Calc. Freq (Unc9) Obs.-Calé S(i—f)® Lower Energy' Ref9
1 50 0 50 + 1 49 0 49 + 519745.410( 30) 519745.377(5) 0.033 137.102 560.0328 NEW B

1 51 O 51 + 1 50 O 50 + 530000.398( 30) 530000.382( 5) 0.016 22.972 577.3696 NEW B T
1 52 0 52 + 1 51 0 51 + 540252.626( 30) 540252.652( 5) -0.026 153.599 595.0485 NEW 2
1 53 0 53 + 1 52 0 52 + 550502.111( 30) 550502.133( 6) -0.022 154.358 613.0694 NEW 3
1 54 0 54 + 1 53 0 53 + 560748.773( 30) 560748.773( 6) 0.000 137.761 631.4322 NEW B @
1 55 0 55 + 1 54 0 54 + 570992.521( 30) 570992.518( 7) 0.003 148.615 650.1368 NEW B o
1 5 0 56 + 1 55 0 55 + 581233.298( 30) 581233.318( 7) -0.020 35.289 669.1830 NEW B o
1 57 0 57 + 1 5 0 56 + 591471.082( 30) 591471.118( 8) -0.036 181.673 688.5709 NEW N
1 58 0 58 + 1 57 0 57 + 601705.819( 30) 601705.866( 9) -0.047 184.679 708.3002 NEW 8
1 5 0 5 + 1 58 0 58 + 611937.436(30) 611937.510( 10) -0.074 187.823 728.3710 WRE o
1 60 O 60 + 1 59 0 59 + 622165.944(30) 622165.996( 11) -0.052 190.689 748.7830 WBE 3
1 50 0 50 1 49 0 49 519732.280( 30) 519732.271( 5) 0.009 159.484559.5257 NEW B a
1 51 O 51 1 5 0 50 529985.311( 30) 529985.287( 6) 0.024 161.679576.8621 NEW B §
1 52 0 52 1 51 0 51 540235.593( 30) 540235.566( 6) 0.027 122.669594.5405 NEW B 2
1 53 0 53 1 52 0 52 550483.081( 30) 550483.060( 6) 0.021 114.755612.5608 NEW B a
1 54 0 54 1 53 0 53 560727.716( 30) 560727.709( 6) 0.007 172.372630.9230 NEW B I
1 5 0 55 1 54 0 54 570969.450( 30) 570969.463( 7) -0.013 175.58 649.6268 NEW B <
1 56 0 56 1 55 0 55 581208.238( 30) 581208.268( 7) -0.030 1%8.79 668.6723 NEW B a-
1 57 0 57 1 5 0 56 591444.057( 30) 591444.072( 8) -0.015 182.01 688.0593 NEW B g
1 58 0 58 1 57 0 57 601676.811( 30) 601676.819( 9) -0.008 185.22 707.7878 NEW B =
1 59 0 59 1 58 0 58 611906.456( 30) 611906.456( 9) 0.000 188.431727.8576 NEW B >
1 60 O 60 1 5 0 59 622132.891(30)  622132.935( 10) -0.044 $61.6 748.2686 NEW B i’"
2 Upper and lower state quantum numbers are indicated by ' aesipectively. Torsion-rotation levels of A species havearity” label; levels of E species have a signeguélue (Herbst et al. .IL
=}
bObserved y= 0 and 1 microwave transitions in MHz, with estimated undaties in parentheses (in MHz). %
¢ Calculated line frequency in MHz with calculated uncertain MHz. Q
d Differences among the experimental and computed frequencies. 53&
¢ Calculated line strengths in D**2 (for details of the cafatihn procedure, see Section 4). )
f Lower state energy (crh) referred to the * K, = 0 A-species energy level taken as the zero of the energy-fmend torsional energy : 71.0704 cf) oy
9 Sources of data are explained in footnote b of Table 1. Blétides are indicated with a capital letter B. §
8
@
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ANNEXE C. THz spectroscopy and first ISM detection of v, = 1 of 13C-MF C-18
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Annexe D

Définition de la Matrice I

La présente annexe est extraite du manusrit JENSEN et BUNKER |2000 dans le but
de développer I'expression de la matrice p qui figure dans 1|Equation 4.13| du [cha-|
C’est une matrice 3 x 3 inverse a la matrice d’inértie I :

p=)"ra)™ (D.1)

I; est le tenseur d’inertie exprimé dans 1lEquation 4.14|. Une autre expression du

tenseur d’inertie est la suivante :

Iap=) milbap) 17, — TiaTip] (D.2)
z' T

r,?ﬁ = rf“ =23 m"*(8ap Y Tiyliyk — Tialip ] (D.3)
i Y
La matrice I est reliée a la matrice I par I'équation :

! ! ].
Ly=1 azzaﬁ+z;r,‘jﬁQk (D.4)

etles Q; sontles coordonnées normales, introduites par les deux relations qui suivent :

1.
3N-6

Ar; = Z ml-_l/zlaiijj (D.5)
j=1
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ANNEXE D. Définition de la Matrice I D-2
2.
N
ZZ lai,jlai,s :5js (D.6)
a j=1
3. ou
i =X, Yi,Zi (D.7)
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Annexe

Une sélection des diagrammes de
résidus obs-calc

obs-calc MHz
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100

FIGURE E.1 - Figure des résidus résultant de I'analyse de I'état fondamental de 'iso-
topologue "*CHO du glycolaldéhyde en fonction du nombre quantique J' du niveau
supérieur. Lensemble des données de cet état a été par le Hamiltonien de Watson

dans la réduction A.
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ANNEXE E. Une sélection des diagrammes de résidus obs-calc E-2
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FIGURE E.2 — Figure des résidus résultant de I'analyse de I'état fondamental de I'iso-
topologue '*CH, du glycolaldéhyde en fonction du nombre quantique J' du niveau
supérieur. Lensemble des données de cet état a été par le Hamiltonien de Watson
dans la réduction A.
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