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Le véritable développement de la spectroscopie millimétrique 

d'ions moléculaires et de radicaux très réactifs date d'une dizaine 

d'années, lorsque fut démontrée la possibilité d'effectuer ce type 

d'expérience au sein d'un plasma faiblement ionisé. Jusqu'alors, 

seuls quelques radicaux à durée de vie relativement longue étaient 

connus par spectroscopie microonde, et les espèces les plus réactives 

n'avaient pu être caractérisées qu'à partir de leurs spectres optiques. 

Par ailleurs, la spectroscopie millimétrique était apparue 

très tôt comme un complement indispensable de la radioastronomie molé- 

culaire, puisqu'elle ne met en jeu que le niveau vibronique fondamen- 

tal, le seul qui soit peuplé de façon significative dans le milieu 

interstellaire. La mise en évidence d'ions et de radicaux libres dans 

les nuages moléculaires, et la découverte de leur rôle-clé dans la 

synthèse des molécules plus complexes a constitué pour la spectroscopie 

en ondes millimétriques une motivation extrèmement vive, au point que 

certains y ont même vu une source unique de renouveau pour cette disci- 

pline qu'ils considéraient comme vieillissante. La réalité est toute 

autre, et la spectroscopie millimétrique et infra-rouge d'ions et de 

radicaux libres apporte à notre connaissance de ces espèces à très 

courte durée de vie des éléments indispensables : en effet, les spec- 

tres électroniques des ions moléculaires sont souvent situés dans 

l'ultra-violet lointain, et leur observation, quand elle est possible, 

pose de délicats problèmes expérimentaux.  observation de leurs 
spectres millimétriques et/ou infra-rouges est donc une des rares 

techniques donnant accès à leur structure moléculaire et permettant de 

tester la validité des calculs ab-initio. En ce qui concerne les radi- 

caux, la haute résolution de la spectroscopie millimétrique constitue 

un moyen privilégié d'investigation de la structure fine et hyperfine : 

le dédoublement A ,  ou la structure complexe des niveaux d'énergie résul- 
tant de la présence simultanée d'un spin électronique et d'un ou plu- 

sieurs spins nucléaires, sont en effet directement accessibles à partir 

des spectres millimétriques, avec une précision qui justifie des 

développements théoriques élaborés. Par ailleurs, les décharges élec- 



triques permettent d'atteindre des températures de vibration très élevées, 

et d'observer ainsi des espèces vibrationnellement très excitées. 

LGtude des spectres de rotation dans des états de vibration élevés 

permet alors de déterminer avec précision la structure moléculaire à 

l'équilibre ainsi que la dépendance vibrationnelle des paramètres molé- 

culaires. 

Le travail présenté dans ce mémoire est composé de deux parties. 

La première partie expose les différents aspects du travail qui a été 

effectué. 

Le premier chapitre rassemble quelques éléments d'astrophysique 

poléculaire, destinés à mettre en évidence les liens profonds qui 

unissent la spectroscopie millimétrique et la radioastronomie molécu- 

laire : le problème de l'identification des raies, l'importance des 

ions moléculaires, et le rôle des molécules isotopiquement substituées 

sont abordés en particulier. 

Le second chapitre est consacré à la présentation des dévelop- 

pements théoriques nécessaires à l'interprétation des spectres obser- 

vés. On y examine tout d'abord le cas des molécules diatomiques à 

couches fermées, puis à couches ouvertes, et on envisage ensuite des 

méthodes approchées de détermination de la structure moléculaire, dans 

le cas de molécules polyatomiques. 

Quant au troisième chapitre, il expose les aspects expérimen- 

taux, qui jouent ici un rôle essentiel. En effet, l'observation au 

laboratoire d'ions et de radicaux libres exige à la fois un spectro- 

mètre à très haute sensibilité et des techniques de production parti- 

culièrement efficaces. Ce chapitre décrit donc le fonctionnement dans 

le domaine millimétrique et submillimétrique d'un spectromètre très 

performant et complètement automatisé. Il présente également les diffé- 

rents types de décharges électriques utilisés : la décharge radio- 

fréquence, assimilable à la colonne positive d'une décharge luminescente, 

bien adaptée à l'étude de radicaux libres et d'espèces vibrationnelle- 

ment excitées, et la lumière négative d'une décharge luminescente, où 

la densité électronique, plus élevée que dans le cas précédent, favo- 

rise la formation des ions moléculaires. 



Enfin, dans la conclusion, on discute des futurs développements 

de ce travail, et des nouveaux objets qui devraient très prochainement 

intéresser les spectroscopistes aussi bien que les astrophysiciens. 

La seconde partie rassemble des résultats publiés dans diverses 

revues, et se rapportant à l'un ou l'autre des différents aspects qui 

viennent d'être présentés : nous avons pu en effet observer les spectres 

millimétriques de diverses espèces et de leurs isotopomères dans dif- 

férents états de vibration : CS (v < 20) ; SO (V G 8) ; CN (V 9) ; 
+ 

CO (v G 4). De l'analyse des spectres, on tire la dépendance vibra- 

tionnelle et isotopique des paramètres moléculaires, ainsi que des 

termes correctifs à l'approximation de Born-Oppenheimer. Par ailleurs, 

la mesure du spectre millimétrique de CH, menée à bien malgré les diffi- 

cultés expérimentales liées à la très forte réactivité de ce radical, 

a conduit à une analyse détaillée du dédoublement A, et à une prévision 

des fréquences des transitions d'intérêt astrophysique. Les radicaux 
1 3  CN et CCD ont également été observés, ce qui a permis d'une part 

l'étude détaillée de leur structure fine et hyperfine, d'autre part 

leur détection dans diverses sources galactiques. 

Enfin, nous avons pu mesurer pour la première fois au labora-. 

toire le spectre millimétrique d'un bon nombre d'ions moléculaires 
+ + + + + 

d'intérêt astrophysique, tels que H2D , H30 , HC02, DC02, HCNH , qui 
ont été récemment détectés dans le milieu interstellaire (dans le 

+ + 
cas de HCNH et peut-être H2D ) ou qui font actuellement l'objet 

d' actives recherches. 





C H A P I T R E  1 

S P E C T R O S C O P I E  M I L L I M E T R I Q U E  
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La découverte des premières molécules interstellaires remonte 

à une cinquantaine d'années : c'est en effet à cette époque que furent 
+ 

détectées, par l'intermédiaire de leur spectre optique, CH, CH et CN 

(DUNHAM et ADAMS 1937, SWINGS et ROSENFELD 1937, Mc KELLAR 1940, 1941, 

ADAMS 1941). La spectroscopie optique est un moyen privilégié d'analyse 

de sources chaudes (étoiles, nébuleuses), mais elle est mal adaptée à 

l'étude des molécules interstellaires, qui se trouvent dans des régions 

froides, et rendues opaques au rayonnement visible ou ultra violet par 

la présence de poussières. Dès 1949, SHKLOVSKII (1949, 1954) s'intéressa 

aux possibilités d'observer des émissions moléculaires (notamment OH) 

dans le domaine radio, et cette idée fut étayée par des calculs de 

TOWNES qui démontra la faisabilité de ce type d'expérience et suggéra 

aux radioastronomes de rechercher des molécules telles que OH, NH3, H20, 

CO, HCN... La première molécule détectée en radioastronomie fut OH 

(WEINREB et al 1963), qui donna lieu rapidement à la découverte d'inten- 

ses émissions masers dont l'interprétation se révèle souvent fort déli- 

cate (WEINREB et al 1965, ELITZUR 1982 et références incluses). 

Puis vinrent, quelques années plus tard, NB3 (CHEUNG et al 1968) , H20 
(CHEUNG et al 1969) et H2C0 (SNYDER et al 1969). Le véritable essor de 

la radioastronomie moléculaire est lié au développement du premier 

récepteur millimétrique performant par PENZIAS et WILSON, des Bell 

Telephone Laboratoires. Ce récepteur, monté sur le radiotélescope du 

National Radio Astronomy Laboratory à Kitt Peak, fournit en quelques 

années une véritable moisson de résultats. 

A l'heure actuelle, la liste des molécules détectées dans le 

milieu interstellaire, présentée dans la table 1-1, continue de s'allon- 

ger, et une nouvelle discipline, l"'astrochimiel', a pris naissance, dont 

le but n'est plus seulement l'identification de nouvelles molécules, 

mais aussi la compréhension des phénomènes physico-chimiques qui régis- 

sent leur formation. 11 est en effet apparu très rapidement que, dans les 

conditions physiques des nuages moléculaires (milieu très dilué, tempé- 

ratures très basses), les mécanismes réactionnels conduisant à la forma- 

tion des molécules sont complètement différents de ceux qui dominent la 



Liste des molécules détectées dans le milieu interstellaire 

(D'après RYDBECK et HJALMARSON 1985, SNYDER 1985) 

Molécules inorganiques 

Hz (D) IR, UV 

2 IR, IJV 

CO [13~,170,1801 R, IR, IJV 

NaOH ( ?) 

Molécules instables 

Radicaux 
-------- 

CH R. o p t .  

OH [ 170,180] R, IR, UV 

CN R. o p t .  

HCO 

C2H 

C3H 

C4H 

C3N 

N S 

Si0 [ 29~i,30~i] vibr. 

so [ 34s~ 

Sis [ 29~i,30~i,34~] 

H,O [D,'~o(?)] 

PN(?)  

Ions 
---- 

CH* [ "Cl o p t .  

W; [ D Y L 5 ~ ]  

HCO* [ D,'~c,~~o,'~o] 

HCS+ 

HOCO' 

H,D* ( ? ) 

HcNH* 

H2s 

HNO 

OCS [ 13c,34~] 

Isomères 
-------- 



Liste des molécules détectées dans le milieu interstellaire (suite) 

Molécules organiques 

A l c o o l s  
------- 

Amides 
------ 

NH2 CHO 

CH2NH 

Cyanure s  
-------- 

ECN [D,'~c,~~N] R, IR, v i b r .  

CH3CN [ 13c(?)] v i b r .  

Aldéhydes  e t  c é t o n e s  Ac ide s  
.................... ------ 
H2C0 [ D, "c, l a ~ ]  HNCO 

E s t e r s  e t  e t h e r s  
---------------- 

HCOOH 

D é r i v é s  s u l f  u s é s  

H2CS 

CH3SH 

HNCS 

D é r i v é s  d e  l ' a c é t y l è n e  D i v e r s  
...................... ------ 

H2C2H2 IR SiH4 IR 

CH3C2H C3H2 

CH3C4H 
CH3C3N 

CH3C5N (?) 

HC3N [D,'~C] v i b r .  

R, IR, o p t .  et UV signifient respectivement détection du spectre radio, infra-rouge, 

optique et ultra-violet. 

En absence d'indication, le spectre observé est le spectre millimétrique ou sub- 

millimétrique. 

v i b r .  signifie : détection dans un état excité de vibration. 



chimie terrestre, et en particulier que des réactions ions-molécules 

sont à l'origine de la synthèse des molécules relativement complexes 

qui ont été détectées (HERBST et KLEMPERER 1973, WATSON 1974).  i id en- 

tification de ces molécules repose sur l'observation d'environ 1600 

raies moléculaires, dont environ 10 % sont encore non identifiées, et 

on peut craindre que l'amélioration constante de la sensibilité des 

récepteurs ne conduise, dans le cas de certaines sources particulièrement 

riches, à atteindre la limite de confusion (RYDBECK et HJALMARSON 1985, 

HJALMARSON 1985). Les molécules interstellaires sont des outils extrê- 

mement précieux de diagnostic des conditions physico-chimiques du milieu 

interstellaire. La radioastronomie moléculaire permet non seulement de 

déterminer la composition chimique du milieu considéré, mais aussi 

d'estimer sa température, d'analyser les mécanismes d'excitation qui y 

règnent, de cartographier les objets étudiés en densité ou en vitesse. 

Elle constitue une technique unique pour l'investigation des nuages 

sombres, sièges de la formation des étoiles, et un moyen très efficace 

d'étudier d'autres objets tels que nuages diffus, régions HI1 ou 

enveloppes circumstellaires. Elle ne se limite pas à l'étude de notre 

galaxie, puisque un certain nombre de molécules ont été détectées dans 

des galaxies extérieures (voir table 1-2). Dans le cas de molécules 

paramagnétiques (OH, SO), l'étude de l'effet Zeeman a également permis 

d'estimer le champ magnétique (RYDBECK et al 1970, -CLARCK et JOHNSON 1974). 

Bien que fortement minoritaires, puisque l'essentiel de la masse gazeuse 

du milieu interstellaire est composé d'hydrogène, les molécules inter- 

stellaires jouent également un rôle actif dans la physico-chimie du 

milieu interstellaire, en controlant non seulement sa chimie, mais aussi 

son équilibre thermique et son degré d'ionisation. Elles interviennent 

ainsi indirectement sur l'évolution des nuages interstellaires et sur la 

formation des étoiles en leur sein. 

Les récents succès de la radioastronomie ont conduit maintenant 

à une assez bonne connaissance, non seulement qualitative, mais aussi 

quantitative, de la composition du milieu interstellaire. La détermina- 

tion quantitative des abondances moléculaires est un problème très diffi- 

cile, car il faut pour cela bien maîtriser les problèmes de transfert 

radiatif et d'excitation dans la source observée, et tenir compte des 

diverses inhomogénéités (vitesse, densité, température) rencontrées dans 



le champ du radiotéléscope. D'autre part, il est souvent nécessaire de 

prendre en compte des résultats d'origines très diverses, et de déli- 

cats problèmes de calibration interviennent alors. Dans le cas de 

molécules complexes, il faut également tenir compte d'un facteur de 

dilution important, lié à l'existence de ndreux niveaux d'énergie 

faiblement excités, si bien que les limites supérieures d'abondances, 

en cas de non-détection, sont difficiles à fixer. Les abondances molé- 

culaires dépendent beaucoup du type d'objet observé, et la table 1-2 

présente les caractéristiques d'un certain nombre de régions typiques, 

ainsi que les molécules qui y ont été observées. 

- Sagittaire B2 dans le centre galactique et Orion sont deux 
nyages moléculaires géants, très massifs, denses et relativement chauds. 

Les conditions physiques qui y règnent sont très variables. La compo- 

sante la plus massive de SgrB2 a une densité moyenne d'environ lo5 cm - 3 
et une température de 20 à 50 K. La structure d'Orion A est mieux connue, 

et on distingue essentiellement quatre régions : une enveloppe en expan- 

sion, une "crête" (n(H2) = 10~-10~ c m 3 ,  Tcin = 40-60 K) contenant un 

noyau dense et compact (n(H2) = 106-10' cm-", Tcin = 90-200 K) et le 
11 plateau", une zone de choc à grande dispersion de vitesse (n(H ) = 106 cm-', 

2 

- TMCl est un petit nuage dans le nuage moléculaire du Taureau, 
plus froid et moins dense que les nuages précédents (densité de quelques 

10' c T~~~ = 10 K) ; 

- Les régions diffuses, plus diluées, comprennent les régions 
périphériques des nuages denses. La densité y est de 102 à 10' cm-3, et 

la température T = 20 à 100 K ; 
cin 

- IRC + 10216 est une enveloppe en expansion autour d'une étoile 

carbonée. La densité et la température diminuent quand on s'éloigne de 
- 3 l'étoile (n(H2) = 10" -+ 10' cm , Tcin = 1000 -+ 10 K) ; 

- Enfin, le cas des galaxies extérieures prises dans leur ensem- 
ble est également examiné. 
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Les résultats présentés dans la table 1-2 montrent Z l  l'évidence que le 

centre galactique n'est pas la seule "usine à molécules", comme on l'a 

tout d'ahord cru, puisque la plupart des molécules détectées d'abord 

dans Sagittaire B2 l'ont été également dans Orion et dans des nuages 

sombres tels que TMCl. TMCl se révèle d'ailleurs une source très riche 

en nouvelles molécules et la plupart des découvertes les plus récentes, 

comme C3N et C4H (FRIBERG et al 1980, IRVINE et al 1981, GUELIN et al 

1982), CH3 C3N (BROTEN et al 1984). CH3C4H (WAMSLEY et al 1984), C30 

(MATTHEWS et al 1984) proviennent de ce nuage. On remarque d'autre part 

la grande abondance dans IRC + 10216 des chaines carbonées C2H, C4H, 

C H, C N, HC N, HC N, HC N. Les chaines carbonées plus saturées en 3 3 3 5 7 
hydrogène, telles que CH CHCN ou CH CH CN y sont beaucoup plus rares, 2 3 2 
situation très différente de celle rencontrée dans Sagittaire B2, Orion 

ou TMC1, où les abondances sont voisines. La molécule cyclique Sic est 
2 

également présente en grande quantité dans IRC + 10216, et on remarque 

que les molécules contenant du silicium, telles que SiO, Sis, SiC2, SiH4 

n'apparaissent de façon notable que dans les régions les plus chaudes 

(IRC + 10216, ou le "plateau" d'Orion). On peut penser qu'à plus basse 

température, ces molécules sont piégées sur les grains. Le même phénomène 

se produit probablement pour Fe0 et MgO, qui ont été cherchés sans 

résultats. Il faut noter enfin que la découverte récente de Sic (THADDEUS 
2 

et al 1984) et C3HZ (THADDEUS et al 1985) a marqué un tournant de la 

chimie interstellaire, puisqu'il s'agit là de deux molécules cycliques, 

les seuls cycles qui aient été détectés malgré de nombreuses recherches. 

Le cas de C H est particulièrement intéressant, puisque cette molécule 
3 2 

est apparemment présente dans la plupart des sources galactiques (MATTHEWS 

et IRVINE 1985). 

La mise en évidence du rôle-clé des espèces ionisées dans la chimie 

des nuages moléculaires a incité de nombreux travaux de laboratoire visant 

à déterminer les vitesses de ces réactions dans des conditions de tempé- 

rature aussi proches que possible de celles du milieu interstellaire 

(HUNTRESS 1977, SMITH et ADAMS 1981, 1984, 1985, ADAMS et SMITH 1985, 

HERBST et al 1983), et des modèles élaborés, prenant en compte un nombre 

toujours croissant de ces réactions, sont maintenant couramment utilisés 

pour expliquer les abondances moléculaires observées (WATSON 1978, GRAEDEL 

et al 1982, HERBST 1983, 1985, STAHLER 1984, LEüNG et al 1984, CRUTCHER 



et WATSON 1985, VIALA 1985). De nombreux articles de revue ont été 

récemment présentés à différents colloques, tels que ceux tenus à 

Bad- WindsheM en 1984, sur l'Astrophysique Moléculaire (DALGARNO 1985, 

GUELIN 1985, RYDBECK et HJALMARSON 1985, HERBST 1985) ou 3 Aspenas, en 

1985, sur l'Astronomie (Sub)millimétrique (SNYDER 1985, HJALMARSON 1985, 

WAMSLEY 1985). 11 nrest évidement pas dans notre propos de donner ici 

un compte-rendu détaillé des résultats obtenus, et le but de ce chapitre 

est simplement d'illustrer les apports essentiels de la spectroscopie 

millimétrique et submillimétrique à la radioastronomie moléculaire en 

développant quelques point tels que la recherche systématique et l'iden- 

tification de nouvelles espèces moléculaires, la mise en évidence d'ions 

moléculaires, et la détection de formes isotopiques rares. 

1-A) RECHERCHE ET IDENTIFICATION DE RAIES MOLECULAIRES 

Deux démarches essentiellement différentes peuvent conduire à la 

détection d'une nouvelle molécule interstellaire : ou bien le projet 

de recherche vise à la détection d'une molécule bien déterminée, et il 

suffit alors de disposer d'un télescope pendant une durée raisonablement 
- 

courte, ou bien on dispose du télescope pendant un temps assez long, et 

on peut envisager de balayer systématiquement de très larges gammes de 

fréquences. Cette démarche est probablement plus féconde que la précé- 

dente, puisqu'elle ouvre un champ d'investigations beaucoup plus vaste, 

mais elle est évidemment beaucoup plus onéreuse. Dans chacun de ces cas, 

les problèmes que les astrophysiciens posent aux spectroscopistes sont 

de nature différente. La première démarche exige en effet que le spectre 

de la molécule cherchée soit connu avec une bonne précision, et les 

calculs ab-initio les plus sophistiqués restent alors insuffisants. Il 

est très rare, en effet, que du temps d'observation soit accordé si la 

fréquence de la raie recherchée n'a pas été au préalable mesurée en labo- 

ratoire. Dans le second cas, le problème est tout autre : il s'agit, 

lorsque les spectres ont été dépouillés, d'identifier les raies observées 

pour en extraire celles qui contiennent de nouvelles informations. 



1-A-1) Recherche directe d'une molécule 

Une connaissance précise des fréquences des transitions étant 

indispensable, l'idée la plus simple est évidemment d'effectuer d'abord 

une étude expérimentale. C'est suivant cette démarche qu'ont été détec- 

tées les premières molécules interstellaires, dont le spectre était déjà 

bien connu, et cette nécessité de mesurer au préalable le spectre milli- 

métrique a constitué un frein à la détection des radicaux libres et des 

ions moléculaires aux débuts de la radioastronomie puisque à cette 

époque, les mesures de laboratoire étaient pratiquement inexistantes. 

Le développement de ce type d'étude constitue donc un apport précieux 

à la radioastronomie. c'est ainsi que l'étude expérimentale ' 3 ~ ~  (article 

no 11, page 203) a permis la détection de ce radical dans trois sources 

galactiques, Sagittaire B2, Orion A et IRC + 10216 (article no 9, page 193), 

et que le radical CCD, que nous avons observé au laboratoire (article 

no 14, page 219), a été rapidement détecté dans le milieu interstellaire 

(article no 15, page 223). Cette démarche constitue une motivation très 

vive pour les spectroscopistes, et est à l'origine de nombreux travaux 

sur les ions et radicaux libres. C'est dans cet esprit que nous avons 

observé les spectres d'un certain nombre d'ions moléculaires tels que 
+ + 

H2D (article no 12, page 2 Il), H30 (article no 16, page 227) et 
+ 

HcNH+ (article no 17, page 233). H D a probablement été détecté dans 2 
NGC 2264 (PHILLIPS et al 1985), mais les résultats demeurent incertains, 

compte-tenu des difficultés expérimentales rencontrées dans le domaine 

de fréquences concerné. Cette détection demande confirmation, et un 

groupe franco-américain a obtenu du temps d'observation dans ce but sur 
4- 

le Kuiper Airborne Observatory (K.A.O.). HCNH a également été détecté 

dans Sagittaire B2 (ZIURYS et TURNER 1986), et du "temps-télescope!' nous 
+ 

est prochainement réservé au N.R.A.O. (Kitt Peak) afin de rechercher H30. 

Il arrive cependant que l'observation directe au laboratoire 

des fréquences intéressant les radioastronomes ne soit pas possible. 

C'est ainsi que, dans le cas d'hydrures légers tels que OH et CH, les 

transitions de dédoublement h connectant les niveaux d'énergie les plus 

bas (les seuls qui soient peuplés dans le milieu interstellaire) corres- 

pondent à des fréquences très basses, pour lesquelles la sensibilité des 

spectromètres est très médiocre. Le cas de CH est particulièrement carac- 



téristique, puisque les fréquences des transitions à l'intérieur du 

premier niveau excité (2n 112' J = 3/2) sont voisines de 700 Xiz et ne 

sont donc pas mesurables directement. Nous avons pu, par contre, 

mesurer des transitions correspondant a des niveaux beaucoup plus 
excités (211112, J = 1312, 15/2, 1712 ; 2n312, J = 1112, 1312) (article 

no 8, page 185). L'analyse du spectre observé nous a ~ermis de calculer 

les fréquences des transitions d'intérêt astrophysique avec une bonne 

précision. Ces transitions ont maintenant été obsemées dans le milieu 

interstellaire (ZIURYS et TURNER 1985). 11 faut cependant préciser que 

cette technique doit être employée avec précaution : si elle convient 

bien lorsqu'il s'agit d'une interpolation, elle donne des résultats 

beaucoup moins satisfaisants lorsqu'il s'agit de prévoir le spectre 

haute fréquence à partir de données concernant les niveaux d ' énergie 
les plus bas. En particulier, dans le cas de molécules relativement 

complexes, présentant des effets de distorsion centrifuge importants, 

ou des possibilités de mouvement interne, il arrive souvent que le 

spectre n'ait été mesuré que jusque 40 GHz. L'extension du spectre cal- 

culé aux fréquences supérieures à 80 GHz donne alors des résultats 

décevants, l'erreur pouvant atteindre plusieurs dizaines de MHz, et une 

étude expérimentale préalable aux observations s'avère alors indispen- 

- sable. 

1-A-2) Relevés systématiques de spectres et détections accidentelles 

La multiplication du nombre d'instruments de bonne qualité fonc- 

tionnant dans la gamme millimétrique permet maintenant d'observer systé- 

matiquement, sur de larges gammes de fréquences, les sources moléculaires 

les plus riches telles que Sagittaire B2, Orion, IRC + 10216, etc... 

La table 1-3, qui présente quelques caractéristiques des spectres ainsi 

abtenus, montre clairement l'importance du travail de laboratoire néces- 

saire à l'identification de ces spectres. On remarque en particulier que 

dans le domaine des hautes fréquences (215 à 247 GHz), le spectre d'Orion 

est si dense qu'il suffirait de doubler le nombre de raies dgtectées pour 

atteindre le seuil de confusion, au delà duquel les raies se recouvrent. 

Bon nombre de ces raies sont dues à des molécules organiques complexes : 

parmi le millier de raies détectées dans les sources présentées sur la 



Densité des spectres observés dans quelques sources moléculaires 

(~'a~rès HJALMARSON 1985) 

OS0 = Onsala Space Observatory (Suède) 
BELL = Bell Laboratories (U.S.A.) 
OVRO = Owens Valley Radio Observatory (U.S.A.) 

a )  Nombt~e de & d e c l  non idemZ&iéu 

b )  Vdm ~ L b n é e  de .46 . t u . t g m  de t a i e  moyenne 

c )  LitruXe de condwion : Nombte de naiu pat~  GHz. 

lOOO/Av 

165 

140 

110 

65 

50 

40 

40 

Densité de 

raies (par GHz) 

1 O 

18 

3 

7 

1 1  

8 

17 

Nombre de 

raies U ") 

20 

1 O 

34 

2 7 

Nombre de 

raies 

200 

5 5 

457 

544 

Observatoire/Source 

OSO/Orion 

OSO/IRC + 10216 

BEL~ISagittaire B2 

OVRO/Orion 

AV b 1 

(MHz) 

6 

7 

9 

15 

2 O 

15 

2 5 

Gamme de 
fréquence 

(GHZ) 

72 - 85 
85 - 91 

72 - 91 

72 - 91 
93 -115 

125 -144 

215 -247 



table 1-3, environ 200 peuvent en effet être attribuées au formate 

de méthyle, HCOQCH3, une toupie asymétrique 2 rotation interne 

(HJALMARSON 1985). L'alcool méthylique -OH possède lui aussi un 

spectre très riche, et une étude approfondie de son spectre a permis 

l'identification de près de 150 transitions (LOVAS 1985). Dans bien 

des cas, l'étude expérimentale au laboratoire est limitée aux basses 

fréquences (f < 40 GHz) et l'extrapolation aux plus hautes fréquences, 

fort hasardeuse comme on l'a déjà signalé, peut être à l'origine de 

mauvaises identifications, si bien que l'étude expérimentale du spectre 

millimétrique s'avère indispensable. L'accroissement de la sensibilité 

des récepteurs rend également nécessaire l'étude des substitutions iso- 

topiques les plus courantes. C'est dans cette optique que nous avons 

entrepris l'étude du spectre du cyclopropenylidène C H récemment détecté 
3 2'  

par THADDEUS et al (1985). Cette molécule cyclique, qui semble parti- 

culièrement abondante dans notre galaxie (MATTHEWS et IRVINE 1985), a 

été identifiée par THADDEUS et ses collaborateurs sur la base de 27 raies: 

22 sont mesurées au laboratoire, 11 en radioastronomie, et 6 par les 

deux techniques. Nous avons étendu les mesures à 153 transitions dans 

la gamme millimétrique et submillimétrique. Les résultats sont présentés 

dans l'article no 22, page 285, ils permettent maintenant de prévoir avec 

une excellente précision les fréquences des transitions jusque 500 GHz. 

L'étude des substitutions isotopiques en 13c et en D, qui est actuelle- 

ment en cours, conduira probablement à 1' identification d'un certain 

nombre de raies non identifiées jusqu'alors. 

Cependant, lorsqu'un certain nombre de transitions (en général 

d'intensité assez faible) ont été attribuées à des molécules stables et 

à leurs différentes formes isotopiques, il subsiste souvent quelques 

raies intenses, dont la fréquence n'est pas connue au laboratoire, et 

qui ne peuvent, dans un premier temps, être identifiées que sur des 

critères assez flous, tels que l'existence de calculs ab-initio prévoyant 

une transition à une fréquence proche de la fréquence observ6e, et une 

bonne connaissance de la chimie de la source considérée, permettant de 

dresser une liste des molécules susceptibles d'y être présentes. Dans ce 

cas, l'intuition de l'astrophysicien peut jouer un rôle considérable, 

et un des exemples les plus célébres de cette démarche est l'attribution 

à HCO* (KLEMPERER 1970) de la première raie interstellaire non identifiée, 



U 89.2, détectée par BUHL et SNYDER (1970), et présente dans la 

plupart des nuages interstellaires denses. Cette identification, étayée 

par la suite par des calculs ah-initio plus élaborés (WAHLGREN et al 

1973, KRAEMERS et DIERCKSEN 1976) et par la détection d'une transition 

attribuée à H' 3 ~ ~ +  (SNïDER et al 1976) , reçut une confirmation définitive 
avec l'observation de cette même transition au laboratoire (WOODS et al 

1975). La plupart des ions moléculaires et bon nombre de radicaux libres 

furent ainsi détectés dans le milieu interstellaire avant de l'être sur 

terre, et l'identification des espèces très instables dans le milieu 

interstellaire a été et reste toujours une motivation très vive pour 

les recherches en laboratoire. Ainsi, trois transitions de fréquences 
+ 

harmoniques furent attribuées soit à HOCO , soit à HOCN (THADDEUS et 

al 1981). Cette attribution a été à l'origine d'un grand nombre de 

travaux de laboratoire, tant expérimentaux que théoriques. En particu- 

lier, des calculs ab-initio élaborés (DE FREES et al 1982) suggéraient 
+ 

que HOCO était le meilleur candidat. Nous sommes parvenus à observer 
+ 

le spectre submillimétrique de HOCO , et nous avons pu vérifier que 
les transitions observées en radioastronomie étaient tout à fait cohé- 

rentes avec celles que nous avons mesurées. Ces résultats, présentés 

dans 1 'article no 13, page 2 15 permettent d'attribuer définitivement 3 
+ 

HOCO les transitions observées par THADDEUS et al (1981). De plus, 
+ + 

nous avons pu compléter notre étude du spectre de HCO et de DC02 
2 

(article no 19, page 245), et prévoir d'autres transitions d'intérêt 
+ 

astrophysique. En particulier, une recherche systématique de DC02 est 
+ 

désormais possible. La détection de HCS a elle aussi précédé son obser- 

vation en laboratoire : quatre raies de fréquences harmoniques ont été 
+ 

détectées et attribuées à HCS sur la base de calculs ab-initio (THADDEUS 

et al 1981), et l'une d'entre elles fut-observée peu après au laboratoire 

(GUDEMAN et al 1981), étayant ainsi solidement cette identification. 

Nous avons observé 5 transitions rotationnelles consécutives de cet ion, 

et les résultats présentés dans l'article no 10, page 199 apportent une 

confirmation définitive de ce résultat. Cette confirmation était néan- 

moins nécessaire, car les décharges électriques dans des mélanges conte- 

nant du soufre et du carbone donnent naissance à des spectres très riches, 
+ 

et une coïncidence fortuite entre une transition de HCS et celle d'une 

autre molécule était possible. 



Malgré les progrès récents de la spectroscopie millimétrique, 

de nombreuses raies relativement intenses restent à identifier, Le 

problème le plus difficile consiste, pour l'astrophysicien, à déter- 

miner lesquelles parmi les transitions non identifiées sont à associer 

à une même molécule. Une des questions les plus brûlantes à l'heure 

actuelle est probablement l'identification de U 45.379, une transition 

très intense détectée dans différents nuages moléculaires (SUZUKI et 

al 1984). THADDEUS et ses collaborateurs (THADDEUS et al 1985) tentèrent 

en vain de l'attribuer à C H et, à notre connaissance, aucun autre 
3 2' 

candidat n'a pu être proposé. 

1-B)  MISE EN EVIDENCE D ' IONS MOLECULAIRES 

1-B-1) Importance des ions moléculaires 

Compte-tenu des basses températures qui règnent dans le milieu 

interstellaire, les seules réactions chimiques efficaces sont celles qui 

ne présentent pas d'énergie d'activation, c'est-à-dire, en général, les 

réactions ion-neutre. L'importance de ces réactions bimoléculaires dans 

la chimie en phase gazeuse du milieu interstellaire est établie depuis 

longtemps, et seule la formation de l'hydrogène moléculaire à partir 

d'hydrogène atomique fait intervenir de façon indiscutable les poussières 

interstellaires (CRUTCHER et WATSON 1985). Les processus d'ionisation 

du milieu interstellaire varient selon le type de région étudié : dans 

les nuages diffus, où H et H2 sont en proportions comparables, le rayon- 

nement U.V. permet d'ioniser directement le carbone, dont le potentiel 
+ 

d'ionisation est inférieur à celui de l'hydrogène, et l'ion primaire C 

joue un rôle important. Dans les nuages denses, au contraire, l'ionisation 

est produite par les rayons cosmiques et les ions primaires essentiels 
+ + 

sont H et H2. 

La chimie des nuages denses et les voies de formation des molé- 

cules et des ions relativement complexes qu'on y a détectés ont fait 

l'objet de très nombreux travaux (DALGARNO et BLACK 1976, WATSON 1978, 



Table 1-4 

Mécanismes de formation de OH et H20 dans les nuages denses 

g r a i n s  
H + H -  H, 

cosmiques 



SMLTK et ADAMS 1981, GRAEDEL et al 1982, HERBST 1983, HERBST et al 

1984, LEUNG et al 1984), et nous nous contenterons d'en illustrer 

quelques aspects essentiels. La table 1-4 présente les mécanismes de 
+ + + 

formation des molécules OH, et H20. Alors que les ions Hz, OH et H20 
- - +  + 

réagissent rapidement avec H la vitesse de réaction de H et Hj avec 2 ' 
H est faible, ce qui permet à ces ions de réagir avec d'autres espèces 2 + 
telles que 0, C, N, moins abondantes mais plus réactives. H,O ne réagit 

+ + -I 
pas avec H et il est clair que la détection de H O et H3 dans le 2 ' 3 
milieu interstellaire fournirait un test décisif des premières étapes 

des modèles de chimie interstellaire. 

La chimie du carbone et de l'azote, et la formation des molécules 

organiques les plus simples, sont basées essentiellement sur les ions 
+ + 

primaires H et C , comme le montre le schéma réactionnel (simplifié) 3 + 
présenté sur la table 1-5. L'ion CH joue un rôle important car il 3 
réagit lentement avec H et H et peut donc réagir avec des neutres 2 + 
minoritaires tels que O et N, pour conduire 3 la formation des ions HCO , 

+ + + 
HCN et HCNH . HCO est largement répandu dans la galaxie, et sa voie 

de formation la plus efficace est probablement la réaction rapide de CO 
+ + 

avec B3. Quant à HCNII: , cet ion joue un rôle tout à fait particulier, 

puisqu'il est considéré comme un des principaux précurseurs de HCN et 

HNC, par recombinaison dissociative. La détermination de son abondance 

apporterait donc probablement des éléments précieux pour la compréhension 

du rapport d'abondance [ HNC] /[ HCN] , très variable suivant les sources et 
toujours tres supérieur à sa valeur à 1' équilibre thermodynamique. 

+ 
L'ion C joue également un rôle important dans la synthèse des 

molécules et des radicaux libres, et mène directement à C H et C H. 
+ 2 4 

Les ions C sont produits soit par ionisation directe du carbone par les 

rayons cosmiques, soit, plus probablement, par la réaction : 

Rayons cosmiques + CO 
He He - C+ 

l'importance de cette réaction étant liée à la grande abondance de CO et 

de He (SMITH et ADAMS 1981 ) . 
La table 1-6 présente un exemple de schéma réactionnel menant à 

la formation de molécules organiques plus complexes. D'une façon plus 
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générale, la formation de ce type de molécules fait intervenir de nombreux 
t + 

C H+ 
+ 

ions moléculaires, tels que C H , 3 c3~; c3~; 7 c2~;, c25 > 2 49 c482 7 

etc... (HERBST 1983, LEUNG et al 1984). La synthèse des cyanopolyacety- 
+ 

lènes HC CN met en jeu des ions plus complexes encore tels que H2C3N , 
+ 2n 

H C N , H C N + ,  3 3 
2 5 H ~ C ~  (WINNEWISSER et WAMSLEY 1979, STAHLER 1984) . 

L' ion C H+ joue un rôle tout à fait remarquable, car il est particuliè- 3 3 
rement stable et constitue la plus simple des molécules aromatiques. 

Il pourrait être un précurseur important du cyclopropenylidène C H 3 2 
(THADDEUS et al 1985) qui est très largement distribué dans notre 

galaxie. 

L'importance des ions moléculaires dans la chimie des nuages 

denses est fondamentale, et mériterait des développements plus longs. 

Il conviendrait par exemple de prendre également en compte la chimie ' 

du soufre, élement minoritaire, mais non négligeable. Quant à la chimie 

des autres régions, qu'il s'agisse des nuages diffus (CRUTCHER et 

WATSON 1985) ou des enveloppes circumstellaires comme IRC + 10216 

(GLASSGOLD et al 1986), elle fait également intervenir des espèces ioni- 

sées plus ou moins complexes, même si les mécanismes de formation des 

ions primaires sont différents. 

Enfin, si la motivation essentielle qui pousse à rechercher des 

ions dans le milieu interstellaire est l'.espoir d'une meilleure compré- 

hension des mécanismes réactionnels conduisant à la synthèse des molé- 

cules observées, on peut également noter que les formes protonées sont 

également un moyen indirect de détection de molécules non observables 

(HERBST et al 1977), qu'il s'agisse de molécules non polaires, comme 
+ + 

dans le cas de N ~ / H N ~  et C02/HC0 ou de molécules présentes dans 2 ' + 
l'atmosphère terrestre telles que H20/H30 . C'est ainsi que la détection 

A 

de C H~ pourrait constituer un moyen indirect de mettre en évidence la 2 3 
présence de l'acetylène C H 2 2' 

I-B-2) Problèmes observationnels et expérimentaux 

Les difficultés rencontrées lors de l'étude des ions moléculaires 

sont bien illustrées par la remarque suivante : les premiers ions détec- 

tés dans le milieu interstellaire l'ont été avant d'être observés au 



laboratoire, et cette détection a été bien souvent purement acciden- 

telle. L'observation au laboratoire, qui apporte la confirmation défi- 

nitive, a suivi avec un délai plus ou moins long, suivant les cas. Cepen- 

dant, on peut distinguer une évolution assez nette de la situation, qui 

tend à modifier le poids des différents types de données susceptibles 

d'intervenir : observations radioastronomiques dans le domaine milli- 

métrique, calculs ab-initio, spectres expérimentaux dans les gammes 

millimétrique et infra-rouge. 

+ 
En effet, dans les cas des premiers ions détectés, HCO (BUHL 

+ + 
et SNYDER 1970), HN2 (TURNER 1974), et plus marginalement HCS (THADDEUS 

et al 1981), le seul support à l'identification des transitions obser- 

vées était le résultat des calculs ab-initio. L'obervation du spectre 

millimétrique au laboratoire fut l'étape suivante (WOODS et.al 1975, 

SAYKALLY et al 1976, GUDEMAN et al 1981), et le spectre infra-rouge 

ne vint que bien plus tard (AMANO 1983, GUDEMAN et al 1983-a et b, 
+ 

DAVIES et ROTHWELL 1985). Le cas de HC02 marque le début d'une évolution 

importante : les raies observées (THADDEUS et al 1981) furent attribuées, 
+ 

sur la base de calculs ab-initio, soit àHOCO , soit à HOCN, et les 

calculs les plus sophistiqués (DE FREES et al 1982), qui étaient plutôt 
+ 

favorables à HOC0 , ne permettaient pourtant pas une identification 
certaine de la molécule. Là encore, la confirmation de l'identification 

provint de l'observation du spectre millimétrique (article no 13, page 215), 

mais cette fois, l'observation du spectre infra-rouge suivit immédiatement 
+ + 

(AMANO et TANAKA 1985). Enfin, dans le cas de H~D+, H30 et HCNH , la 
démarche s'est effectuée en sens inverse : le spectre infra-rouge a tout 

d'abord été détecté (AMANO et WATSON 1984, AMANO 1985, BEGEMANN et al 

1983, HAESE et OKA 1984, LEMOINE et DESTOMBES 1984, ALTMAN et al 1984), 

ce qui a permis de prévoir avec une assez bonne précision le spectre sub- 

millimétrique, qui a été ensuite observé dans différents laboratoires 

(articles no 12, page 211, no 16, page 227, no 17, page 233, WARNER et al 

1984, SAIT0 et al 1985, PLüMMER et al 1985). L'étape finale est actuel- 
+ 

lement en cours puisque, parmi ces trois ions, seul HCNH a été détecté 

de façon certaine dans le milieu interstellaire (ZIURYS et TURNER 1986). 
+ + 

Dans le cas de H30 et H2D , les difficultés d'observation sont impor- 
tantes, puisque les transitions à observer sont dans la gamme submillimé- 

trique, et qu'une transition de la vapeur d'eau atmosphérique est à une 



+ 
fréquence assez  vois ine .  H2D a peut-être  é t é  d é t e c t é  (PHILLIPS e t  a1 

+ 
1985), mais c e t t e  d é t e c t i o n  demande confirmation. Quant à H O , à n o t r e  3 
connaissance, il n ' a  pas  encore é t é  dé t ec t é ,  

Cet te  démarche s'annonce extrêmement prometteuse puisque, en 

l ' e space  de deux ans,  l a  p l u p a r t  des i ons  pr imai res  f i g u r a n t  s u r  l e  

schéma r éac t ionne l  de l a  t a b l e  1-4 ont é t é  observés dans l e s  domaines 

submil l imétr ique e t  infra-rouge l o i n t a i n ,  au moins au l a b o r a t o i r e  : 
+ + 

Hi+, pa r  l ' i n t e rméd ia i r e  de s a  forme deutérée  H D , H30 , mais a u s s i  2 
OH (BEKOOY e t  a l  1985) e t  ~ ~ 0 '  (SAYKALLY 1985), ces  deux d e r n i e r s  ions  

ayant  cependant peu de chance d ' ê t r e  observés dans le  mi l i eu  i n t e r -  

s t e l l a i r e  p u i s q u ' i l s  r é a g i s s e n t  t r è s  rapidement avec l 'hydrogène. S i  on 

considère maintenant un schéma un peu p lus  complexe, t e l  que c e l u i  

p ré sen té  dans l a  t a b l e  1-5, on trouve,  à c o t é  d ' i ons  d é j à  d é t e c t é s  t e l s  
+ + + 

que HCO e t  HCNH , l ' i o n  CH3 dont l e  r a l e  important a d é j à  é t é  s igna lé .  

Cet i on ,  observé au l a b o r a t o i r e  en  infra-rouge (CROFTON e t  a l  1985), e s t  
+ 

plan  e t  n ' a  pas de moment d i p o l a i r e  permanent. Sa forme deutérée  CH D , 2 
b ien  q u ' e l l e  a i t  un moment d i p o l a i r e  f a i b l e  (quelques dizièmes de Debye) 

p o u r r a i t  permettre  s a  d é t e c t i o n  i n d i r e c t e .  

Une ana lyse  p l u s  complète des  schémas r éac t ionne l s  f a i t  i n t e r -  

v e n i r  des ions  beaucoup p l u s  complexes, t e l s  que ceux qu i  on t  é t é  men- 

t ionnés  au paragraphe précédent .  Dans ces condi t ions ,  des prév is ions  de  
A 

fréquence basées uniquement s u r  des  c a l c u l s  ab - in i t i o  ont  b ien  peu de 

chance d ' ê t r e  suffisamment p r é c i s e s  pour permet t re  l ' i d e n t i f i c a t i o n  des 

spec t r e s  mi l l imét r iques ,  e t  l ' ana lyse  du s p e c t r e  infra-rouge appor te ra  

des données extrêmement préc ieuses .  Ce s p e c t r e  infra-rouge peut  d ' a i l l e u r s  
+ 

ê t r e  t r è s  complexe, comme c ' e s t  l e  cas  pour C H , q u i  a é t é  observé au 
+ 2 3 

l a b o r a t o i r e  en  même temps que CH,, mais dont l ' a n a l y s e  n ' e s t  tou jours  pas  
J + 

achevée (OKA 1985). Signalons e n f i n  que, comme-dans l e  cas  de CH3, bon 

nombre de ces i ons  ne s o n t  pas p o l a i r e s ,  e t  ne pourront  ê t r e  d é t e c t é s  que 

par  l ' i n t e rméd ia i r e  d'une de l e u r s  s u b s t i t u t i o n s  deutérées .  



1-C) DETECTION DE FORMES ISOTOPIQUES RARES 

1-C-1) Fractionnement isotopique 

Les rapports isotopiques des éléments dans le milieu interstel- 

laire sont le résultat de processus complexes de nucléosynthèse, mais, 

dans le cas des molécules, ces rapports d'abondance peuvent être profon- 

dément modifiés par des mécanismes de fractionnement isotopique. 

L'exemple le plus caractéristique est celui du deutérium dans les nuages 

denses, pour lesquels les rapports d ' abondance [ DCN] /[ HCN] ou [ DCO+] /[ HCO'] 
sont couramment de 100 3 10 000 fois supérieurs au rapport cosmique 

[ Dl /[ Hl - IO-'. Certaines molécules peuvent également être enrichies en 

13c dans les nuages diffus, ou dans les parties externes des nuages denses 

(GUELIN et LEQUEUX 1980, SMITH et ADAMS 1981, CRUTCHER et WATSON 1985). 

La synthèse de la plupart des molécules deutérées passe par HD, 

molécule particulièrement abondante dans le milieu interstellaire 

(WATSON 1976, 1978, DALGARNO et BLACK 1976, SMITH et ADAMS 1981, CRUTCHER 

et WATSON 1985). Dans les nuages diffus, où la destruction de HD par 

photodissociation est plus rapide que celle de H la formation de HD 2' 
doit être également plus rapide que celle de H et le mécanisme de 2 
formation sur les grains ne peut être invoqué. HD est alors formé en 

phase gazeuse par la réaction chimique : 

+ 
l'ion D provenant lui-même de la réaction d'échange de charge : 

Les réactions essentielles sont alors des réactions exothermiques du 

type : 

et la deutération des molécules s'effectue principalement par les voies 

qui ont été décrites dans le paragraphe précédent, c'est-à-dire par 
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+ + 
réaction de HD avec Hg et CH3 . La table 1-7 présente un schéma des 
réactions conduisant aux molécules deutérées les plus abondantes, 

Il faut préciser que ce modèle n'est pas définitivement établi, et qu' 

il dépend assez fortement des résultats obtenus au laboratoire concer- 

nant les vitesses des réactions qui interviennent. Ainsi, des travaux 

récents ont montré que le deutérium pouvait se trouver en quantité 

assez importante sous forme atomique, aussi bien dans les nuages diffus 

que dans les nuages sombres. Il convient alors d'ajouter au schéma qui 

vient d'être présenté des réactions avec le deutérium atomique (ADAMS et 

SMITH 1985, CRUTCHER et WATSON 1985) telles que : 

D'autre part, des travaux expérimentaux (SMITH et ADAMS 1984) ont montré 
+ + + 

que le taux de recombinaison dissociative de Hj, HCO , RN2 était proba- 

blement beaucoup plus faible qu'on ne le pensait jusqu'à présent. Ce 

résultat aurait de nombreuses conséquences sur les modèles de chimie 

ion-molécule. En ce qui concerne la chimie du deutérium, il indiquerait 

que la densité électronique dans les nuages moléculaires pourrait être 

nettement plus élevée que ce que prévoyaient jusqu'alors les modèles à 
+ + 

partir des rapports d'abondance [ HCO 1 /[ DCO 1 . 
+ + 

La réaction de formation de H D à partir de H et HD a son homo- 2 3 
logue dans la chimie du carbone, sous la forme : 

Les deux réactions ont des vitesses comparables, mais le défaut d'énergie 

AE est beaucoup plus faible dans le cas du carbone que dans le cas de 

l'hydrogène, si bien que cette réaction n'est efficace pour enrichir en 

l3c0 qu'aux très basses températures (T 2 AEIR). De plus, l'ion i 3C+ 

n'est pas très abondant dans les nuages moléculaires, et on ne s'attend 

donc pas à un enrichissement spectaculaire (GUELIN et LEQUEUX 1980). 

Cet effet n'est important que dans les régions froides (T G 20 K), et là 

oh le carbone est essentiellement sous forme ionisée, c'est-à-dire dans 
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les régions diffuses, ou dans les parties externes des nuages denses. 

Dans ces régions, un enrichissement d'un facteur 4 à 6 a été observé 

(GUELIN 1985). 

1-C-2) Aspects ohservationnels 

La détection de formes isotopiques rares est susceptible 

d'apporter un certain nombre de renseignements extrêmement précieux 

sur des aspects très divers de la physico-chimie du milieu interstel- 

laire. Un des premiers apports est très simple : comme on l'a déjà vu, 

la connaissance du spectre des formes isotopiques les plus courantes 

des molécules déjà détectées est indispensable pour éliminer des relevés 

systématiques de spectres un bon nombre de raies non identifiées. 

c'est ainsi que, dans le spectre de Sagittaire B2 relevé avec le téles- 

cope de 7 m des Bell Laboratories (LINKE et al 1986), on peut identifier 

deux raies notées "U" : l'une, à 108 783.66(82) MHz, peut être attri- 

buée à la transition N = O + 1, = 1 , F 2 = 1 + 2 , F = 1 + 2 d e  1 3  CN, 

mesurée au laboratoire (article no 11, page 203) et détectée ensuite 

dans la même source avec le même instrument (article no 9, page 193), 

et l'autre, à 136 387.8(51) MHz, à la transition J = 2 + 3 de 1 3 ~ 3 4 ~  

(article no 3, page 147). 

+ 
Par ailleurs, comme on l'a signalé dans le cas de H D , la re- 2 

cherche de formes substituées constitue parfois le seul moyen de détec- 

ter des espèces non polaires. Dans le cas de molécules neutres, le 

moment dipolaire de la forme substituée reste nul dans le cadre de 

l'approximation de Born-Oppenheimer, et le moment dipolaire induit est 

toujours très faible. Par contre, pour des espèces chargées, le moment 

dipolaire électrique rapporté au centre de masse peut devenir relative- 

ment important, surtout lorsqu'on substitue un atome éloigné du centre 

de masse dans une molécule légère. La table 1-8 présente les valeurs 

numériques des moments dipolaires dans quelques cas caractéristiques. 

11 est facile de voir que, pour les molécules neutres, l'ordre de 

grandeur du moment dipolaire, de quelques millièmes à quelques centièmes 

de Debye, laisse peu d'espoir de détecter les transitions correspon- 

dantes en radioastronomie. Par contre, pour les ions moléculaires, la 



situation est beaucoup plus favorqhle, et, compte-tenu de l'abondance 
+ + 

des molécules deutérées, la recherche de M2D et C H D peut être 
3 2 

envisagée. 

Enfin, la détection de formes isotopiques rares permet d'appor- 

ter des éléments importants à la détermination des abondances molécu- 

laires et des rapports isotopiques. La détermination des abondances 

moléculaires est en effet un problème délicat, qui demande que soient 

déterminés soigneusement les paramètres physico-chimiques de la source 

étudiée. Dans le cas d'espèces abondantes les raies observées sont bien 

souvent optiquement épaisses, et il est difficile de déduire des obser- 

vations la densité de colonne de l'espèce observée. Dans ces conditions, 

l'observation d'une forme substituée permet de lever cette diffficulté, 

puisqu'il est assez rare que son abondance soit suffisante pour que ses 

raies soient optiquement épaisses. Ainsi, le radical 3~~ a été observé 

dans trois sources galactiques (article no 9, page 193), et dans chacun 

des cas, les raies étaient optiquement minces, ce qui n'est pas vrai 

pour la molécule-mère CN. Lorsque le rapport isotopique n'est pas 

affecté par le fractionnement isotopique, et qu'il est connu avec une 

assez bonne précision, la détection d'une forme substituée permet donc 

de déterminer la densité de colonne de l'espèce étudiée en s'affranchis- 

sant des problèmes de saturation. 

Au contraire, lorsque les raies de la molécule-mère sont opti- 

quement minces, l'observation d'une forme substituée permet de déter- 

miner sans difficulté le rapport isotopique. C'est le cas du radical CCH, 

dont les raies sont toujours optiquement minces. La détection du radical 

CCD (article no 15, page 223) a permis de déterminer le rapport 

[ CCD] /[ CCH] = 4.5 (f 0.9)  IO-^ dans Orion KL. On constate ainsi un très 
fort enrichissement en deutérium dans cette source. 

Enfin, dansle cas où les raies de la molécule-mère sont opti- 

quement épaisses, un rapport isotopique peut cependant être déterminé 

en faisant intervenir une forme doublement substituée. Ainsi lfobserva- 
12 34  tion de C S et 1 3 ~ 3 4 ~  a permis d'estimer le rapport 12c/13c (GUELIN 1985). 
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& v a y  dolution b/reedd neu p o b l e m ~ .  

( L o i  de Munphy, 7ème cono.UaÀ,zel 





Les ions et radicaux libres étudiés jusqu'à présent en spectros- 

copie millimétrique sont en général relativement simples, et constituent 

donc des systèmes bien adaptés à l'application de théories moléculaires 

élaborées. 

La démarche s'effectue en principe en deux étapes (BROWN et al 

1979) : tout d'abord, chaque niveau vibronique est traité séparément au 

moyen d'un hamiltonien effectif. Les jeux de paramêtres effectifs définis 

pour chaque niveau vibronique sont ensuite analysés afin d'en extraire 

des données plus caractéristiques de la molécule, telles que les paramètres 

mécaniques qui définissent la structure à l'équilibre, ainsi que les dif- 

férents termes d'interaction entre niveaux vibroniques. A ce niveau, une 

étude précise de la dépendance isotopique de ces paramètres peut fournir 

des indications précieuses pour séparer les contributions de différents 

termes qui seraient indiscernables si on se limitait à l'étude d'une seule 

espèce isotopique. C'est à ce stade seulement qu'une comparaison valable 

peut être établie entre ces paramètres moléculaires d'origine expérimentale 

et les résultats de calculs ab-initio. 

La première étape de cette démarche s'effectue en général sans 

trop de difficultés. En ce qui concerne les molécules à couches fermées 

(c'esr le cas de la plupart des ions moléculaires observés jusqu'ici en 

spectroscopie millimétrique), des problèmes peuvent cependant apparaître 

pour les molécules polyatomiques, lorsque différents états de vibration 

sont en résonance. En ce qui concerne les molécules à couches ouvertes, 

et nous nous limiterons ici aux ipolécules diatomiques, de nombreuses 

interactions liées à l'existence d'un moment orbital électronique et 

des spins électronique et nucléaires donnent naissance à une structure 

fine et hyperfine qui peut être assez complexe. Cependant, de nombreux 

travaux ont été consacrés à l'étude de ce problème (VAN VLECK 1951, 

FROSCH et FOLEY 1952, FREED 1966, HOUGEN 1970, ZARE et al 1973, MEERTS 

et DYMANUS 1975, BROWN et al 1978, ...), et les hamiltoniens effectifs 
ainsi développés permettent de rendre compte des spectres observés avec 

une précision comparable à l'erreur expérimentale. 



La seconde étape, par contre, est beaucoup plus difficile à 

mettre en oeuvre dans le cas général. C'est en effet seulement pour 

les molécules diatomiques à couches fermées que l'interprétation des 

constantes effectives en termes de paramètres caractéristiques de la 

molécule est possible, sans qu'il soit nécessaire d'analyser un nombre 

trop important de niveaux vibronique. Des travaux théoriques nombreux 

(BUNKER 1970, 1972, 1977, WATSON 1973-a, 1980) ont permis en particu- 

lier d'étudier en détail la variation de ces paramètres en fonction de 

la masse moléculaire réduite, et d'introduire des termes de correction 

à l'approximation de Born-Oppenheimer. Dès qu'on s'intéresse aux molé- 

cules polyatomiques, le nombre de degré de liberté augmentant considé- 

rablement, il est rare qu'on dispose de données suffisamment abondantes 

pour avoir accés à la structure à l'équilibre de la molécule. Cependant 

des méthodes permettant d'évaluer les effets vibrationnels, et donc 

d'obtenir une valeur approximative des constantes à l'équilibre ont été 

mises au point (KRAITCHMANN 1953, COSTAIN 1958, WATSON 1973-b). 

Enfin, en ce qui concerne les molécules diatomiques à couches 

ouvertes, une grande prudence s'impose dans l'interprétation des cons- 

tantes effectives : la plupart d'entre elles regroupent en effet des 

termes dont les origines physiques peuvent être très différentes. Dans 

une certaine mesure cependant, les méthodes utilisées pour les molécules 

à couches fermées peuvent être étendues au cas des molécules à couches 

ouvertes. C'est ainsi que la notion de constante "à l'équilibre" a été 

introduite pour des paramètres qui ne sont pas d'origine mécanique, et 

que la variation de ces paramètres avec la masse réduite de la molécule 

a pu être étudiée (DE SANTTS et al 1973, BROWN et al 1979, PARENT et 

KUIJPERS 1979, RYZLEWICZ et al 1982). Des termes de correction à 1' appro- 

ximation de Born-Oppenheimer ont également été introduits, par similitude 

avec les résultats établis dans le cas des molécules à couches fermées 

(TIEMANN 1982), mais la démarche utilisée est plus de type empirique que 

reposant sur des bases théoriques solides. 



II-A) MOLECULES DIATOMIQUES A COUCHES FERMEES 

Dans le cas des molécules diatomiques à couches fermées, les 

différents états vibrationnels d'un même état électronique peuvent être 

analysés à l'aide d'un même hamiltonien effectif, et le résultat est 

particulièrement simple : l'expression générale des niveaux d'énergie 

de rotation-vibration d'une molécule dans un état 'Z est désormais 

classique et s'écrit (DüNHAiY 1932) : 

Pour différentes substitutions isotopiques d'une même molécule, les 

coefficients de Dunham Y sont approximativement reliés par une kR 
relation de la forme : 

où les coefficients U ne dépendent pas de l'espèce isotopique, et où kR 
1 ~ .  désigne la masse réduite de la molécule (HERZBERG 1950, GORDY et COOK 

1984).  Cette relation n'est exacte quf à environ 1 0 ' ~  près, ordre de 

grandeur du rapport m /m des masses de l'électron et du proton, et 
e P 

cette précision est le plus souvent insuffisante pour interpréter correc- 

tement les mesures à haute résolution, quel que soit le domaine spectral 

concerné. 

 étude plus précise de la dépendance isotopique des paramètres 

moléculaires a suscité très tôt l'intérêt des théoriciens, et elle a 

été poussée à différents niveaux d'approximation, les résultats expéri- 

mentaux fournissant les moyens de tester la validité de ces approximations 

au fur et à mesure que les mesures à haute résolution progressaient. 



II-A- 1 ) Correction de Dunham 

Le niveau d'approximation le plus bas est l'approximation de 

Born-Oppenheimer : la masse des noyaux est alors considérée comme suffi- 

samment élevée pour que le mouvement électronique s'effectue par rapport 

aux noyaux fixes. Ceci revient à déconnecter complètement les mouvements 

des électrons et des noyaux, et l'énergie électronique, définie par : 

est alors indépendante des masses nucléaires, puisqu'elle correspond 

au cas limite où ces masses deviennent infinies. C'est dans ce cadre 

qu'a tout d'abord été établie l'expression (11-1) des niveaux d'énergie 

(DUNHAM 1932). 

Les coefficients de Dunham YkQ peuvent s'exprimer en fonction 

des paramètres mécaniques classiques B constante de rotation à l'équi- 
e 

libre, et we, fréquence d'oscillation pour les mouvements de faible 

amplitude, ainsi que des coefficients a du potentiel développé en série 
n 

de Taylor autour de la position d'équilibre (potentiel de DUNHA??). 

B et w sont des fonctions simples de la masse réduite (respectivement e E 

proportionnelles à y-1 et u-'I2), mais l'expression des Y en fonction 
kR 

de Be et w est assez complexe, et la relation (11-2) n'est exacte qu'au e 
premier ordre en B ~ / w ~ .  A titre d'exemple, l'expression complète de YO1 

s ' écrit : 

ou, plus brièvement : 
fi 

= B + AYiy) = - 0) 
Y~ 1 e 4?ryr2 + AYo 1 

e 

le terme AY;~) constituant la correction de Dunham. , 



II-A-2) Corrections adiabatiques 

Dans l'approximation adiabatique, le mouvement nucléaire est 

pris en compte, mais il est considéré comme suffisamment lent pour 

que les électrons suivent "instantanément" le mouvement des noyaux. 

Cette image classique se traduit en considérant que, dans lfhamiltonien 

total du système, les termes correspondant au mouvement nucléaire sont 

pris en compte au premier ordre de la théorie des perturbations sta- 

tionnaires, dans la base [n > des niveaux d'énergie électroniques. 

L'énergie potentielle cesse donc d'être indépendante des masses nuclé- 

aires et devient : 

Dans ces conditions, la distance internucléaire à l'équilibre, qui 

correspond au minimum de la fonction potentielle, est modifiée, et 

la relation (11-4) qui définit le paramètre YOI devient : 

où rad, minimum de la fonction V;(r), dépend des masses nucléaires. 
e 

Cette dépendance est liée à deux facteurs : d'une part, les masses 
ad nucléaires apparaissent explicitement dans l'expression de V (r) , n 

d'autre part, les fonctions d'onde électronique In > dépendent des 

coordonnées électroniques exprimées dans un référentiel fixé au centre 

de masse de la molécule, dont la position dépend évidemment des masses 

nucléaires. L'analyse détaillée de ce problème a été effectuée par 

WATSON (1973-a) qui a montré que la nouvelle distance internucléaire 

d'équilibre pouvait s'écrire sous la forme : 

où rBo est la distance internucléaire à l'équilibre "de Born-Oppenheimerr1, 
e 



ad 
qui correspond au minimum de V ) , et da , dbd des paramètres indé- 
pendants de la forme isotopique considérée. ma et a désignent ici 
les masses atomiques (ou les masses nucléaires, la distinction entre 

masse atomique et masse nucléaire étant trop faible pour être signi- 

ficative à ce stade d'approximation). 

II-A-3) Corrections non adiabatiques 

Enfin, des termes de correction supplémentaires, dits "non 

adiabatiques", apparaissent lorsqu'on pousse les calculs à des ordres 

plus élevés. Ces termes, qui correspondent à la prise en compte drélé- 

ments du hamiltonien non diagonaux en 1 n >, proviennent essentiellement 
+ 

d'éléments tels que < n' I L  (n > où L est le moment cinétique orbital 
X 

électronique, et seuls des états III sont donc susceptibles de perturber 

ainsi l'état étudié. Lorsqu'on tient compte de cette correction, 

le coefficient Y peut encore s'écrire sous la forme relativement O 1 
simple (WATSON 1973-a) : 

où la sommation porte sur tous les états ln. 
Cette correction non adiabatique peut être calculée à partir de l'expres 

sion du facteur g de rotation, qui intervient dans l'effet Zeeman 
J 

(TOWNES et SCHAWLOW 1975, GORDY et COOK 1984) : 

avec m : masse de l'électron 
e 
m : masse du proton 
P 

= m z 2  + mamb r2 
mbzt  = - 2 

a a = 1-i re 
a+% 



m Z. = masse et charge (en unité de 1 e 1 ) du noyau iy 1 
1 e et z? = - 

En introduisant les masses atomiques M. = m. + Z. m l'expression 
1 1 1 ey 

(11-8) peut se réécrire sous la forme suivante : 

où pA est la masse réduite atomique : = a b 

'a + Mb 

Afin de réécrire YO1 sous une forme qui permette de séparer des contri- 

butions proportionnelles à M-' et qi , on peut exprimer (rad)-2 à 
a e 

l'aide de la relation (II-7), dans laquelle, à ce niveau d'approximation, 

les masses nucléaires m. peuvent être remplacées par les masses atomiques 
1 

M.. Le facteur g dépend des masses nucléaires par le choix de l'ori- 
1 J 
gine du référentiel au centre de masse des noyaux, et la modification 

de gJ lorsque change la position du centre de masse permet de mesurer 

le signe du moment dipolaire (ROSENBLUM et al 1958, TOWNES et SCHAWLOW 

1975, GORDY et COOK 1984). On introduit généralement des charges 

formelles ci sur les atomes, définies par : (WATSON 1973-a) 

où D est le moment dipolaire, et C  + C  = 0. 
a b  

On peut exprimer les valeurs ( ~ ~ g ~ ) , , ~  de P g calculées en choisissant A J  
l'origine du référentiel respectivement en a et en b, et qui sont 

indépendantes des masses atomiques : 



et gJ s'écrit alors : 

En regroupant les différents termes intervenant dans l'équation (11-10) 

on peut écrire (WATSON 1973-a) : 

= - 2dad + avec 
('A~J)~, b 

O 1 a, b 
meBe m 

P 

II-A-4) Expression générale des coefficients de Dunham 

Les trois calculs développés précédemment correspondent à des 

ordres successifs du développement de la théorie des perturbations sta- 

tionnaires. Cependant, leurs ordres de grandeur respectifs peuvent être 

équivalents, et ces différentes contributions ne peuvent être expli- 

citées que pour les coefficients de Dunham de plus bas degré (essentiel- 

lement YO0, Y10 et Pol). En ce qui concerne les coefficients de Dunham 

d'ordre plus élevé, HERMAN et ASGHARIAN (1966) ont suggéré très tôt que 

l'influence des corrections non adiabatiques consistait à remplacer dans 

l'équation de Schrodinger les masses nucléaires par les masses atomiques, 

sans pouvoir cependant l'établir de façon définitive. C'est ainsi que, 

bien qu'il n'y ait pas de justification théorique absolue, on a proposé 

de généraliser l'expression (11-11) sous la forme suivante : (ROSS et al 



1974, DALE et al 1979) 

où U 
a b kg, AkR et AkR sont des paramètres isotopiquement indépendants. 

Cependant, même si cette formulation permet d'interpréter les spectres 

observés, notamment dans le cas de CO, où des mesures de très bonne 

qualité sont disponibles (ROSS et al 1974, DALE et al 1979, GUELACHVILI 

et al 1983), des difficultés subsistent. En particulier, dans le cas 

d'ions moléculaires, il est clair que la notion de masse réduite 

atomique perd sa signification (BUNKER 1977). 

Une formulation définitive des coefficients Y a été obtenue 
kR 

par WATSON (1980). Il a établi les bases théoriques qui justifient 

la forme proposée précédemment (relation 11-12), et a généralisé cette 

expression au cas des ions en introduisant une masse moléculaire réduite 

modifiée : 

(II- 13) 

où C est le nombre de charges portées par la molécule : C = Z + Zb- N ,  
a 

N désignant le nombre d'électrons. 

Dans ces conditions, la forme générale des coefficients Y s'écrit : 
kR 

a b  
UkR, AkR, AkR sont isotopiquement indépendants et, tant que U n'est 

kR 
pas accidentellement petit, les coefficients sont de l'ordre de 

kR 
l'unité, pour un état électronique bien isolé. Le dernier terme cor- 

rectif a(m2/~?) est trop petit pour être mis en évidence expérimenta- 
e i 

lement, et son effet consiste simplement à modifier légèrement les 

valeurs déterminées pour les autres paramètres, lorsqu7il est négligé 

dans l'interprétation des spectres expérimentaux. 
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II-A-5) Application au monosulfure de carbone 

Compte-tenu du nombre et de la qualité des mesures effectuées 

sur CO, le monoxyde de carbone constitue une molécule idéale pour 

tester la validité des résultats théoriques qui viennent d'être 

présentés (ROSS et al 1974, D U  et al 1979, GUELACHVILI et al 1983). 

Le monosulfure de carbone est une molécule de la même famille 

que CO, elle a une durée de vie relativement longue, et peut être 

produite en concentration assez élevée. Nous avons pu étudier son 

spectre de rotation dans de nombreux états de vibration, et pour des 

formes isotopiques rares : l'article no 1 (page 129) présente le 

dispositif expérimental ainsi que des résultats préliminaires sur les 

principales formes isotopiques. L'article no 3 (page 147) est essen- 

tiellement consacré à la mesure du spectre de rotation de formes iso- 

topiques rares. Enfin, l'article no 6 (page 169) contient, outre une 

extension des mesures à des niveaux de vibration très élevés (v = 20 

pour la forme la plus abondante), une interprétation de l'ensemble 

des résultats expérimentaux, ainsi que des bandes de rotation- 

vibration disponibles dans la littérature, à l'aide du formalisme 

exposé ci-dessus. 

11-6) MOLECULES POLYATOMIQUES A COUCHES FERMEES 

Dans le cas des molécules diatomiques, la détermination de la 

constante de rotation à l'équilibre donne directement accés à la dis- 

tance interatomique d'équilibre puisqu'il s'agit là du seul paramètre 

géométrique caractérisant la molécule. Par ailleurs, les différents 

paramètres moléculaires dépendent des masses atomiques de façon rela- 

tivement simple, si bien qu'on peut avoir une bonne approximation de 

la distance à l'équilibre avec un jeu de données expérimentales assez 

réduit. 

Pour les molécules polyatomiques, il en est tout autrement : 

tout d'abord, la structure à l'équilibre est caractérisée par un nombre 



de paramètres géométriques croissant avec le nombre d'atomes, et sa 

détermination exige alors l'étude d'un nombre important de formes 

isotopiques d'une même molécule.  autre part, il est souvent très 
difficile d' évaluer les contributions des différents modes de 

vibration à l'énergie de l'état fondamental de vibration, et ces 

contributions ne dépendent pas de façon simple des masses atomiques. 

Dans ces conditions, l'obtention d'une structure à l'équilibre unique 

pour les différentes formes isotopiques d'une même molécule exige 

1 'étude préalable d'un grand nombre d'isotopomères dans tous leurs 

modes de vibration, étude qui est souvent compliquée par l'apparition 

de résonances entre différents modes. Ceci n'est que très rarement 

réalisable, et des méthodes d'approximation ont été développées pour 

tenir compte, au moins partiellement, des effets vibrationnels, et 

obtenir une structure à l'équilibre approchée en analysant uniquement 

des données concernant l'état fondamental de vibration. Des travaux 

déjà anciens (KRAITCHMAN 1953, COSTAIN 1958) permettent de définir 

une structure "par substitution" (structure r ) où les effets vibra- 
s 

tionnels sont partiellement compensés, sans toutefois que les approxi- 

mations effectuées reposent toujours sur des bases théoriques solides. 

La difficulté essentielle réside dans l'estimation de la variation des 

effets vibrationnels lorsqu'on passe d'une forme isotopique à une 

autre. En s'appuyant sur une analyse théorique plus complète, WATSON 

(1973-b) a précisé les limites de la structure "par substitution" et 

a montré qu'on pouvait en déduire une structure "par dépendance des 

masses" (structure r ), qui fournit de la structure à l'équilibre une 
m 

meilleure approximation que la structure rs. Pour déterminer cette struc- 

ture r la variation des effets vibrationnels en fonction des masses m 
atomiques est prise en compte au premier ordre par rapport aux varia- 

tions de ces masses. Cette méthode est donc peu précise lorsque des 

atomes légers (en particulier l'hydrogène) interviennent. 

Bien que ces techniques puissent s'appliquer à des molécules 

de forme complexe, nous nous limiterons, pour en exposer les grandes 

lignes, au cas des molécules linéaires, puisque les seuls exemples 

que nous ayons eu l'occasion de traiter sont des ions moléculaires 

linéaires. 



II-B-1) Structure par substitution 

KRAITCHElAN (1953) a montré que, si 1 et 1: sont les moments 
e 

d'inertie à l'équilibre d'une molécule "mère" et de la molécule 

obtenue en remplaçant l'atome i par un isotope, on peut alors déter- 

miner la position de cet atome i par la relation : 

Dans cette expression, M est la masse de la molécule-mère, Am. la 
1 

variation de masse de l'atome i, et les coordonnées z (i) sont prises e 
par rapport au centre de masse de la molécule-mère. 

C'est à partir de cette relation (11-15) que COSTAIN (1958) 

a proposé la structure "par substitution" qui minimise l'influence 

des effets vibrationnels, et qui consiste à remplacer, lorsqu'ils ne 

sont pas connus, les moments d'inertie à l'équilibre Ie et 1' par e 
les moments d'inertie dans l'état fondamental de vibration Io et 1: : 

Cette relation n'est correcte que si on admet que les effets vibra- 

tionnels sont à peu près identiques pour les deux formes isotopiques 

considérées, ce qui n'est probablement pas vrai. C'est pourquoi elle 

n'est pas applicable sans précautions. En particulier, quand l'atome 

considéré est situé près du centre de masse, la quantité (1; - Io) 
est faible et, si les effets vibrationnels sont très différents pour 

les deux formes isotopiques, elle peut devenir négative, conduisant à 

des coordonnées de substitution imaginaires. Il faut alors, pour loca- 

liser cet atome, utiliser d'autres relations, telles que la relation 

du centre de masse : Z m. z(i) = O qui n'est rigoureuse que pour les 
1 

i 



coordonnées à l'équilibre z (i), et seulement approchée pour les coor- e 
données de substitution, ou encore l'équation dite "de double substi- 

tution'' introduite par PIERCE (1959). 

II-B-2) Influence des masses atomiques sur les effets vibrationnels 

Dans le cas d'une molécule diatomique, les effets vibrationnels 

peuvent être estimés simplement, en limitant le développement de 

Dunham au premier ordre en (v+ 1/2). La constante de rotation s'écrit 

alors approximativement : 

ou encore, à ce niveau d'approximation 

Comme on l'a vu précedemment, on a alors : 

où Ull est un paramètre ne dépendant pas des masses atomiques et p la 

masse moléculaire réduite. 

Pour une molécule polyatomique linéaire, les effets vibration- 

nels sont plus complexes, et la constante de rotation de l'état fonda- 

mental s'écrit : 

(II- 1 7) 

où les a sont les constantes d'interaction rotation-vibration et les 
k 

% les degrés de dégénérescence des différents modes. Il n'est évidem- 

ment plus possible de définir une masse moléculaire réduite, et les 

coe'fficients a dépendent des masses atomiques suivant une loi complexe. k 
Toutefois, tous les paramètres moléculaires ont une propriété commune : 



ce sont des fonctions homogènes des masses atomiques m c'est-à-dire 
i ' 

que tout paramètre ~ ( m  1, m2 ... m.) satisfait à la relation suivante: 
J 

n x(krnl , km2, . . . km. ) = k x(ml, m2, - m.) 
J J 

Le degré n dépend du type de paramètre considéré, et WATSON (1973-b) 

fournit une table complète des divers paramètres et du degré des 

fonctions homogènes correspondantes. Il est facile de vérifier cette 

propriété dans les cas les plus simples : le moment d'inertie à 

l'équilibre est de degré 1, les fréquences harmoniques de degré -112, 

les constantes de force étant inchangées. Ainsi, la constante de 

rotation B dans l'état fondamental de vibration comprend, d'après 
O 

la relation (II-17), deux contributions correspondant à des fonctions 

homogènes de degrés différents des masses atomiques, la première de 

degré -1, la seconde de degré -312 (en effet, les constantes a sont k 
des fonctions de même degré que B:/u,, soit -312 (NIELSEN 1959) ) . 

Cette remarque permet dès à présent d'évaluer l'erreur commise 

par rapport à la structure à l'équilibre lorsqu'on détermine une struc- 

ture par la méthode de substitution, c'est-à-dire en remplaçant la 

relation (11-15) par la relation (11-16). On peut en effet écrire Io 

sous la forme : 

où E, qui représente la contribution vibrationnelle à 1 s'exprime 
0 y 

facilement en fonction des a d'après la relation (11-17) : k 

(II- 1 8) 

B et a étant respectivement des fonctions homogènes des masses 
Ie* e k 
atomiques de degrés 1, -1 et -312, E est une fonction de degré 112. 

On peut alors, en utilisant les relations (11-15) et (II-16), et en 

développant E'-E en série de Taylor en fonction de Am écrire : 
i 



2e 1 1 a Z ~  
z2(i> = z2(i) + - +  ( M  - + -  - )  Am. + ... 
s e am. am. am? 1 

1 1 1 

Tant que le variation de masse Am. liée à la substitution isotopique 
1 

reste faible, on peut limiter ce développement en négligeant les termes 

proportionnels à Am.. Cette approximation n'est certainement pas valable 
1 

pour des atomes légers, en particulier l'hydrogène, mais on peut espérer 

(WATSON 1973-b) que, pour un niveau fondamental bien séparé des autres 

niveaux, l'erreur commise (quelques pourcent sur les contributions 

vibrationnelles) aura peu d'influence sur les coordonnées ainsi déter- 

minées. Les coordonnées de substitution sont alors reliées aux coordon- 

nées à l'équilibre par la relation : 

et, puisque les z (i) vérifient la relation : 
e 

am. 
1 

on obtient une relation approximative pour les coordonnées z (i) leur s 
donnant un sens physique : 

am. 
1 

On remarque que, puisque E est une fonction homogène de degré 112 des 

masses atomiques, a&/ami est de degré -112 et dépend donc des masses 

atomiques. Ceci montre bien que la structure déterminée par substitution 

dépend des masses atomiques, et les structures par substitution de 

différentes molécules-mères seront donc différentes, même si ces diffé- 

rences sont généralement faibles (COSTAIN 1958). 
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II-B-3) Structure par "dépendance des masses" 

La quantité & étant une fonction homogène de degré 112, on peut 

utiliser le théorème d'Euler dont la forme générale, appliquée à une 

fonction homogène de degré n, s'écrit : 

Ce théorème permet d'écrire : 

a& 1 m .  - = - &  - 1 
2 - (Io 

1 
- 1 )  e i am. 

1 

On peut alors définir le moment d'inertie "par substitution" : 

1 = E m s  zg(i) = Z m .  z2(i) + E m . -  
s 1 1 e 

i 1 
S S am. 

1 

1 soit : 1 7 (Io + Ie) 
S 

Cette relation approximative permet d'obtenir une valeur approchée Im 

du moment d'inertie à l'équilibre 1 à ~artir de Io et Is, qui sont 
e ' 

déterminés uniquement grâce à des mesures dans l'état fondamental de 

vibration : 

Les limites de cette méthode sont sévères : il faut en effet que les 

contributions vibrationnelles aux coordonnées z2(i) soient bien de la forme 
S 

a&/ami. Ceci implique d'une part que les variations de masse Am. soient 
1 

faibles, ce qui rend hasardeuse l'application de cette technique aux 

atomes légers tels que l'hydrogène, et d'autre part que toutes les 

coordonnées z2(i) soient obtenues par substitution, même si certaines 
s 

coordonnées z. deviennent imaginaires. C'est en effet indispensable 
1 



pour que l'équation (11-21) puisse être utilisée, et il faut proscrire 

l'utilisation des relations du centre de masse (COSTAIN 1958) ou de la 

double substitution (PIERCE 1959). 

La première restriction s'applique également à la méthode 
l l par substitution", mais elle peut alors être levée par l'utilisation 

des relations du centre de masse ou de la double substitution. 

Enfin, pour déterminer complètement la structure moléculaire 

"par dépendance des masses", il faut déterminer, à l'aide de l'équation 

11-22) le moment d'inertie Im d'un nombre de molécules-mères suffisant 

pour qu'on puisse résoudre le système d'équations du moment d'inertie 

en fonction des différentes longueurs de liaison. Aussi est-il très 

rare qu'on puisse mener à son terme une telle détermination. 

+ 
II-B-4) Structure des ions moléculaires HCO et HOC' 

Les méthodes exposées ci-dessus ont été appliquées aux ions 
+ + 

moléculaires HCO et HOC . 
+ 

Les résultats concernant HCO sont présentés dans 1 ' article 
no 2 (page 137). Les données expérimentales concernant les différentes 

substitutions isotopiques de cet ion étant abondantes, une étude complète 

a pu être réalisée, et les résultats sont comparés aux calculs ab-initio 

disponibles. Notons que, depuis la parution de cet article, un certain 

nombre de mesures ont été effectuées dans des états excités de vibration 

(GUDEMAN 1982). Cependant, l'existence de résonances fortes entre diffé- 

rents niveaux de vibration rend l'interprétation des spectres difficile, 

et la structure à l'équilibre n'a pas encore été déterminée. 

+ 
Les résultats concernant HOC sont présentés dans l'article no 18 

(page 239). Les substitutions isotopiques étudiées sont moins nombreuses 
+ 

que dans le cas de HCO , et seule la structure par substitution a pu 
être déterminée. 



II-C) MOLECULES DIATOMIQUES A COUCHES OUVERTES 

La description des niveaux vibroniques d'une molécule diatomique 

à couche fermée au moyen d'un hamiltonien effectif est un problème sim- 

ple, car ces niveaux sont généralement bien isolés. Les perturbations 

apportées par les autres états peuvent être prises en compte globalement 

par le développement de DUNHAM (1932), et les seules difficultés 

apparaissent au niveau de l'interprétation des coefficients de ce 

développement. 

Au contraire, dans le cas de molécules à couches ouvertes, la 

présence d'un moment orbital électronique, d'un spin électronique et 

de spins nucléaires non nuls introduit de nombreuses interactions entre 

les différents niveaux et perturbe profondément la structure des niveaux 

rovibrationnels. En effet, 3 l'hamiltonien quantique H d'une molécule 
O 

à couche fermée, dont les valeurs propres peuvent s 'exprimer à l'aide 

du développement de Dunhan (WATSON 1937-a), il faut ajouter un terme 

de structure fine Hfs et, en présence de spin nucléaire, un terme de 

structure hyperf ine 
Ekfs. 

Le terme H responsable de la structure fine, peut s'écrire f s 
sous la forme : 

et 
SO 

et les - 

n 
Hso représentent ici l'interaction entre les spins électroniques 

SC 
moments orbitaux des électrons et des noyaux, tandis que H et 

S s 
H' sont les contributions scalaire et tensorielle des interactions 
S S 

entre les spins électroniques. Ces différents termes s'expriment en 

fonction des moments magnétiques associés aux moments cinétiques consi- 

dérés, et des coordonnées des électrons et des noyaux (VAN VLECK 1951, 

CURL 1965, MC WEENY 1965, BROWN et al 1979). 

Le terme d'interaction hyperfine H regroupe les différentes 
hfs 

interactions liées à la présence de spins nucléaires : il comprend tout 

d'abord l'interaction quadrupolaire électrique, qui apparaît dès que l'un 

des noyaux est porteur d'un spin 1 > 1 ,  ainsi que l'interaction spin 



nucléaire-rotation, ces deux effets n'étant pas spécifiques des molé- 

cules à couches ouvertes. Mais les contributions esentielles sont 

d'origine magnétique, et sont liées aux interactions entre les moments 

magnétiques associés d'une part au(x) spin(s) nucléaire(s) et d'autre 

part aux moments cinétiques électroniques. Elles s'expriment donc 

également en fonction des coordonnées des électrons et des noyaux, et 

des différents moments cinétiques (FROSCH et FOLEY 1952, FREED 1966, 

MIZUSHIMA 1975, HIROTA 1983). 

Pour calculer les niveaux d'énergie, il n'est pas envisageable 

de diagonaliser directement cet hamiltonien dans l'espace des états. 

Suivant le même procédé que pour les molécules diamagnétiques, on le 

soumet à une succession de transformations de Van Vleck (PAPOUSEK et 

ALIEV 1982, GORDY et COOK 1984) afin d'éliminer les termes de couplage 

entre les différents états vibroniques. On opère d'abord une transfor- 

mation de contact "électronique", destinée à découpler les différents 

états électroniques, puis une transformation de contact "vibrationnellel' 

qui permet d'isoler chaque état vibronique. 

Une telle transformation change l'hamiltonien H en un hamil- 

tonien H' constitué de blocs diagonaux, et il est commode d'introduire 

pour chacun de ces blocs un hamiltonien effectif H défini uniquement 
n 

pour l'état vibronique considéré, et dont les éléments de matrice sont 

ceux de H' dans le sous-espace associé. 

II-C- 1 ) Forme générale du hami ltonien effectif 

Une étude approfondie des différentes étapes des transformations 

de contact, ainsi que de la forme du hamiltonien effectif qui en résulte, 

a été entreprise par BROWN et al (1979). La démarche est tout à fait 

analogue à celle suivie pour les molécules à couches fermées (WATSON 1973), 

et la base de départ In > est la base propre du hamiltonien électronique, 

définie au paragraphe II-A (équation 11-3). Cependant, les ordres de 

grandeur des termes correctifs à l'approximation de Born-Oppenheimer, 

ainsi que leurs expressions, sont très différents : dans le cas des molé- 

cules diamagnétiques, ces termes sont faibles et ne sont discernables 

que si on se livre à une étude détaillée des spectres expérimentaux. 



En particulier, il est nécessaire, pour les mettre en évidence, d'ana- 

lyser conjointement les spectres de différentes formes isotopiques. 

Pour les molécules paramagnétiques, la situation est très différente 

et certains termes modifient profondément la structure des niveaux 

rovibrationnels. 

Les termes de couplage entre les différents états électroniques 

étant supprimés, on peut, dans chacun des sous-espaces 1 n >, découpler 

les différents états de vibration 1 n,v >, où les In,v > sont les kets 

propres de l'oscillateur anharmonique et G(o) les valeurs propres nv 
associées. 

L'approximation du premier ordre consiste à prendre la valeur 

moyenne de chaque paramètre x (r) , sous la forme (COXON 1975, COXON et 
n 

HAMMERSLEY 1975) : 

Les termes du second ordre sont très nombreux et leur contribution est 

souvent faible. Les contributions les plus importantes sont dues aux 

termes non diagonaux de la constante de rotation B (r) et se manifestent n 
par des effets de distorsion centrifuge. On peut ainsi définir le 

coefficient : (ZARE et al 1973, BROWN et al 1979) 

ainsi que des coefficients de distorsion centrifuge "croisés" tels que: 

< nvl~~(r) [nv' > < nv' / X  (r) /nv> + < nv(xn(r) /nv' > < nv'l~~(r) lnv > 
= -2 n 

(0) - (0) 

Gnv Gnv ' 



A ce stade du calcul, on peut donner une expression générale du hamil- 

tonien effectif H . Dans un souci de simplification, on supposera 
n,v 

tout d'abord qu'il nfy a pas de spin nucléaire, et on examinera sépa- 

rément l'influence des interactions hyperfines. L'hamiltonien effectif 

H s'écrit alors : (BROWN et al 1979) 
nv 

où les expressions entre crochets désignent les anti-commutateurs 

[A,BI+ = AB + BA, qui assurent l'hermiticité de H . 
3 nv -f 3 + 
N est le moment cinétique total à l'exclusion des spins : N = 3 - S. 

+ + 
S+ et N+ sont les opérateurs-échelles traditionnels associés B S et N. - - 
Les opérateurs A: sont définis par (BROWN-et al 1979) : - 

A: In,A > = O pour A # +1 - 

A: - In,A=Tl > = < n,A= 1 1 1 ~  ln,A=+l > In,AIi > 
X z 

où a est l'opérateur de symétrie par rapport au plan o . 
xz XZ 

Les paramètres qui interviennent dans l'expression (11-27) sont 

effectifs, c'est-à-dire qu'ils regroupent la plupart du temps des terines 

d'origines très diverses. Leur définition exacte a été donnée par BROWN 

et al (1979), mais nous nous contenterons ici d'une description qualita- 

tive de leur origine physique. T est le minimum de l'énergie poten- 
ne 

tielle V (r) (définie au paragraphe II-A par l'équation II-3), corres- 
n 

pondant à la distance internucléaire d'équilibre. G et Bnv dont les 
nv 



contributions essentielles sont respectivement l'énergie de vibration 

et la constante de rotation des noyaux, regroupent également des termes 

d'origine électronique, provenant des deux transformations de contact 

qui ont été effectuées. Les autres paramètres dépendent, de façon plus 

ou moins complexe, des différents termes de l'hamiltonien de structure 

fine défini par l'équation (11-23) : A représente la contribution 
n 

essentielle (termes d'ordre un et deux) de l'interaction spin-orbite 

He . h est lié principalement à l'interaction encre spins Ht mais 
s O n ss y e 

prend également en compte des termes du second ordre provenant de H 
SO 

(KAMAYA et BAIRD 1967). yn est la somme de deux termes : l'un, d'ordre 
n un, provient de l'interaction spin-rotation H l'autre est une 
so y 

contribution du second ordre de H~ (BROWN et WATSON 1977). Les trois 
S O 

derniers termes de l'équation (11-27) dépendent des opérateurs A:, - 
non diagonaux en A, et rendent compte du dédoublement A. A ce stade 
d'approximation, le dédoublement A n'apparaît donc que pour des états 
f l ( l  Al = l ) .  Quant aux paramètres D 

v v v 
ils sont définis par les relations (11-25) et (11-26) et représentent 

la distorsion centrifuge. 11 faut remarquer que, dans ce calcul, la 

base de départ est celle des kets propres d'une molécule fixe dans 

l'espace. La distinction entre contributions d'ordre un et d'ordre deux 

peut être utile pour effectuer des calculs ab-initio, mais elle n'a pas 

de sens physique en elle-même. La constante d'interaction spin-rotation 

Ynv est à cet égard un exemple caractéristique. En effet, la contribution 

de H Q ~  y est du premier ordre, et on considère souvent, d'un point de 

vue pseudo-classique, que sa "véritable" origine physique est l'inter- 

action du moment magnétique de spin avec le faible champ magnétique 

généré par la rotation des noyaux. Cependant, la contribution du second 

ordre, qui provient de Hel est souvent plus grande que la contribution 
SO 

du premier ordre. Par ailleurs, BROWN et WATSON (1977) ont montré que 

la constante y dépend de façon simple de la masse réduite de la molécule, 
nv 

mais qu'il n'en est pas de même pour chacune des deux contributions dont 

elle est la somme. La distinction de termes d'ordres différents dans les 

paramètres effectifs qui ont été définis n'a donc pas de signification 

physique réelle, et ne se justifie que dans le cadre de calculs ab-initio. 

L'hamiltonien effectif ayant été établi pour chaque état vibro- 

nique, l'étape suivante consiste à calculer les éléments de matrice dans 



une base du sous-espace Inv > de dimension réduite, et choisie pour que 

les termes prépondérants y soient diagonaux. Cette démarche a fait 

l'objet de nombreux travaux, et la forme des éléments de matrice (ou 

même parfois, explicitement, des niveaux d'énergie) est maintenant bien 

établie (HOUGEN 1970, ZARE 1973, MIZUSHIMA 1975, HIROTA 1985). 

Plutôt que d'expliciter ici la forme générale de ces éléments 

de matrice, nous nous limiterons à l'étude de deux problèmes parti- 

culiers : d'une part, la structure magnétique hyperfine, qui peut, 

dans certains cas, modifier profondément la structure fine et les niveaux 

rotationnels, d'autre part, le cas des hydrures légers dans des états n, 
où le spectre millimétrique correspond à des transitions à l'intérieur 

d'un doublet A, et où le calcul doit être développé 3 des ordres supé- 

rieurs à deux pour rendre compte du spectre expérimental. 

II-C-2) Structure hyperfine 

De même que la structure fine, la structure hyperfine peut être 

prise en compte par un hamiltonien effectif pour chaque état vibronique. 

Cet hamiltonien a été largement étudié, et peut s'écrire, pour une molé- 
3 

cule dont l'un des noyaux porte un spin 1 (FROSCH et FOLEY 1952, 

DOUSMANIS et al 1955, FREED 1966, MEERTS et DYMANUS 1972, MIZUSHïMA 1975) : 

Dans cette expression, les derniers termes prennent en compte la struc- 

ture quadrupolaire électrique et l'interaction spin nucléaire-rotation. 

v(~) est le tenseur gradient de champ électrique créé au centre du noyau 
par les charges extérieures (le plus souvent, on se limite aux contri- 

butions des électrons), et Q(2) est le tenseur moment quadrupolaire 

électrique du noyau. Les autres termes représentent les interactions 

d'origine magnétique : le premier terme, lié à l'interaction spin nucléaire- 



L 
orbite, s 'annule pour les états Jf. Le terme de Fermi-contact, propor- 

tionnel à b est d'origine relativiste et reflète le caractère s de F 
l'électron célibataire. Le troisième terme caractérise l'énergie 

d'interaction dipole-dipole entre spin nucléaire et spin électronique. 

Enfin, le terme en d, qui connecte des états tels que 1 ~ ~ 2 1  n'intervient 

que pour les états fl. 

Les différents paramètres intervenant pour décrire la structure 

hyperfine d'origine magnétique sont liés à la probablité de présence 

de l'électron célibataire par les relations suivantes (MEERTS et DYMANUS 

1975, HIROTA 1983) : 

1 
a = g g p p  <->  

S I O N  r3 u 

où gS, gI, pO et uN sont respectivement le facteur de Landé de l'élec- 
tron libre, celui du noyau, le magnéton de Bohr et le magnéton nucléaire. 

r et 0 repèrent la position de l'électron célibataire par rapport au 

noyau porteur de spin, et 1$(0) 1 représente la densité de probabilité 

de présence de cet électron dans le noyau, qui s'annule pour une orbi- 

tale non-S. L'indice u rappelle que seule la probabilité de présence 

de l'électron célibataire intervient ici. 

Les paramètres caractérisant l'interaction quadrupolaire élec- 

trique sont, au contraire, liés à la probabilité de présence de tous 

les électrons de la molécule : si on note, suivant l'usage, eQ l'élément 

diagonal de Q(') dans le sous-espace des spins nucléaires : 



l'énergie quadripolaire électrique fait intervenir deux paramètres : 

Dans l'expression de eQq on a, suivant HIROTA (1983), négligé la 1 ' 
contribut ion des noyaux. 

L'interaction spin nucléaire-rotation apporte une contribution 

négligeable dans la plupart des cas. 

Les éléments de cet hamiltonien effectif se calculent aisément, 

l'utilisation du formalisme des opérateurs tensoriels irréductibles en 

donnant une formulation commode (EDMONDS 1957). 

Dans le cas le plus général, l'expression complète des éléments 

de matrice de l'hamiltonien effectif, prenant en compte la structure 

fine, la rotation d'ensemble et la structure hyperfine, est assez 

complexe. 11 est plus commode d'examiner séparément Les différents cas 

rencontrés, puisque les radicaux observés jusqu'à présent sont en 

général dans des états de multiplicité de spin assez faible, qu'il 

s'agisse du spin électronique ou du spin nucléaire. En particulier, un 

bon nombre de radicaux libres sont dans un état 2C, et de nombreux tra- 

vaux leur ont été consacrés. On peut citer en particulier les halogénures 

d'alcalino-terreux, tels que BaF, Bac1 (RYZLEWICZ et al 1982) et CaF 

(CHILDS et al 1981), ainsi que CN (DIXON et WOODS 1977, SKATRUD et al 

1983) et CO' (PILTCH et al 1982). 

Dans un état 22, les structures fine et hyperfine se simplifient 

considérablement. En effet, seule l'interaction spin-rotation contribue 

à la structure fine, qui devient alors faible devant l'énergie de 

rotation. La structure hyperfine magnétique se réduit aux ternes de Fermi- 

contact et d'interaction dipole-dipole, tandis que seule la composante 
I I  axiale1' de l'interaction quadripolaire électrique, proportionnelle à 

eQql , subsiste. 

Dans un bon nombre de cas, la structure fine, quoique relativement 

faible, reste nettement supérieure à la structure hyperfine. Qualitati- 



vement l a  s t r u c t u r e  des niveaux d ' éne rg i e  e s t  a l o r s  l a  su ivan te  : pour 

un é t a t  vibronique donné, chaque niveau de r o t a t i o n  ( c a r a c t é r i s é  par  N) 

s e  sépare en un  doublet de sp in ,  correspondant aux deux v a l e u r s  possi-  

b l e s  : J = N$: 1 /2 .  Chacun de ces  sous-niveaux e s t  e n s u i t e  é c l a t é  en un 

m u l t i p l e t  où l e s  d i f f é r e n t s  niveaux sont  r epé ré s  par  l e s  v a l e u r s  corres- 

pondantes de F (P v a r i a n t  e n t r e  J+I e t  1 J-I 1 ) . C'est  l e  cas  de ' 2~~ 

(DIXON e t  IJOODS 1977, SKATRUD e t  a l  1983) où l a  s t r u c t u r e  hyper f ine  l i é e  

à l ' a z o t e  ( 1  = 1 ; b ' -14 MHz ; t - 20 MHz) e s t  beaucoup p l u s  f a i b l e  F 
que l e  dédoublement de s p i n  (y - 220 MHz). Le r a d i c a l  é thynyl  deu té ré  CCD 

correspond à c e t t e  s i t u a t i o n .  Bien q u ' i l  ne s ' a g i s s e  pas d'une molécule 

diatomique, mais l i n é a i r e ,  l ' hami l ton ien  e f f e c t i f  d é c r i t  précédemment 

permet de d é c r i r e  l a  s t r u c t u r e  de ses niveaux d 'énerg ie .  Son s p e c t r e  de 

r o t a t i o n  a  é t é  mesuré dans l a  gamme mi l l imét r ique ,  e t  analysé.  Les 

r é s u l t a t s  s o n t  présentés  dans l ' a r t i c l e  no 14 (page 219).  

11 a r r i v e  cependant que l a  s t r u c t u r e  hyper f ine  s o i t  prépondé- 

r a n t e ,  ou du même ordre  de grandeur que l a  s t r u c t u r e  f i n e .  I l  n ' e s t  

a l o r s  plus p o s s i b l e  de d i s t i n g u e r ,  pour chaque niveau de r o t a t i o n ,  

undoublet  de s t r u c t u r e  f i n e  comme dans l e  cas  précédent  e t  il e s t  préfé-  

r a b l e ,  pour t r a i t e r  l e  problème, d ' i n t r o d u i r e  un moment de s p i n  t o t a l  
-+ + +  + -t + + 
F1 = S + 1, l e  moment c i n é t i q u e t o t a l F  é t a n t  d é f i n i  par  F = N + F,. 

1 3  + L' ion  CO c o n s t i t u e  un bon exemple d'une t e l l e  s i t u a t i o n ,  puisque 

l a  s t r u c t u r e  hyperf ine l i é e  à ' 3~ (J = 112 ; b - 1500 MHz -; t - 50 MHz) 
F 

l 'emporte s u r  l ' i n t e r a c t i o n  sp in - ro t a t ion  (y 2 260 MHz) (PILTCH e t  a l  

1982). 

Enfin,  en présence de deux s p i n s  nuc léa i r e s ,  une s i t u a t i o n  i n t e r -  

médiaire  peut  s e  p ré sen te r .  C ' e s t  l e  cas du r a d i c a l  ' 3 ~ 1 4 ~ ,  pour lequel  

l a  s t r u c t u r e  hyperf ine l i é e  au noyau 13c (bF 2 570 MHz ; t 2 56 ! H z )  e s t  

du même ordre  de g-randeur que l a  s t r u c t u r e  f i n e  (y 2 200 ifHz), t and i s  

que l a  s t r u c t u r e  hyperf ine l i s e  au noyau "N e s r  nettement p lus  f a i b l e  

(kF  = -14 > M z  ; t = ?O YHz). Oua l i t a t i venen t ,  l e s  niveaux d ' éne rg i e  s e  

~ r s s e n t e n t  de l a  f a c m  suivan:? : chaque niveau de r o t a t i o n  e s t  éclacé 
- 7 - -  -. -. 

;r,':s i -r:z: jicjz: 22 la s t r ~ r z - ~ r ?  =:ne e r  62 13 ;=TI ICLUL?  n : :~er_~:~e,  



Chaque sous-niveau donne lui-même naissance à un triplet (puisque IN= 1) 

beaucoup plus serré, correspondant aux trois valeurs possibles asso- 

ciées au moment cinétique total F = F + 1. Une étude détaillée F2y 2 - 
des transitions de rotation de ' 3 ~ ~  est présentée dans l'article no 1 1  

(page 203) .  

II-C-3) Etat doublet Ii d'un hydrure léger 

L'hamiltonien effectif établi précédemment correspond à un 

développement à l'ordre deux de l'hamiltonien du système. Il est rapi- 

dement apparu que ce développement ne peut pas suffire pour rendre 

compte de spectres mesurés à très haute résolution. Aisni, MEERTS et 

DYMANUS (1972) ont observé des transitions hyperfines de dédoublement A 

de NO (x2n) pour des valeurs de J assez élevées. Par la technique de 
résonance électrique en jet moléculaire, ils ont obtenu une précision 

de mesure de quelques centaines de Hz, et, pour calculer le spectre 

avec une précision voisine de l'incertitude expérimentale, ils ont dû 

développer l'hamiltonien effectif jusqu'au troisième ordre. 

Le problème est apparu plus crucial encore dans le cas de OH 

(~'n), hydrure léger où les effets de distorsion centrifuge sont très 

importants : l'hamilronien utilisé pour NO ne permet de rendre compte 

que des ~remiers niveaux de rotation (MEERTS et DYMANUS 1975) et, pour 

calculer correctement les niveaux de rotation plus excités (J 15/2), 

il a fallu introduire des termes de quatrième ordre. A ce stade du 

développement, les calculs deviennent si complexes, et le nombre de 

paramètres susceptibles d'intervenir si important, qu'on peut se conten- 

ter d'écrire les paramètres décrivant le dédoublement A sous forme de 
séries en (J + 112) (MEERTS 1977) . 

Le spectre de dédoublement A de OH a été rééxaminé par BROWN 

et al (1978), dans le but d'interpréter des mesures en résonance para- 

magnétique électrique sur les niveaux J = 9/2 et 1112 de l'état 2n3/2' 
La première étape consistait évidemment à interpréter correctement les 

mesures en champ nul. L'hamiltonien proposé par BROWN et al (1978) est 

très semblable à celui utilisé par MEERTS et DYMANUS (1972) et MEERTS 

(1977). Compte-tenu du caractère phénoménologique de l'hamiltonien 



proposé par MEERTS, des formes légèrement différentes sont compatibles, 

et BROWN et al (1978) fournissent une table permettant de relier les 

paramètres qu'ils utilisent à ceux qui apparaissent dans d'autres 

modéles équivalents (MEERTS et DYrWUS 1972, MEERTS 1977, ZARE et al 

1973). L'un des avantages de l'hamiltonien effectif présenté par BROWN 

et al (1978) est son écriture élégante et concise, liée à l'utilisation 

du formalisme des opérateurs tensoriels irréductibles. Bien que les 

différents modèles soient équivalents, il semble qu'il y ait maintenant 

un consensus pour recommander la forme proposée par BROWN et al (1978), 

dont les notations sont les plus couramment utilisées (COXON et al 1979). 

Le radical CH est un autre exemple d'hydrure léger dont l'état 

fondamental est un doublet II. Comme dans le cas de OH, les effets de 

distorsion centrifuge sont très importants. Une analyse détaillée de 

son spectre de dédoublement A, menée à l'aide de l'hamiltonien effectif 

de BROWN et al (1978) est présentée dans l'article no 8 (page 185). 

II-C-4) Dépendance vibrationnelle et isotopique des paramètres 

moléculaires 

Alors que la notion d'hamiltonien effectif, défini pour un état 

vibronique donné, permet de rendre compte des spectres observés à l'aide 

d'un jeu de paramètres effectifs, la démarche suivante consiste à essayer 

de relier ces paramètres à des constantes moléculaires ayant un sens 

physique plus direct, comme cela a été fait pour les molécules à couches 

fermées. En particulier, l'étude du role de la masse moléculaire réduite 

doit permettre de relier entre eux les paramètres caractérisant différentes 

formes isotopiques d'une même molécule. La difficulté de cette entreprise 

dépend essentiellement du degré de précision que l'on attend et, devant 

la complexité des diverses perturbations intervenant sur les niveaux 

d'énergie, il est peu probable qu'on puisse étudier l'influence des masses 

atomiques sur les paramètres d'une molécule à couche ouverte d'une façon 

aussi complète que sur les coefficients de Dunham d'une molécule à couche 

fermée (WATSON 1980) pour laquelle le niveau ' 2  est bien séparé des autres. 

Cependant, l'équation (11-24) montre que les différents paramètres 

effectifs x peuvent se mettre sous la forme de développements comparables 
nv 



à celui de DUNHAM : 

Dans ces conditions, de même qu'on a établi la relation approximative 

(équation 11-2 du paragraphe II-A) : 

entre les coefficients de Dunham et les coefficients U indépendants kR 
des masses, on peut évaluer assez facilement comment les différents 

paramètres intervenant dans les relations du type (11-29) dépendent de 

la masse moléculaire réduite (BROWN et al 1979, PARENT et KUIJPERS 1979, 

R Y Z L W C Z  et al 1982). Pour présenter les résultats de façon aussi 

concise que possible, il est commode d'écrire chaque paramètre molécu- 

laire sous forme d'une série de type Dunham, tenant compte à la fois de 

la distorsion centrifuge sur cette constante et de son développement 

en fonction du nombre quantique de vibration v (CHILDS et al 1981) : 

Dans cette expression, les coefficients tels que j = O et i > O sont 
définis par l'équation (11-29). Les coefficients tels que j # O repré- 
sentent des coefficients de distorsi~n centrifuge analogues à ceux 

introduits par l'équation (11-26). On modifie alors l'expression de la 

distorsion centrifuge, en remplaçant un calcul de perturbation (équiva- 

lent à la transformation de contact effectuée) par un développement 

analogue à celui effectué par MEERTS (1977). Les coefficients xij auront 
donc une signification légèrement différente de celle des coefficients 

définis par l'équation (II-26), sans que ceci ait de conséquence notable. 

On notera que le développement est ici effectué en fonction de N, plutôt 

qu'en fonction de (J+ 1/2), comme l'avait proposé MEERTS (1477), ce qui 



se justifie essentiellement pour les états Z, où N est à peu près un 

bon nombre quantique (cas b de Hund). 

Avec les notations définies par l'expression (II-30), et pour 

deux formes isotopiques (1) et (2) d'une même molécule, de masses molé- 

culaires réduites pl et y2, les paramètres x (1 > !?) vérifient la ij et '1, 
relation (RYZLEWICZ et al 1982) : 

où 9 et a prennent les valeurs suivantes : 

- 9 = 1 pour les paramètres de structure fine 

- 6 = rapport des moments dipolaires nucléaires pour les constantes 

de structure magnétique hyperfine a, bF, t, d, CI 

- 8 = rapport des moments quadripolaires pour eQq 

- a = O pour les constantes de structure fine A, A ,  o ainsi que pour 

les constantes de structure hyperfine a, bF, t, d et eQq 

- a = 1 pour les constantes de structure fine y et p, ainsi que pour 

la constante de structure hyperfine C 1 

- a = 2 pour la constante de structure fine q, 

et où les différents paramètres de structure fine et hyperfine intervien- 

nent dans les équations 11-27 et 11-28. 

Les relations contenues dans l'expression (11-31) ne sont valables 

qu'à environ  IO-^ près (c'est-à-dire l'ordre de grandeur du rapport 
m lmp des masses de l'électron et du proton). A ce stade, la distinction 
e 
entre la masse réduite des noyaux, y, et celle des atomes, 1-i introduite A' 
au paragraphe II-A, n'a évidemment pas de raison d'être. 



Les résultats plus complets obtenus par WATSON (1980) pour les 

molécules à couches fermées ne peuvent en principe pas être étendues 

sans précautions aux constantes des molécules à couches ouvertes, 

sauf peut être en ce qui concerne la constante de rotation. En effet, 

celle-ci, telle qu'elle est définie dans l'hamiltonien effectif (BROWN 

et al 1979), ne semble pas contaminée par des contributions liées 3 

l'existence des spins. 11 faut d'ailleurs noter que l'extension de ces 

résultats aux constantes de structure fine est rarement indispensable. 

En effet, dans bien des cas, ces paramètres sont relativement faibles 

devant la constante de rotation : c'est le cas de la constante d'inter- 

action spin-rotation, des paramètres de dédoublement A, et des constantes 
de structure hyperfine. Dans ce cas, les relations approximatives qui 

découlent de l'équation (11-29) et de l'expression (11-31) sont 

suffisantes. Les coefficients de masse A. introduits au paragraphe II-A, ij 
n'interviennent alors que pour la constante de rotation. C'est dans ce 

cadre que nous avons analysé les spectres de rotation des différentes 
+ 

formes isotopiques de CO dans des états excités de vibration. Des 

résultats   ré liminaires sont présentés dans l'article no 5 (page 163). 
Une analyse plus complète figure dans l'article no 7 (page 179). De la 

même façon, l'article no 21 (page 277) présente l'interprétation des 

spectres de rotation de ' 2~~ (v < 7) et ' 3~~ (v G 9) . 
Il arrive cependant que certains paramètres de structure fine 

prennent des valeurs élevées et interviennent de manière prépondérante 

dans le spectre de rotation. C'est le cas de la constante de couplage 

spin-spin entre électrons non appariés, et les radicaux SO et O dont 2 ' 
1' état fondamental est un état 3 ~ ,  sont des exemples caractéristiques 

de cette situation. Dans ces conditions les relations approximatives 

définies par l'expression (11-31) sont insuffisantes pour rendre compte 

des résultats expérimentaux, et il semble raisonnable d'admettre pour ce 

paramètre une fonction des masses atomiques semblable à celle établie 

pour les coefficients de Dunham Y. (TIEMANN 1982). Nous avons pu obser- 
lj 

ver le spectre de rotation de SO dans des états de vibration excités, 

et pour diverses formes isotopiques. L'analyse simultanée des différents 

spectres de rotation nous a permis de mettre en évidence un terme formel- 

lement semblable aux coefficients de masse A,., affectant la constante 
1 3  

d'interaction spin-spin. L'ensemble des résultats est présenté dans 

l'article no 4 (page 155). 
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C H A P I T R E  I I I  

A S P E C T S  E X P E R I M E N T A U X  





L'étude expérimentale des radicaux libres et des ions molécu- 

laires pose de nombreux problèmes, liés à leur forte réactivité, et 

donc à leur courte durée de vie. A l'exception de quelques espèces 

relativement stables, telles que CS (MOCKLER et BIRD 1955) ou SO 

(POWELL et LLDE 1964), la durée de vie des radicaux libres varie 

généralement entre quelques millisecondes et une fraction de milli- 

seconde (HIROTA 1985). En ce qui concerne les ions moléculaires, on 

admet généralement que, dans les conditions expérimentales imposées 

en spectroscopie millimétrique, les durées de vie sont de l'ordre de 

quelques dizaines de microseconde (GUDEMAN 1982). Dans ces conditions, 

il est clair que, sauf dans le cas des radicaux libres à longue durée 

de vie cités plus haut, il est indispensable de créer en situ les 

espèces réactives à observer. 

La concentration des espèces instables varie également sur 

une très large plage : dans le cas de CS, nous avons pu estimer la 

concentration à environ 30 % (voir l'article nO1, page 129). De même, 

SO peut être produit à une concentration de quelques pourcent (POWELL 

et LIDE 1964). Mais il s'agit là de situations tout à fait exception- 

nelles, et les concentrations obtenues sont généralement comprises 

entre 10-~ et 10 - ~  (HIROTA 1985). De telles concentrations corres- 

pondent, pour une pression de l'ordre de 30 mTorr, à 10~*=10~ molécules 
3 par cm . Dans le cas d'ions moléculaires, la densité électronique totale 

ne dépasse généralement pas 10" électrons par cm3 (SAYKALLY et WOODS 

1981, WOODS 1983) dans une décharge électrique normale, ce qui corres- 

pond au mieux à 10' O ions par cm3, si l'espèce ionique étudiée est 
+ 

largement prédominante (voir les résultats concernant HCO dans l'arti- 

cle no 2, page 137). 

Les problèmes expérimentaux auquels on se trouve confronté lors 

de l'étude d'espèces instables sont donc essentiellement de deux types : 

d'une part, il faut développer des techniques de production aussi 

efficaces que possible, d'autre part, il est indispensable de disposer 

d'un spectromètre extrêmement sensible. Ces deux problèmes ne peuvent 

pas être complètement déconnectés, puisque les propriétés chimiques 



Estimation du nombre minimum de molécules par cm3 détectable avec un spectromètre de sensibilité : a. 
= 10-Bcm-' 

a)  GUDEMAN e-t c& 1981 
b )  HAESE et WOODS 1979 
c) HlLLlER eA a l  1975 
d )  THOMSON et DALBY 1968 
e )  HAESE et WOODS 1979 ; DARD1 e.2 PYKSTRA 19&0 ; LEE eL SCHAEFER 1984. 

La signification des différents paramètres est définie dans le texte (équation 111-1). 
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très particulières des ions et des radicaux imposent des contraintes 

quant à la réalisation du spectromètre. C'est ainsi que leur forte 

réactivité exclut l'usage de guides d'onde métalliques pour la cellu- 

le d'absorption, ou même d'électrodes permettant d'appliquer une 

modulation par effet Stark : on utilise généralement une cellule à 

propagation libre, réalisée en pyrex, et une modulation de la fréquence 

de la source millimétrique. Par ailleurs, le taux de production des 

espèces instables n'est en général pas parfaitement stable dans le 

temps, ce qui rend difficile l'accumulation de données sur des périodes 

très longues. 

Mais le problème essentiel est bien souvent la nécessité d'une 

recherche "à l'aveuglette1' puisque, pour détecter une nouvelle espèce, 

il faut explorer une large game de fréquence sans avoir l'assurance 

que les conditions de production de la molécule sont optimisées. 

Le spectromètre ne doit donc pas seulement être très sensible, il faut 

également qu'il soit facilement accordable sur une gamme de fréquence 

assez large. La plupart du temps, cette exploration en fréquence doit 

être répétée de nombreuses fois, dans des conditions expérimentales 

variées, et l'automatisation du spectromètre permet alors de gagner 

un temps précieux sur des séries d'expériences souvent très longues. 

Avant de discuter des différentes techniques de production 

des ions et des radicaux, et de décrire les performances des spectro- 

mètres utilisés, il est bon de fixer certains ordres de grandeur, 

afin d'estimer le nombre minimum de molécules par cm3 détectahle en 

fonction des différents paramètres. Pour une transition de rotation 

d'une molécule linéaire ou symétrique, le coefficient d'absorption 

maximum a peut s'écrire de la façon suivante : 
O 

Dans cette expression, K est une constante, p. est l'élément de matri- 
~j 

ce du moment dipolaire associé à la transition de fréquence v et de 
O 

largeur à mi-hauteur Av, T la tempgrature de rotation et N le nombre de 

molécules dans le niveau inférieur de la transition (TOWNES et SCIUWLOW 

1975). 



Le minimum d'absorption détectable dépend de la sensibilité 

du spectromètre. Dans des conditions normales d'utilisation, la sensi- 

bilité de notre spectromètre a été estimée à environ IO-' cm-' à une 

fréquence voisine de 100 GHz. Cette sensibilité correspond à une durée 

d'intégration de quelques minutes, durSe qu'on ne peut guère dépasser 

lorsqu'il s'agit d'explorer plusieurs centaines de MHz par plages de 

quelques MHz. 

Le tableau 111-1 présente le nombre minimum de molécules par 

cm3 détectable dans quelques cas typiques correspondant à des espèces 

que nous avons observées. La température de rotation est ici voisine 

de la température des parois de la cellule, et la composition chimique 

des mélanges gazeux impose évidemment des limites liées à la conden- 

sation éventuelle des produits à trop basse température. Il est clair 

que la fréquence v de la transition joue un rôle très important, 
O 

puisque le coefficient d'absorption maximum est proportionnel au 

cube de la fréquence, et les résultats présentés dans le tableau 111-1 

encouragent à développer des spectromètres fonctionnant dans la gamme 

~ubmillimétri~ue. Cependant, ces résultats reposent sur l'hypothèse 

selon laquelle la sensibilité du spectromètre est la même à 400 GHz 

qu'à 100 GHz, ce qui n'est possible qu'en utilisant des sources submil- 

limétriques très performantes. 

III -A) L E  SPECTROMETRE 

L'étude des ions et des radicaux libres nous confronte à des 

problèmes spectroscopiques très variés, et il est souhaitable que le 

spectromètre couvre une gamme de fréquence aussi large que possible. 

La gamme submillimétrique est extrêmement précieuse pour deux raisons: 

tout d'abord, elle correspond au domaine de fréquence des premières 

transitions de rotation de molécules très légères. C'est le cas en 
+ 

particulier d'ions très simples, tels que H D (voir article no 12, 
+ 2 

page 211) et H O (voir article no 16, page 227) qui ne possèdent que 3 
quelques transitions dans la gamme de fréquence considérée. Ensuite, 

comme on l'a déjà vu, les coefficients d'absorption sont maximum dans 



ce domaine de fréquence, qui est donc favorable à la recherche de 
+ 

molécules très réactives, telles que DOC (voir article no 18, page 239), 
+ 

ou ayant un faible moment dipolaire électrique, comme HCNH (article 

no 17, page 233). Cependant, le domaine submillimétrique ne suffit pas 

toujours à fournir toutes les informations nécessaires pour caracté- 

riser une molécule. En particulier, la structure hyperfine ne peut 

être complètement résolue que pour les plus faibles valeurs de J, et 

des mesures dans le domaine millimétrique sont bien souvent indispen- 

sables. C'est ainsi qu'une analyse détaillée de la structure hyperfine 

de CN a pu être menée à bien à partir de spectres mesurés dans la 

game 100-220 GHz (articles no 11, page 203, et no 21, page 277). Dans 

le cas du radical CCD (article no 15, page 223), les premières transi- 

tions ont été recherchées dans la gamme submillimétrique, afin d'opti- 

miser les conditions de production du radical en bénéficiant de la 

meilleure sensibilité, puis des mesures ont été entreprises en plus 

basse fréquence afin de résoudre correctement la structure hyperfine. 

Enfin, le domaine des basses fréquences (f < 60 GHz) peut se révéler 

important dès qu'on s'intéresse à des molécules comportant des atomes 

lourds, tels que le soufre. C'est également la gamme la mieux adaptée 

à l'observation des transitions de dédoublement A de radicaux légers 

dans des états II. Cependant, les conditions de propagation imposent 

une limite inférieure à la gamme de fréquence utilisable. En effet, 

le tube de pyrex (4 50 mm) qui constitue la cellule d'absorption 

joue alors le rôle de guide d'onde diélectrique (COSTAIN 1957), et, 

aux basses fréquences, les pertes par atténuation deviennent prohibi- 

tives. Pratiquement, le spectromètre fonctionne de façon satisfaisante 

pour des fréquences supérieures à 40 GHz.  En particulier., nous avons 

pu mesurer des transitions de CS dans des états excités de vibration 

jusque v = 14 (article no 6, page 169), ainsi que de ses formes isoto- 

piques rares en abondance naturelle (article no 3, page 147). La bonne 

sensibilité du spectromètre dans cette gamme de fréquences nous a 

également permis d'observer pour la première fois au laboratoire des 

transitions de dédoublement A du radical CH, à des fréquences voisines 

de 45 GHz (article no 8, page 185). Cependant, le spectromètre n'est 

utilisé que marginalement dans ce domaine spectral, et il est optimisé 

pour fonctionner dans la gamme millimétrique et submillimétrique. 
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III-A-1) Fonctionnement dans la gamme millimétrique 

La mise au point d'un spectromètre performant exige que soient 

correctement résolus différents types de problèmes : 

- la production et la détection des ondes millimétriques ; 
- l'asservissement en phase et le pilotage de la source ; 
- l'acquisition et le traitement des signaux. 

On dispose au laboratoire d'une série de klystrons reflex qui permettent 

de couvrir la gamme 40-80 GHz. Les fréquences plus élevées sont obte- 

nues par génération d'harmoniques à l'aide de multiplicateurs commer- 

ciaux (Custom Microwave) équipés de diodes Schottky, qui nous sont 

fournies par le Département de Radioastronomie Millimétrique de 

1 'observatoire de Meudon. 

La détection s'effectue, pour les plus basses fréquences, avec 

des détecteurs commerciaux à cristaux mélangeurs montés en cartouche. 

Pour des fréquences supérieures à 100 GHz, on utilise un détecteur 

à InSb refroidi à l'hélium liquide (Advanced Kinetics type IRD 4) dont 

le fonctionnement a déjà été décrit en détail (IMOULOUDENE 1981) et 

dont la sensibilité est optimale dans la gamme 60-600 GHz. 

 asservissement en phase de la source est un problème désor- 

mais bien maîtrisé dans le laboratoire, et le dispositif utilisé est 

très classique. Suivant une pratique maintenant très courante 

(WINNEWISSER 1971, WINNEWISSER et WINNEWISSER 1974, WOODS et DIXON 

1974, END0 et al 1981, SCHAFER et WINNEWISSER 1983), le pilotage de 

la source, l'acquisition et le traitement des données sont complètement 

automatisés. Alors que cette automatisation est généralement effectuée 

à l'aide d'un microordinateur commercial (voir par exemple les réfé- 

rences ci-dessus), nous avons opté pour un système à microprocesseur 

dédié qui a été conçu par J.M. LAPAüW et réalisé dans nos ateliers. 

Une description complète de ce système, ainsi que du dispositif de 

stabilisation en phase, est donnée dans l'article no 20 (page 253) 

et la figure 111-1 présente un schéma synoptique du montage. 



III-A-2) Extension au domaine suhmillimétrique 

La génération d'harmoniques à l'aide de diodes Schottky montées 

dans des multiplicateurs cornerciaux donne des résultats très satis- 

faisants jusque 240 GHz, ce qui correspond à l'harmonique 3 compte-tenu 

des klystrons dont nous disposons. Pour des fréquences plus élevées, 

le rendement diminue sensiblement et la puissance émise devient très 

faible, ce qui entraine une fortebaisse de la sensibilité du Spectro- 

mètre. Ainsi, dans la gamme 300-400 GHz, cette sensibilité, estimée 

en observant des transitions de OCS et de ses différentes formes iso- 

topiques en abondance naturelle (IMOULOUBENE 1981), ne dépasse guère 

1 0 - ~  cm-'. Dans ces conditions, le gain obtenu grâce au facteur v 3  
O 

dans la relation (111-1) est largement compensé par la diminution de 

la sensibilité du spectromètre, et on a bien peu de chance d'observer 

des espèces très réactives, ou à faible moment dipolaire. 11 faut 

noter cependant que dans des cas favorables, tels que SO (voir arti- 

cle no 4, page 155) et CS (voir articie no 6, page 169), des transi- 

tions ont pu être observées à des fréquences comprises entre 520 et 

540 GHz. 

Pour maintenir dans le domaine submillimétrique la sensibilité 

obtenue en plus basse fréquence, il est donc indispensable de disposer 

d'une source suffisamment puissante. A cet effet, le Centre Commun de 

l'université de Lille a mis à notre disposition un carcinotron (TH4218D 

Thomson-CSF) qui délivre une puissance toujours supérieure à 10 mW dans 

la garane 330-406 GHz. Les avantages d'une telle source ne se limitent 

pas à la puissance délivrée, qu& permet de garder à 400 GHz la même 

sensibilité qu'à 100 GHz : cette source peut être aisément balayée en 

fréquence. Elle libère l'expérimentateur des problèmes délicats de 
1' contactage" des multiplicateurs et, couplée au détecteur à InSb, elle 

permet d'explorer rapidement de larges bandes de fréquence. 

Les transitions étant généralement très intenses entre 300 et 

400 GHz, on peut souvent se contenter d'observer les signaux après une 

simple,détection synchrone avec une faible constante de temps, ce qui 

permet un balayage en fréquence assez rapide. La stabilité en fréquence 

du carcinotron est en effet suffisante pour qu'on puisse l'utiliser 

en mode libre. Dans ce mode de fonctionnement, la mesure de fréquence 



s'effectue en observant sur l'oscilloscope, à la sortie d'un récepteur 

accordé à 30 MHz, le mélange entre le signal émis par le carcinotron 

et un harmonique de l'onde émise par un klystron stabilisé en phase. 

C'est dans ces conditions que nous avons pu observer les îons molécu- 
+ + 

laires H2D (article no 12, page 211) et HC02 (article no 13, Page 215)s 

ainsi que le radical CCD (article no 14, page 219). 

Si cette technique a l'avantage de permettre de repérer rapi- 

dement de grands signaux d'absorption, elle a cependant deux inconvé- 

nients : d'une part, la mesure de fréquence s'effectue "au vol", en 

superposant sur l'écran de l'oscilloscope le marqueur de fréquence et 

le sommet de la raie, et dans ces conditions, la précision sur la 

mesure de fréquence est beaucoup moins bonne que dans le domaine milli- 

métrique, où la mesure est effectuée par le dispositif à microproces- 

seur. D'autre part, la stabilité en fréquence du carcinotron n'est 

satisfaisante qu'à très court terme, et il est donc impossible de 

moyenner le signal dans le temps, ce qui est indispensable pour extraire 

de faibles signaux du bruit. Il s'est donc révélé rapidement nécessaire 

d'asservir en phase la fréquence du carcinotron, de façon à bénéficier 

dans la gamme submillimétrique de la haute sensibilité acquise dans 

la gamme millimétrique. Le dispositif de stabilisation en phase du 

carcinotron a été développé au laboratoire par P. ROSSEELS. La stabili- 

sation s'effectue en deux étapes, la fréquence du carcinotron étant 

verrouillée en phase sur l'harmonique d'un signal issu d'un klystron 

millimétrique, lui-même stabilisé en phase par le dispositif décrit 

précédemment. Une brève description de cet appareillage, ainsi qu'un 

schéma synoptique du montage sont présenté dans les articles no 16 

iPage 227) et no 19 (page 245). L'utilisation du dispositif de traite- 

ment du signal nous a alors permis d'observer de nouvelles espèces 
+ + 

très réactives telles que H O (article no 16, page 227) et DOC 
3 + 

(article no 18, page 239), ainsi que l'ion HCNH (article no 17, page 233) 

dont les transitions sont peu intenses car son moment dipolaire élec- 

trique est très faible (HAESE et WOODS 1979, DARDI et DYKSTRA 1980, 
+ + 

LEE et SCiiAEFER 1984). Les spectres des ions HCO et DC02 ont également 
2 

été mesurés, et leur analyse a permis d'en déduire des constantes molé- 

culaires précises (article no 19, page 245). 



I I I - B )  LES  TECHNIQUES DE PRODUCTION 

La chimie des espèces instables met en jeu des mécanismes 

encore mal connus et un grand nombre de techniques de formation peuvent 

être envisagées, au moins pour les radicaux libres. En effet, les ions 

moléculaires ne survivent que dans un plasma et, jusqu'à présent, 

n'ont été observés en spectroscopie classique qu'au sein de décharges 

électriques (si l'on exclut par l'appellation "spectroscopie classique" 

toutes les expériences effectuées sur des jets, qui n'ont pour l'ins- 

tant pas fourni de résultats spectaculaires dans le domaine millimé- 

trique (BROWN et al 1981, JOHNSON et al 1984). En ce qui concerne les 

radicaux, on dispose d'une grande variété de méthodes, le choix étant 

souvent lié à la durée de vie de l'espèce considérée (HIROTA 1985). 

On peut ainsi utiliser des réactions chimiques entre une molécule 

stable et un atome, telles que H+N02 pour produire OH (POYNTER et 

BEAUDET 1968), O+OCS ou CS2 pour produire SO (POWELL et LIDE 1964, 

AMANO et al 1967), ou F+CH4 pour produire CH (HOUGEN et al 1978). 

La pyrolyse (SAIT0 1969, KROTO et al 1972, 1974), la photolyse 

(DESTOMBES et MARLIERE 1973, PICKETT et BOYD 1978, KOLBE et LESKOVAR 

1985) se sont également révélées des méthodes très efficaces. Cepen- 

dant, la technique la plus répandue consiste à soumettre-un gaz ou un 

mélange gazeux à une décharge électrique. Tant que la durée de vie du 

radical recherché n'est pas trop courte, on peut se contenter de soumet- 

tre le gaz à une décharge électrique extérieure, et de le pomper rapide- 

ment à travers la cellule d'absorption. Cette méthode est cependant 

limitée à des radicaux relativement stables, tels que CS (MOCKLER et 

BIRD 1955, KEWLEY et al 1963), SO (WINNEWISSER et al 1964, TIEMANN 1974) 

ou NS (AMANO et al 1969). Mais des résultats concernant les radicaux 

très réactifs ne peuvent être obtenus qu'en créant ces radicaux au 

sein d'une décharge électrique dans la cellule d'absorption. Si l'on 

excepte le cas de réactions chimiques très exothermiques, telles que la 

réaction de l'hydrogène atomique avec l'ozone, qui produit OH dans des 

états de vibration très excités (COXON et al 1979), c'est également au 

sein de décharges électriques que se trouvent les conditions les plus 

favorables pour obtenir des températures de vibration élevées. Aussi 

nous limiterons-nous dans cet exposé à une description des différentes 



techniques de production des radicaux et ions au sein d'un plasma. 

Malgré le travail de pionnier de LOW et RAMBERG (1955) qui 

démontrèrent très tôt la faisabilité de ce type d'expériences en 

observant des transitions de OH au sein d'une décharge continue, on 

considéra pendant longtemps que .l'atténuation et le bruit liés à la 

présence de plasma dans la cellule d'absorption constituaient des 

obstacles expérimentaux trop importants pour qu'on puisse développer 

cette technique (WOODS 1983-a). Une étape décisive fut franchie par 

WOODS (1973) qui observa également des transitions de OH au sein d'une 

décharge luminescente, et entreprit une étude systématique, à la fois 

expérimentale et théorique, des conditions d'observation de transitions 

microondes au sein d'un plasma. 

, Les propriétés des décharges luminescentes sont connues depuis 

fort longtemps, et ont fait l'objet de nombreux travaux (VON ENGEL 

1965, BADAREU et POPESCU 1968). Leurs caractéristiques varient suivant 

la nature du gaz, la pression, les dimensions de la décharge, la 

nature, la taille des électrodes et leur séparation. 

La figure 111-2 présente l'allure générale d'une décharge 

continue dans un long tube cylindrique, pour des pressions de quelques 

dizaines à quelques centaines de mTorr. On constate que deux zones 

paraissent favorables à des expériences de spectroscopie millimétrique : 

- dans la colonne positive, le champ électrique est modéré et uniforme. 
Ce champ macroscopique reste suffisamment faible pour qu'aucun déca- 

lage ou élargissement des raies par effet Stark n'ait été observé 

jusqu'à présent. De même, aucun élargissement par effet Stark rapide 

dû aux champs coulombiens microscopiques des ions et électrons de la 

décharge n'a été mis en évidence (WOODS 1973 ; voir également l'article 

no 1, page 129). Le champ électrique macroscopique se manifeste par 

contre en décalant légèrement par effet Doppler les fréquences de 

transition des ions moléculaires. Ce phénomène permet d'ailleurs de 

distinguer sans ambiguité les raies d'ions moléculaires de celles pro- 

venant d'espèces neutres (GUDEMAN 1982, WOODS 1983) puisque, pour des 

ions moléculaires, en inversant le sens de propagation des ondes 

millimétriques, on observe un décalage en fréquence des raies par 

effet Doppler, alors que les fréquences des transitions des espèces 
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neutres restent inchangées. 

Cette propriété est à la base d'une technique de modulation très 

efficace, et spécifique des ions moléculaires (GUDEMAN et SAYKALLY 

1984), qui consiste à remplacer la tension continue appliquée entre 

les électrodes par une tension alternative. Cependant, cette tech- 

nique est réservée aux domaines de fréquence où l'interaction directe 

entre le rayonnement et le plasma est négligeable. C'est le cas pour 

l'infra-rouge et le visible (GUIIEMAN et al 1985). Par contre, cette 

méthode perd beaucoup de son intérêt dans le domaine millimétrique, 

où les figures d'onde stationnaire sont alors modulées au même titre 

que l'absorption moléculaire, donnant lieu à des signaux parasites 

plus grands que les signaux cherchés. D'autre part, dans ce domaine 

où l'élargissement des raies est principalement collisionnel, le 

décalage en fréquence par effet Doppler est faible devant la largeur 

de raie, et la modulation est peu efficace. 

Bien que la densité ionique y soit relativement faible, c'est dans 

la colonne positive que, dans les conditions normales, on obtient 

les densités de colonne les plus élevées, car elle occupe la majeure 

partie du tube à décharge ; 

- Dans la lumière négative, le champ électriqueest très faible, et 
l'effet Doppler est toujours négligeable (DE LUCIA et al 1983). De 

plus, la densité ionique est de 5 à 10 fois supérieure à celle de 

la colonne positive. Cependant, dans les conditions habituelles, la 

longueur occupée par la lumière négative est très faible (de l'ordre 

de quelques centimètres), et les avantages de la lumière négative 

ne pourront être exploités que dans des configurations spéciales 

permettant d'étendre sa longueur. 

III-B-1) Spectroscopie millimétrique au sein de la colonne positive 

C'est la colonne positive qui a été tout d'abord exploitée par 

WOODS et ses collaborateurs (WOODS 1973, 1983, SAYKALLY et WOODS 1981), 

et qui a permis la première détection au laboratoire d'un ion, CO', 

par spectroscopie millimétrique (DIXON et WOODS 1975). La technique, 

développée par dîfférents groupes, a rapidement permis d'observer 
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+ 
d'autres ions, tels que HCO (WOODS et al 1975, SASTRY et al 1981-a), 

N~H+ (SAYKALLY et al 1976-a, SASTRY et al 1981-TI) , HOC+ (GUDEMAN et 

WOODS 1982) et HCS' (GUDEMAN et al 1981). Cette région de la décharge 

électrique est également riche en radicaux libres et espèces métastables. 

C'est ainsi qu'on a pu y détecter HNC (SAYKALLY et al 1976-TI), CO a3n 

(SAYKALLY 1977), CN (DIXON et WODS 1977, SKATRUD et al 1983), CCH 

(SASTRY et al 1981-c, GOTTLIEB et al 1983-a), C3N et C4H (GOTTLIEB et 

al 1983-b) , C3H (GOTTLIEB et al 1985), 8-w-H (THADDEUS et al 1986). 
CC0 (YAMADA et al 1985), C30 (TANG et al 1985), ainsi que de très 

nombreux radicaux libres diatomiques tels que CF, CC1, SiF, SiCl, SiN, 

GeF, BC1, PC1, PF, Fe0 ou polyatomiques tels que DO2, HSO, ClSO, PH2, 

PF2, CF (HIROTA 1985 et références incluses). Enfin, la colonne 3 
positive se prête également à l'observation d'espèces dans des niveaux 

de vibration excités, neutres comme CN (SKATRUD et al 1983), HCN, HNC, 
+ 

HC3N, Si0 (SAYKALLY 1977) , ou chargées conme HCO (GUDEMAN 1982) . 
La figure 111-3 présente un schéma de la cellule d'absorption 

utilisée par WOODS (DIXON et WOODS 1975), ainsi que l'enregistrement 
+ 

"historique" de la transition de CO . Les différents dispositifs qui ont 
été développés par la suite dans divers groupes reposent sur les mêmes 

principes de base : la décharge est établie entre deux électrodes 

creuses, et elle est caractérisée par un courant relativement élevé 

(quelques centaines de mA) et une tension modérée (1 8 . 2  kV). Une circu- 

lation de fluide réfrigérant (le plus souvent de l'azote liquide ou de 

l'azote gazeux froid) permet de refroidir les parois de la cellule, 

lorsque la nature des gaz utilisés n'impose pas de contraintes liées à 

leur température de condensation. 

III-B-2) Spectroscopie millimétrique au sein d'une décharge radio- 

fréquence 

Bien que la colonne positive se soit révélée très favorable à 

l'observation d'espèces instables, la présence d'électrodes risque 

parfois de poser de sérieux problèmes, qu'il s 'agisse de 1' apparition 

d'étincelles liée à l'état de surface des électrodes, et qui perturbe 

le fonctionnement du spectromètre (WOODS 1973) ou simplement de corrosion 



lcd 



des électrodes en présence d'espèces chimiques particulièrement réac- 

tives. 

Nous avons développé au laboratoire un type de décharge qui nous 

libère de ces difficultés. Il s'agit d'une décharge radio-fréquence 

sans électrodes, excitée de l'extérieur de la cellule par la bobine 

d'un générateur radio-fréquence. Le dispositif utilisé a déjà été 

décrit en détail (IMOULOUDENE 1981), et ses caractéristiques princi- 

pales figurent dans les articles no 1 (page 129) et no 2 (page 137). 

La figure 111-4 présente un schéma général de la cellule d'absorption. 

Une version récente de l'oscillateur radio-fréquence nous permet mainte- 

nant de disposer d'une puissance maximum de 1 kW, et on estime 

qu'environ 50 % de la puissance est absorbée par le gaz, cette propor- 

tion dépendant de la nature du gaz. Ceci correspond à une puissance 

maximum de 0,25 w/cm3 dans le gaz, ce qui est très nettement supérieur 

aux valeurs accessibles dans la colonne ~ositive (P 2 0,04 w/cm3). Une 

telle densité de puissance n'est pas nécessaire pour une simple proto- 
4- 

nation, comme dans le cas de HCO (article no 2, page 137) , mais elle 
s'est révélée indispensable lorsque le mécanisme de formation est plus 

+ 
complexe, comme c'est le cas pour HCS (article no 10, page 199) ou 

pour exciter des niveaux de vibration élevés. 

- Nous avons pu estimer la densité électronique dans la décharge 

radio-fréquence en mesurant l'indice de réfraction du milieu ionisé, 

par l'intermédiaire du déphasage qu'induit la présence de plasma sur 

l'onde millimétrique. En effet, l'indice de réfraction du plasma s'écrit : 

(HEALD et WHARTON 1965, WOODS 1983-a) 

pour des fréquences v élevées. 
O 

Pour des plasmas faiblement ionisés tels que ceux qui nous 

intéressent, v est toujours très supérieur à la fréquence plasma 
O 

dé£ inîe par : 



et l'indice de réfraction prend la forme : 

Le déphasage A@ introduit par la traversée d'une longueur R de plasma 

d'indice moyen n, sur une onde de fréquence v s'écrit : 
0 y 

La densité électronique moyenne du plasma est donc reliée à A@ par : 

A@ vo 
soit : N = 1.183 106 - en unités S.I. 

e 
R 

Pour mesurer le déphasage A @ ,  on transforme la cellule d'absorption 

en un résonateur, en remplaçant les fenêtres de transmission par des 

miroirs plans et on mesure le décalage de la fréquence de résonance 

de la cavité lorsqu'on allume la décharge. Les déphasages mesurés 

conduisent à des densités électroniques moyennes de l'ordre de quel- 

ques 101° électrons par cm3, la densité électronique dépendant de 

la nature du gaz et de la puissance de la décharge. Ces résultats 

sont très voisins de ceux obtenus dans une colonne positive (SAYKALLY 

et WOODS 1 98 1 , WOODS 1 9 83-a) . 



Au cours des premiers essais, nous nous sommes rapidement 

rendu compte que la décharge radio-fréquence était extrêmement favo- 

rable 3 l'étude de molécules dans des états de vibration très excités. 

C'est ainsi que nous avons pu observer un grand nombre de molécules 

diatomiques dans des états de vibration trës élevés. Les résultats 

sont rassemblés dans le tableau 111-2 où figurent les ordres de 

grandeur de l'énergie de vibration du niveau vilirationnel le plus 

élevé qu'on ait observé et, à titre de comparaison de l'énergie de 

dissociation. 

Molécules diatomiques observées dans des états de vibration excités. 

+ 
On peut noter que les résultats obtenus sur CO constituent, avec les 

+ 
satellites de vibration de HCO mesurés par le groupe de WOODS (GUDEK4N 

1982, WOODS 1983-a), les seules observations de raies rotationnelles 

d'ions moléculaires dans des états de vibration excités. Nous avons 

Références 

Articles no 1 et 6 

Article no 6 

Article no 21 

Non publié 

Non publié 

Article no 20 

Articles no 5 et 7 

également observé des transitions de rotation de molécules polyatomiques 

CS 

S O 

CN 

NS 

OH 

CO 

CO+ 

telles que OCS, S02, S20, (SO) et HCN dans différents états de vibra- 
2 

tion correspondant à des énergies de l'ordre de 6000 cm-'. Notons 

Ev (cm-') 

23 500 

9 500 

18 500 

6 500 

15 O00 

66 O00 

9 500 

V 
max 

20 

8 

9 

5 

4 

40 

4 

enfin, à titre d'anecdote que, dans le cas de HCN, en remplaçant les 

E dissociation (cm-') 

59 O00 

43 O00 

43 O00 

39 O00 

35 O00 

90 O00 

43 O00 

fenêtres de transmission de la cellule d'absorption par des miroirs 

nous avons pu détecter une faible émission laser (p 2 1 mW). La tempé- 



rature de vibration, estimée à partir des rapports d'intensités de 

raies correspondant à des niveaux successifs de vibration, varie 

suivant les cas entre 2000 et 4000 K(T = 4200 K pour CS, 2600 K pour 
+ v 

SO, 2000 K pour CO ) ,  alors que dans une colonne positive, elle ne 

dépasse pas 2000 K (SAYKALLY 1977, WOODS 1983-a-b). 

La décharge radio-fréquence est également une technique très 

efficace de production de radicaux libres. L'un des meilleurs exemples 

est probablement la détection du radical CH qui, bien que connu au 

laboratoire par son spectre optique (HERZBERG et JOHNS 1969) et L.M.R. 

(EVENSON et al 1971, HOUGEN et al 1978, BROWN et al 1983), avait fait 

l'objet de nombreuses recherches infructueuses en spectroscopie micro- 

onde classique. En effet, seules les transitions entre niveaux hyperfins 

du doublet A fondamental (2T11,2, J = 1/2) avaient été détectées en 

radioastronomie (RYDBECK et al 1973, 1974, TURNER et ZUCKERMAN 1974). 

Nous avons pu observer le spectre de CH en effectuant une décharge 

radio-fréquence dans divers mélanges gazeux, et les résultats obtenus 

sont présentés dans l'article no 8, page 185. 

La chimie relativement complexe qui se développe au sein d'une 

décharge électrique permet parfois de choisir, pour la synthèse d'un 

radical, un précurseur favorable à l'étude des différents isotopomères 

de ce radical. Deux exemples sont significatifs de cette démarche : 

- Le radical CN a été observé dans une décharge continue dans un mélange 
de cyanogène et d'azote (DIXON et WOODS 1977) ou d'azote et de méthane 

(SKATRUD et al 1983). Nous avons utilisé un mélange de monoxyde de 

carbone, d'azote et d'hélium et, le monoxyde de carbone enrichi en 

13c étant disponible facilement et à un prix raisonnable, nous avons 

pu mesurer le spectre de 1 3 ~ ~  dans divers états de vibration. Les 

résultats en sont présentés dans les articles no 1 1  (page 203) et 

no 21 (page 277) ; 

- De même, le radical CCH a été observé soit dans un mélange d'acetylène 
et d'hélium (GOTTLIEB et al 1983-a), soit dans un mélange de monoxyde 

de carbone, de méthane et d'hélium (SASTRY et al 1981-c). En rempla- 

sant le méthane par du méthane deutéré, nous avons pu observer le 

spectre de CCD. Nous avons également détecté ce radical, mais en plus 



faible quantité, dans un mélange de monoxyde de carbone, deutérium 

et hélium. Les résultats sont présentés dans l'article no 14 (page 219). 

Enfin, il est apparu que des radicaux relativement complexes 

pouvaient survivre dans une décharge électrique. Très récemment, 

THADDEUS et ses collaborateurs (1986) ont pu observer au laboratoire .. 
des transitions du cyclopropenylidène H-CCC-H, au sein d'une décharge 

U 
dans un mélange d'acetylène et d'hélium. Nous avons poursuivi leur 

étude et abouti à une détermination complète des constantes molécu- 

laires, en utilisant une décharge radio-fréquence très faible dans 

l'allene C3H4. Les résultats sont présentés dans l'article no 22 

(page 285). Ce nouveau précurseur nous a permis d'augmenter le taux de 

production de C H de deux ordres de grandeur, si bien qu'il doit être 3 2 
possible de détecter les formes substituées en 13c en abondance natu- 

relle. 

III-B-3) Spectroscopie millimétrique au sein de la lumière négative 

Si la colonne ~ositîve et la décharge radio-fréquence donnent 

des résultats très satisfaisants pour la production de radicaux libres, 

la densité électronique y reste relativement faible, et constitue donc 

une limité sévère pour l'observation d'ions moléculaires. Cependant, 

la lumière négative, oh la densité électronique est beaucoup plus forte, 

a, dans une décharge normale, une extension beaucoup trop limitée pour 

être utilisable. Deux dispositifs permettant d'étendre la lumière néga- 

tive et de bénéficier ainsi des concentrations électroniques élevées qui 

peuvent y régner ont été développés. Il s'agit d'une part de la cathode 

creuse, utilisée depuis longtemps en spectroscopie optique, d'autre part, 

d'une décharge électrique où la lumière négative est confinée par un 

champ magnétique axial. 

L'effet de confinement des électrons primaires dans une cathode 

creuse peut s'expliquer qualitativement d'une manière assez simple. En 

effet, ces électrons sont accélérés dans l'espace sombre cathodique où 

règne un champ électrique intense (figure 111-2) et forment alors un 

faisceau perpendiculaire à la cathode. Ce faisceau, qui disparaît par 
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diffusion ambipolaire dans le cas d'une cathode plane, est au contraire 

focalisé dans le cas d'une cathode concave, ce qui entraine une augmen- 

tation de la densité ionique dans la lumière négative. La figure 111-5 

présente le dispositif mis au point par VAN DEN HEUVEL et DYMANUS (1982), 

et qui leur a permis d'observer, à des fréquences de l'ordre du THz, 
+ 

des transitions de rotation pure de HCO , CO', N~H+ (VAN DEN HEWEL et 
f 

DYMANUS 1982), puis OH (BEKOOY et al 1985). Un dispositif analogue a 
+ 

permis la détection de la transition 2 -2 de H2D , à 156 GHz (SAIT0 20 21 
et al 1985). 

L'autre technique consisteà appliquer à la lumière négative un 

champ magnétique axial. Sous l'action de ce champ, de l'ordre de quelques 

centaines de Gauss, les électrons primaires à haute énergie sont confinés 

le long de l'axe de la cellule et la diffusion ambipolaire est fortement 

limitée. Dans ces conditions, on bénéficie de deux facteurs favorables, 

l'augmentation du taux d'ionisation dans la lumière négative, et l'ex- 

tension de cette lumière négative à la majeure partie du tube à décharge. 

L'efficacité de cette technique a été démontrée par BOWMAN et al (1982) 
+ 

qui ont pu ainsi détecter l'ion NO , bien que son moment dipolaire élec- 
trique soit faible (JUNGEN et LEFEBVRE-BRION 1970, BILLINGSLEY 1973). 

Dans le dispositif utilisé, la longueur de la lumière négative peut 

atteindre lm75, pour un champ de confinement d'environ 150 Gauss. Le 

gain obtenu par rapport à la spectroscopie dans une colonne positive, 
+ + 

estimé en observant des ions déjà connus tels que HCO et N2H , est de 
1 à 2 ordres de grandeur (DE LUCIA et al 1983), et cette technique, 

reprise par différents groupes, s'est révélée extrêmement fructueuse 

puisquTelle a permis la détection, en quelques années, de transitions 

rotationnelles de nombreux ions moléculaires : HOC+ (BLAKE et al 1983) 

et DOC' (article no 18, page 239), plusieurs formes isotopiques de 

A ~ D+ (BOWMAN et al 1983) et K~D* (WARNER et al 1984-a) , R~D+ (article 
+ + 

no 12, page 2 1 1 ,  WARNER et al 1984-b) , HC02 et DC02 (articles na 13, 
+ 

page 215 et no 19, page 245), H30 (article no 16, page 227), SO' (WARNER 

et al 1985), et HcNH' (article no 17, page 233). 

Le dispositif développé au laboratoire est très similaire à 

celui mis au point par DE LUCLA et ses collaborateurs. La figure 111-6 

en présente le schéma de principe. La cellule est un tube de pyrex de 

1 m de longueur et 5 cm de diamètre interne. Une double enveloppe permet, 
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Figue 777.6 - Lumière négative étendue par confinement magnétique des électrons 



par circulation d'un fluide réfrigérant convenable, de refroidir la 

cellule jusqu'à la température de l'azote liquide. Les conditions 

typiques de fonctionnement de la décharge corresyondent à des tensions 

entre électrodes de l'ordre de 1,5 à 3,5 kV, pour des courants de 

décharge de quelques mA, et la figure 111-7 présente l'allure de la 

caractéristique courant-tension. Ce mode de fonctionnement, dit 
1' décharge luminescente anormale", est très différent de celui qu'on 

rencontre habituellement dans une colonne positive ("décharge lumines- 

cente normale"), où la tension est pratiquement indépendante du 

courant, qui est en général 10 à 100 fois plus intense que dans la 

décharge anormale (figure 111-3). Le champ magnétique axial de confi- 

nement est produit par un solénoïde coaxial à la cellule, de 85 cm de 

long, constitué de 5 couches de fil de cuivre émaillé, et refroidi 

par circulation d'azote liquide. 11 peut arteindre 400 Gauss. L'influ- 

ence du champ magnétique sur l'intensité des signaux observés est tout 

à fait déterminante, comme le montrent les enregistrements présentés 

sur la figure 111-8. 

La figure 111-9 met en évidence le double rôle du champ magné- 

tique de confinement. Les résultats qu'elle présente ont été obtenus 

de la façon suivante : un champ magnétique transversal local, appliqué 

à l'aide d'un aimant permanent, perturbe le mouvement des électrons 

confinés dans la lumière négative. Dans la zone d'application de ce 

champ, la lumière négative prend fin, et le reste de la cellule est 

occupé par la colonne positive. Pour un champ magnétique de confinement 

donné, on peut donc, en déplaçant l'aimant le long de la cellule, faire 

varier la longueur de la lumière négative. Les courbes a et b de la 

figure 111-9 montrent que le signal observé est proportionnel 2 la 

longueur de la lumière négative. Mais elles montrent également que, à 

longueur donnée, le signal, et donc la densité de colonne des ions 

moléculaires dépend fortement du champ magnétique de confinement. Ces 

résultats confirment les observations de DE LUCIA et al (1983) selon 

lesquelles les avantages de ce dispositif consistent non seulement en 

une extension de la lumière négative, mais aussi en une augmentation 

de la densité des électrons responsables de l'ionisation. 

Bien que la technique du confinement magnétique ait été parti- 

culièrement fructueuse, elle comporte un certain nombre de limitations. 
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N~H' : Transition J = 3 +- 4 ; f = 372672 MHz 

P(Nî) = 5 1oe3 mTorr ; P(H2) 1 0 - ~  mTorr ; P(Ar) = 4 mTorr 

Conditions de décharge : V = 1,4 kV ; 1 = 12 mA 

Constante de temps de la détection synchrone : T = 30 ms 

Champ magnétique : a) B = O G ; b) B = 40 G ; c) B = 160 G ; d) B = 350 G 

Calibre de la détection synchrone : a) 10 mV ; b) 30 mV ; c) 100 mV 

d) 100 mV 

Figrne 111.8 - Influence du champ magnétique de confinement 
sur le signal observé 



+ 
Transition : J = 1 -t 2 de DCO (f - 144 GHz) 

Pression totale : 10 mTorr 

Composition du mélange : D2 : CO : Ar = 1 : 1 : 200 

Tension aux bornes de la décharge : 1550 V 

Champ magnétique : a) B = 340 G 

f igwre 111.9 - Intensité du signal en fonction de la longueur de la 
lumière négative 



+ 
On peut remarquer en effet que, mis à part NO (BOWMAN et al 1982) et 

+ 
SO (WARNER et al 1985), la plupart des ions observés sont des formes 

protonées de molécules stables. Encore faut-il signaler que, dans le 
+ 

cas de SO , on observe cet ion indifféremment dans la colonne positive 
+ 

et dans la lumière négative (WOODS 1985). De même, l'ion HCS , que nous 
avons pu observer facilement dans la décharge radio-fréquence à forte 

puissance (article no 10, page 199), n'a été que très difficilement 

détecté dans la lumière négative. L'ensemble de ces résultats s'explique 

probablement en remarquant que la densité de puissance dans la lumière 

négative est très faible (p = 8 m~/cm~), alors qu'une densité de puis- 
sance relativement élevée semble nécessaire pour initier des réactions 

plus complexes qu'une simple protonation. 

La présence d'un champ magnétique de confinement constitue un 

autre inconvénient du dispositif étudié, puisqu'il limite son utili- 

sation aux seuls ions diamagnétiques. C'est le cas évidemment de toutes 
+ 

les formes protonées de molécules à couches fermées, mais aussi de NO 
+ 

dont l'état fondamental est 'z. L'état fondamental de SO est un état 

2TI, correspondant à un cas (a) de Hund presque pur.  effet Zeeman sur 
les niveaux 2TI est donc presque nul, et les transitions observées 

112 
(J = 112 + 312, 312 -+ 5/2 et 912 -+ 1112 dans 211112) ne sont donc pas 

affectées par le champ magnétique. 

Si on s'intéresse à un ion paramagnétique, il est encore possi- 

ble d'observer des transitions puisque le champ magnétique créé par le 

solenoide est relativement homogène, et que les composantes Zeeman ne 

sont do.nc pas trop élargies. Cependant, l'intensité totale de la raie 

en champ nul est alors partagée entre les différentes composantes Zeeman, 

ce qui détériore la limite inférieure de détection du spectromètre. 

D'autre part, le champ magnétique n'étant pas connu avec précision, 

la détermination de la fréquence d'absorption en champ magnétique nul 

est parfois difficile. Les états 2C constituent cependant un cas favo- 

rable, car, pour les transitions du type J = N + 1/2 -+ J + 1 = N + 312 ; 

M = +J -+ M' = f-(J+l), on constate que les deux niveaux connectés par 

transition sont affectés de la même façon par l'effet Zeeman, et que 

la fréquence de cette transition est donc insensible au champ magnétique. 

La figure III-10 présente à titre d'exemple l'enregistrement des transi- 
+ 

tiens N = 2 -t 3 ; J = 512 -+ 7/2 de CO , au voisinage de 354 GHz. 



Pression totale : 5 mTorr (CO : Ar = 1  : 100) 

Caractéristiques de la décharge : V = 1 , 6  kV ; 1 = 4 mA 

Champ magnétique : B - 200 G 

Les flèches indiquent les différentes composantes Zeeman observées. 

La raie à la fréquence en champ nul correspond aux transitions : 

N = 2 + 3 ;  J = 5 / 2 + 7 / 2 ;  M = I 5 / 2 + +  712 

+ Figue  111.10 - Transitions N = 2 + 3 de CO en présence d'un champ 
magnétique de confinement 



On constate qu'un signal relativement intense subsiste à la fréquence 

en champ nul, et qu'un certain nombre de raies satellites, dont la 

fréquence dépend du champ magnétique, apparaissent. L'identification 

complète de ces composantes n'a pas été entreprise, puisqu'il s'agis- 

sait ici simplement d'illustrer la possibilité d'observer un signal 

à la fréquence en champ nul. Il faut signaler en outre que, pour des 

valeurs du champ magnétique aussi élevées, les niveaux J = N k 112  (à 

l'exception des niveaux J = N + 1 1 2 ,  M = 'J) sont mélangés et que 

les composantes Zeeman observées ne peuvent plus être attribuées exclu- 

sivement à la transition J = 5 1 2  + 7 1 2 .  

Bien que cet exemple montre la possibilité, dans des cas favo- 

rables, d'observer des ions à couches ouvertes avec ce dispositif, 

il est clair que la cathode creuse est probablement beaucoup mieux 

adaptée à l'observation de ce type d'ion dans la lumière négative. 
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C O N C L U S I O N  





Dans ce travail, nous avons présenté un certain nombre de 

résultats concernant l'étude expérimentale, théorique et observation- 

nelle d'ions moléculaires et de radicaux libres. 

 étude expérimentale n'a été possible qu'en mettant au point 

à la fois un spectromètre très sensible, automatisé, et fonctionnant 

sur une très large gamme de fréquence, et des techniques de production 

spécifiques des espèces recherchées. La spectroscopie au sein d'un 

plasma radio-fréquence nous a permis d'observer des radicaux libres à 

très courte durée de vie, tels que CN, CCD, et surtout CH, dont le 

spectre microonde avait fait l'objet de nombreuses recherches infruc- 
+ + + 

tueuses, ainsi que quelques ions moléculaires (CO , HCO , HCS ). Un 
des apports les plus spectaculaires de cette technique est probablement 

l'observation de spectres de rotation dans des niveaux de vibration 

très excités. Les résultats les plus significatifs concernant les ions 

moléculaires ont été obtenus au prix de deux modifications importantes : 

d'une part, la densité électronique dans la décharge électrique a été 

augmentée considérablement en remplaçant le plasma radio-fréquence par 

la lumière négative d'une décharge luminescente, étendue à tout le 

volume du tube à décharge par application d'un champ magnétique axial 

de confinement. D'autre part, l'utilisation d'une source puissante 

(carcinotron) dans le domaine sub'millimétrique a permis de conserver 

dans cette gamme de fréquence la bonne sensibilité dont nous disposions 

dans la gamme millimétrique, et de bénéficier ainsi complètement de 

l'augmentation de l'intensité des transitions avec leur fréquence. 

L'interprétation des spectres observés a été effectuée en 

utilisant un hamiltonien effectif dont la forme générale est maintenant 

bien établie. Nous avons été amenés à examiner de façon plus précise 

un certain nombre de situations, telles que le cas des hydrures légers 

(CH x2n), où les effets de distorsion centrifuge sont particulièrement 
importants, ou celui des radicaux libres porteurs de plusieurs spins 

1 3  1 4  nucléaires ( C N x22), pour lesquels la structure magnétique hyper- 

fine perturbe profondément la structure fine. En analysant conjointe- 

ment les spectres de diverses formes isotopiques d'une même molécule 



dans différents états de vibration, nous avons pu déterminer la dépen- 

dance vibrationnelle des paramètres moléculaires, leur variation en 

fonction de la masse moléculaire, et mettre en évidence des termes 

correctifs à l'approximation de Born-Oppenheimer. Un tel travail a été 

effectué sur une molécule à couche fermée (CS), puis il a été étendu 
+ 

à des molécules à couches ouvertes (SO, CN, CO ). Enfin, pour des 
+ + 

molécules polyatomiques (HCO , HOC ) ,  la structure moléculaire à 

l'équilibre a été estimée à partir de données concernant uniquement 

l'état fondamental de vibration, par la méthode "de substitution". 

Le rôle privilégié des ions et des radicaux libres dans la 

chimie des nuages moléculaires étant maintenant bien établi, il est 

clair que nos résultats se situent pour une bonne partie à l'interface 

entre physique et astrophysique. L'étude au laboratoire de radicaux 

isotopiquement substitués, 1 3 ~ ~  et CCD a conduit à leur détection dans 

le milieu interstellaire, et a mené à la détermination des rapports 

isotopiques ' 3 ~ /  "C et D/H pour ces molécules, dans différentes sources 

galactiques. La détermination de ces rapports isotopiques est un élé- 

ment important pour la compréhension des processus de fractionnement 

isotopique et des mécanismes de formation de ces molécules. Les ions 
+ + + 

H2D , H O et HCNH que nous avons mis en évidence au laboratoire 3 
jouent un rôle essentiel dans les modèles actuels de chimie interstel- 

+ 
laire. Si HCNH a été observé récemment, un important travail observa- 

+ + 
tionnel reste à faire pour H D et H O dont les seules transitions 2 3 
observables sont malheureusement proches d'une raie de la vapeur d'eau 

atmosphérique. 

Bien que le milieu interstellaire ait été pendant un temps le 

seul laboratoire où on puisse synthétiser certaines molécules (ce fut 
+ + 

longtemps le cas pour HCO , HCOZ, et c'est encore vrai pour Sic2, HCgN 
et HC N par exemple), la situation évolue cependant dans une direction 11 
favorable aux laboratoires terrestres, et les efforts conjugués des 

théoriciens et des spectroscopistes, de l'infra-rouge au domaine 

millimétrique, leur permettent maintenant de devancer l'observation 

radioastronomique, au moins dans certains cas. De tels résultats ne 

peuvent qu'être obtenus qu'au prix d'un couplage très étroit entre les 

différentes techniques, et c'est cette nécessité qui a poussé notre 

laboratoire à s'équiper d'un spectromètre à diodes laser qui sera 



opérationnel très prochainement, Le ch~ix des espèces à rechercher 

restera tributaire .des calculs ab-initio, mais parmi les molécules 

les plus intéressantes, on peut signaler les formes protonées de 
+ + 

molécules abondantes dans le milieu interstellaire (H2COH , HS02, 
+ + 

HOCS , C2K3 , . . .), les isomères d'espèces déjà détectées (CCNC, 
HCCNC, ...), et les ions moléculaires dont on pense qu'ils jouent 
un rôle important (ou leurs formes deutérées, s'ils ne sont pas 

+ + + 
polaires), tels que CH3, CH5, c~H;, C3H3 

Enfin, de nouveaux objets suscitent un intérêt très vif de 

la part des spectroscopistes : c'est ainsi que les premiers résultats 

concernant les ions négatifs viennent d'être publiés, qu'il s'agisse 

de calculs ab -initia sophistiqués (LEE et SCHAEFER 1985), ou de 

spectres infra-rouge (OWRUTSKY et al 1985, LIU et OKA 1986). Les résul- 

tats expérimentaux concernent OH- ( ~ ' 2 )  dont le spectre de rotation - 
pure tombe dans l'infra-rouge lointain, mais des ions tels que CN ou 

NH- sont susceptibles d'être détectés en spectroscopie millimétrique 2 
et submillimétrique, d'autant que leurs structures et leurs moments 

dipolaires sont maintenant calculés avec une bonne précision 

(BOTSCHWINA 1986). L'étude des ions doublement chargés commence elle 

aussi à se développer, et des résultats expérimentaux ont été récem- 
2+ ment obtenus sur le spectre ultra-violet de N (COSSART et al 1985, 
2 

COSSART et LAUNAY 1985). Bien que peu d'ions multichargés possèdent 
2 + des états liés, il existe quelques cas favorables, dont CO est un 

bon exemple. Avant d'entreprendre une recherche expérimentale dans 

le domaine infra-rouge ou millimétrique, une étude théorique s'impose, 

et le calcul du moment dipolaire, auquel s'intéressent les théoriciens 

(PAUZAT 1986) devrait fournir des éléments importants pour estimer la 

faisabilité de l'expérience. Bien que ces nouveaux types d'ions n'appa- 

raissent pas explicitement dans les modèles de chimie interstellaire, 

rien ne permet d'affirmer qu'ils n'y jouent aucun rôle, et les astro- 

physiciens ne peuvent pas s'en désintéresser a priori (SARRE 1980, LEACH 1985). 

Une autre espèce de molécules fait actuellement l'objet d'acti- 

ves recherches multidisciplinaires : il s'agit des molécules aromatiques 

polycycliques (M.A.P.). Ces molécules ont été invoquées il y a quelque 

temps pour expliquer l'émission d'intenses bandes infra-rouges Far les 

régions diffuses, et on a également émis l'idée qu'elles pourraient être 



à l'origine des bandes diffuses non identifiées dans le domaine optique 

(LEGER et PUGET 1984, ALLAMANDOLA 1985). Ces molécules, relativement 

lourdes comme le coronène C H résultent probablement du clivage 24 12' 
du graphite lors d'une collision entre grains (bien qu'une formation 

par condensation de chaines acétyléniques ne soit pas exclue). Elles 

sont la forme la plus stable de petits agrégats de carbone (30-100 atomes) 

dans le milieu hydroggné et soumis au rayonnement ultra-violet carac- 

téristique des régions diffuses, mais il est probable qu'elles existent 

également en quantité significative au sein des nuages moléculaires 

(OMONT 1986). Ces molécules peuvent être portées à haute température 

sans être détruites, soit par absorption d'un photon W, soit par suite 

d'une réaction exothermique avec un ion, et elles se refroidissent soit 

par émission infra-rouge (à l'origine de leur détection), soit par 

évaporation des atomes périphériques, créant ainsi des sites radica- 

laires favorables à la fixation des groupements les plus abondants dans 

le milieu interstellaire (CHJ, CH, OH, ...). Compte-tenu des caractéris- 
tiques très variées du milieu interstellaire, les M.A.P. apparaîtront 

donc probablement sous des formes diverses, neutres, radicalaires ou 

ionisées, ou encore contenant des hétéro-atomes (0, N) ou des radicaux. 

La recherche d'une signature spectroscopique caractéristique des M.A.P. 

est évidemment indispensable à leur identification, et une étude à 

moyenne résolution à l'aide d'un spectromètre IR embarqué (projet AROME) 

devrait fournir des données intéressantes, à condition que soient 

obtenus au laboratoire les résultats expérimentaux indispensables à 

l'interprétation des observations. Bien qu'a priori, la spectroscopie 

millimétrique et la radioastronomie paraissent moins bien adaptées que 

l'infra-rouge à l'étude de telles molécules, ces techniques pourraient 

probablement être mises à profit pour l'identification des formes radi- 

calaires ou ionisées, ou des hydrocarbures simples, éventuellement 

cycliques, qui doivent résulter de la destruction des molécules aro- 

matiques polycycliques. 
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A r t i c l e  no 1 

"Spectroscopie microonde dans un plasma radio-fréquence : Eta ts  de v i b r a t i o n  

t r è s  exc i tés  de CS ( v  G 14)"  

Paru dans : Chemical Physics L e t t e r s  (67, - 178, 1979). 

Résumé : 

On d é c r i t  un spectromètre microonde dans leque l  l e s  espëces i ns tab les  

sont  observées au se in  d 'un  plasma e x c i t é  par  une décharge radio-fréquence. 

On a mesuré l a  t r a n s i t i o n  3 = O -t 1 de CS dans un grand nombre d ' é t a t s  de 

v i b r a t i o n  e t  pour d i f f é r e n t e s  s u b s t i t u t i o n s  isotopiques observées en abon- 

dance n a t u r e l l e  : 12c3's ( v  4 14), 1 2 ~ 3 4 ~  (Y < 5 )  e t  13c3's ( v  < 3) .  De 

nouveaux c o e f f i c i e n t s  de Dunham o n t  a i n s i  pu ê t r e  déterminés. 
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MICROWAVE SPECTROSCOPY IN .A8  RF PLASMA: 
HIGHLY EXCITEZ) VIBRXTIONAL STATES OF CS (u < 14) 

R. BUSTREEL, C, DESliJYNCK-MARLIERE, J.L. DESTOMBES and G. JOURNEL 
Labornroire de Spectroscopie Hertzienne, Université de Lille I. 
59633- Villeneuve d'Ascq Cedex, France 

Received 30 July 1979 

A rnicrowave specrrometer is described where excited species are observed inside a plasma excired by ;in ri discharge. 
The J = O - 1 tnnsirion of CS is measured over wide range of vibntionai states for diffrrent isotopic substirutions in nat- 
urai abundance: "C 3 2 ~  (v  < Id), 1 2 c  3 4 ~  (V < 5). and 13c 3 2 ~  (U < 3). Some new Dunham coefficients are derermined. 

1. Introduction 

Microwave spectroscopy, because of its hi& resolu- 
tion, is a straightforward method ro obtain an accurate 
determination of the molecuiar parameten. However, 
this technique is generaily limited to ground or low- 
lying vibrational states, the main problem being to 
find an excitation process efficient enough to popu- 
late significantly the highiy excited levels. 

Several excitation methods can be used: laser exci- 
tation [1,2], energy transfer from active nitrogen [3, 
41, high temperature spectroscopy [5,6], exothermic 
chemical reaction [7]. In another way, the pioneering 
work of Woods and CO-workers (81 ha demonstrated 
the possibility of observing the microwave spectrum 
of unstable andlor excited species inside a dc dis- 
charge. De Lucia and Helrninger 191 have appiied this 
technique to the study of HCN vibrational states at 
millimeter waveiengths. Using the sarne type of dis- 
charge, Todd and Olson [l O] have observed the (0-1 ), 
(1-2), (2-3) and ( 3 3 )  vibration-rotation bands of 
CS with a tunable diode laser spectrometer. 

As CS is an unstable molecule with relatively long 
lifetime, its microwave spectrum is known for a long 
t h e .  Mockler and Bird. [ I l  1, and later Kewley,et al. 
[12] investigated the v = O  and v = 1 vibrationai states 
with a conventional spectrometer, where CS was 
created outside the absorption cell, and then pumped 
through it. With this device, excited vibrationai states 

could not be observed, because of fast vibrational re- 
laxation before observation. 

We report here measurements of the J = O + 1 line 
of CS produced and observed inside an rf CS2 plasma. 
This new type of discharge ailows us ta  observe highly 
excited vibrational states, corresponding to energies 
up ro about 17000 cme1. 

The main part of the apparatus is the absorption 
celi and the rf excitation, which are enclosed in a 
shielding box in order to avoid radio frequency inter- 
ferences (fig, 1). The absorption cell is a Pyrex tube 
(L = 100 cm, i.d. - 5.5 cm) with two PTFE windows. 
Cas inlet and pumping port are located at each end of 
the celi; connections to the gas handiing and to the 
pump are made with metai cylinders attached to the 
shielding box, in order to prevent propagation of the 
phsma outside this box. 

The discharge is excited by a Hartley seif-osciiiator, 
with parailei dc bias for the plate, which gives a good 
irnpedance matching even when large changes in pres- 
sure and discharge conditions occur. In this set up, 
the osciilator coi1 is at dc ground, then no static elec- 
tnc field is applied to the gas. The oscillator frequency 
v,- has been chosen near 50 MHz becausc the radio 
frequency shielding is easier for relatively high frequen- 
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pas inlet Optimum coupling is obtained by adjusting ihe dis- 
tance d between the celi and the coil. 

The electronic parts of the spectrorneter (rnicio- 

O wave source with phase-iock and source modulation, 
Oetection chain) are of conventionai design and have 

P L A S M A  > been descriiied elsewhere [i4]. Residua! short-term 
instabiiities in the discharge lead to base-iine fluctua- 

l - 
t-0 tions and make it impossible to use a lock-in detec- 

i ,,,.,.,.--.--.- -.-. J tion with large time constant. Then the rnicrowave 
source frequency is swept at 5 Hz rate, and we use 

F i  1. Schemauc diagnrn of the absorption ceL 1, PïFE win- 
dow; 2, O ring; 3, shielding box; 4, rf oscillator; 5,  to pressure 
guge; 6, microwave hornt 

cies. Moreover, the cunently used 27 MHz frequency 
cannot be chosen here, as too near to the intemediate 
frequency of the phase-lock systems. 

More fundamental is the problem of molecular be- 
haviour in an rf field. When a molecuie with a quadrat- 
ic Stark effecr is subrnitted to a rapidly varying field, 
weii.known effects appear 1131 : 
- A shift of the line given by Au = b S / 2 ,  where AuS 
is the Stark shift corresponding to a static field of 
sarne intensity as the rf field. 
- Side band at 7nvo (vo is the unpertur~ed rnicrowave 
frequency) with relative intensity given by J: (AvS/ 
@dl)' 

Then, we have to choose the frequency and the 
power to make these features negligible. 

In our experimental conditions, we have rneasured 
the CS u = 0, J = O -. 1 transition frequency for differ- 
ent values of the rf power (frorn 5 W up to 30 W), i.e. 
for different values of AuS. 30 significant shift has 
been obsemed (Lw < 10 kHz) and then no detectable 
side bands are expected. This is consistent with a rough 
estimation of the rf electric field we can deduce frorn 
the power absorbed in the gas. . 

Another important point is the coupling between 
the osciliator and the plasma. Severd designs have 

# 

been checked: 
- With a coil around the celi, the coupling is efficient, 
but strong relaxation oscillations appear in the rf emis- 
sion and lead to large interferences. 
- Externai electrodes give an unstable discharge at 
low rf power. 

The best way we have found is to excite the gas 
with a coil arranged near the c:B, cs shcwn in fig. 1. 

lock-in detection with a very short tirne constant (r < 
1 ms) followed by multichannei averaging. Xeverthe- 
less, in a CS2 discharge, large soiid deposit appears, 
and the pressure in the ceii depends strongly on the 
rf power, which leads to an increase of base line fluc- 
tuations. In these conditions, integation times are sen- 
eraiiy W t e d  to a few minutes, even with the tech- 
niques described above. 

The discharge is ignited in a permanent flow of C& 
at about 80 mTorr. Then, the well-known dark depos- 
it [11,15] appears on the walis, and the pressure de- 
creases. The rf power is tuned to obtain a total pres- 
sure of about 10 mTorr, corresponding to an rf power 
absorbed in the gas of about 10-20 W. A detaiied 
study of the best experirnentai conditions shows that 
the optimum r f  power increases with the v value of 
the date of interest. 

Besides, observation of the very strong v = O and 
v = 1 lines leads to an estimation of the CS concentra- 
tion, by comparison between the observed absorption 
and the calculated absolute intensity [13] : the I (v= 1 )l 
I (viO) iine intensity ratio is 4%, and, other excited 
state populations being much weaker, we can estimate 
that about 95% of the molecules is in the v = O state. 
Assurning rotationai equiiibriurn at 300 K, we fmd a 
rather hi& concentration of 30%. 

The line intensity evolution for the different v val- 
ues cannot be described by a unique vibrationai temper- 
ature. Nevertheless, for v à 4, I(v)/I (u + 1) a 1.5 is 
nearly constant and corresponds to an excitation tern- 
perature of 4200 (1300) K. 

The method Çescribed here aliowed us to measure 
t h e J = O + l  l ineuptov=14for  ~ * c ~ ~ s , v = ~  for 
I ~ c  3 4 ~  and v = 3 for 1 3 ~  3 2 ~ .  Tl,, ineasiired frequen- 



Voiume b7, number 1 CHEYICAL PHYSICS LETTERS 1 Yovember 1979 

Table 1 cies are presented in table 1. Fig. 7 gves a typicd 
Measured and cdculated frequencies in MHz. Reduced stm- recording of the v = 10, J = O -. 1 line of 1 2 c  j25 
dard drviation: O ( ' ~ C ~ ~ S )  = 0.991; o ( " c ~ ~ s )  = 0.690. 
Keduced vdue: ~ ( I : c ~ z s )  = -7 X = (Eu " 17700 cm-'). 

u fm -fc fm-fc 4. Mo1ecul;lr constants 

1 z ~ 3 2 ~  O 48990.973(15) 0.981 -0.008 
1 48635.977(15) 0.983 -0.006 The general expression for the energy leveis of a 
2 48280.887(15) 0.876 0.011 l S diatomic molecule is [16] : 

F i i  Z "C "S. v = 10, J = O - 1 transition. (a) Base line with- 
out discharge. (b) Experirnentai conditions: initial CS2 pres- 
sure 80 mTorr; pressure in the discharge 10 mTorr (sea text); 
Iock-in time constant 1 ms; average duration 2 min. 

For the J =  O -* 1 transition, the frequency cm De 
written, to a good approximation, as: 

The line frequencies have been anaiyzed by a least- 
square fitting to this expression. The caiculated fre- 
quencies are given in table 1, and the molecular con- 
stants in table 2. 

From eq. (3, it appears clearly that only linear 
combinations (Yil + 2Yi2) can be detennined in this 
procedure. Nevertheless, considerations on the orders 
of magnitude of the different paramete:s make it pos- 
sible to negiect some of them: YI', isestirnated in ref. 
[IO] (Yl2 5* -3 X 1 0 - ~  MHz) and u n  be negiected, 
as much smder than the accuracy on YL1 deterrnina- 
tion (see table 2); in the same way, b2 and Y32 have 
been assumed negiigible, which is reasonable in view 
of results obtained on CO 2171. Due to the accuracy 
on the rotationai constant YO1 = Be, the same treat- 
ment cannot be appiied to YO2. Then YO2 has been 
fured to :he value determined by Todd and Olson 
[1 O] from nurnerous IR and mic- A~wave  measure- 
ments. The uncertainty they give on YO2 has no ef- , 
fect on YO1 determination. 

Thus, for 1 2 c  3 2 ~  and 1 2 ~  3 4 ~ ,  the parameters de- 
termined in this work can be considered as the values 
of YO1, Yl l ,  Y21 and Y3i. YO1 and Yll are in very 
good agreement with those of Todd and Olson [IO], 
and the determination is increased by about one or- 
der of magnitude. The anaiysis of the results for high- 
er order coefficients shows a large improvement pro- 
vided by both hi& resolution of microwave spectros- 
copy and higtily excited vibrational state study. In ref. 
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Table 2 
Dunham coefficients for different isotopic substitutions. Values in parentheses denore rwo standard deviations; values in brackets 
have been cdcukted from "c3's values with isotopic reiarion (3); light veiocity: 299792458 m s'' 

12c 32s 12c 34s 13c 32s 

MHz cm" MHz cm" MHz cm-' 

[IO], Y21 is not determined ivithin two standard er- 
ron, and no attempt has been niade to determine Yjl. 
h Our work, these constants are weU determined for 
1 2 c  32s-  where high u-value levels have been investi- 
gated; o d y  Yz1 is determined for 1 2 ~  3 4 ~  where the 
transition measurements have been lirnited to v = 5. 

Moreover, we point out (see table 2) that ai i  the 
determined values agree fairly weU with the values cai- 
cuiated from the first-order isotopic relation 1161 : 

y; = (J4'*y/2 + iyij (3) 

In the case of 1 3 c  3 2 ~ ,  only two constants can be 
frtted, due to the lirnited number of data. ïhen Yz1 
and Yjl have been fixed to the calculated values 
using relation (3). The degree of freedom being only 
two, the results are not very signif~cant, and cannot 
be validly discussed for the moment. 

5. Conciusion 

The results reported here point out the advantages 
of the method we have used: rf excitation appean to 
be wry efficient to popuiate hiMy excited states, 
whereas high temperature spectroscopy is limited up 
to now to lower energes (3300 cm-l in ref. [6]). 
Contrary to laser excitation and energy transfer from 

active nitrogen, this method is not selective and can 
be used for a number of molecules: in the course of 
prehinary experiments, we have observed rnicrowave 
lines of OH, SO, S 0 2 ,  OCS in vibrationally excited 
states. The only condition is of course that a sufficient 
proportion of molecules s u ~ v e  in the discharge. 

For the time being, it is impossible to know if the 
vibrational excitation efficiency is reiated to the rf 
discharge itself. As vibrational excitations have also 
been observed in a dc discharge [9,18], we plan to 
compare these two types of discharge in the sarne ex- 
perimentai conditions. 

From a spectroscopic point of view, Our results 
have led to a good determination of some new Dunham 
coefficients. Determination of other coefficients, such 
as YO2, Y12 and Yz2, needs other rneasurements on 
higher I-value transitions. Moreover, it would be in- 
teresting to study the u-dependence of 12c 3 3 ~  fiuclear 
quacirupolar structure, which seems possible in view 
of expenmental accuracy and sensitivity. These works 
are presently in progress. 

We wish to thank Professor R.C. Woods for many 
stimulating discussions. 
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Article n o  2 

'Effets de distorsion centrifuge sur HCO' d'après son spectre m i  11 imétrique" . 

Paru dans : Mol ecul ar Physi cs (43, 1043, 1981). - 

Résumé : 

On a observé de nouvelles raies de rotation de l ' ion formyle HCO' au 
sein d'une décharge R.F. dans des mélanges Hz-CO.  Des transitions de 

12 16 + 12 18 + 12 18 + H ~ ~ c ~ ~ ~ + ,  D C O , H ~ ~ c ~ ~ ~ + ,  H C O e t  D C O ont été mesurées dans la 
gamme de fréquence 140-360 GHz. Combinés avec des mesures effectuées 
précédernent sur la transition J = O -t 1, ces résultats o n t  permis de déter- 
miner 1 es constantes mol écu1 ai res. Différentes approches de la structure 
à l 'équilibre sont discutées e t  comparées aux calculs publiés anterieurement. 





Centrifuga1 distortion effects in HCO- from its 
miliimetre spectrum 

by 11. BOGEY, C. DEMUYSCK, and J. L. DESTOMBES 
Laboratoire de Spectroscopie Hertzienne, associé au C.X.R.S. (Le i  249). 

Université des Sciences et Techniques de Lille, 
59655 Villeneuve d'.hcq Cedex, France 

(Received 1 1  ,l.larch 1981 ; accepted 25 -4priI 1981) 

New rotationai lines of.the formyf ion HCO' have been obser,ed in an RF 
discharge in H?-CO mixtures. Transitions belonging to H 12C 180-, 
D lZC l'O7, H 13C leO-, H 12C l'O7 and D 12C 18 0 -  have been mesured in 
the 1.H)-360 GHz frequency range. Combined with the previous J = 0  -1 
measurements, these results lead CO a determination of the'molecular constants. 
Different approaches to the determinntion of the equilibrium structures are 
discussed and compared with previous cdcuiations. 

The first indications of a rotational spectrum of a molecular ion appear ivith 
the discovery of the X ogen intersteilar line by Buhi and Snyder [l j, and the 
subsequent proposal by Klemperer [Z], that this line was due to the HCO- ion. 
Five years later, CVoods and co-workers definitely confirmec! this identification by 
observing the / = O + l  microwave transition of HCO' and several isotopic 
substitutions in a laboratoy electric discharge [3, 41. Except for the DCO- J =  
1 -t2 transition observed by Guelin et ul. [ 5 ]  and the HCOr 1- 2 -3 line observed 
by Huggins et al. [ 6 ] ,  there is no information on higher J-ralue microwave 
transitions, and the centrifugai distortion constants can be inferred oniy from the 
isoelectronic molecuie HCN. 

We present here measurements of aome millimeter transitions of HCO- in 
different isotopic substitutions. Ry combininj these results with 'the measure- 
ments of Woods et al. [SI, we have obtained the centrifugai distortion constants 
of HCO*, DCO-, H 13CO-, D I3CO-, HC '$O-, DC 1'0-, and ive have refined 
the structure of this astrophysically important molecular ion previously studied 
by IVoods et al. [+, SI. 

The microwave spectromete: used for this study has been describrd 
previously (91. BriefIy, it consists of a Pyrex ce11 of length L = 1 m and interna1 
diameter D = 5 cm with 3n internal plasma escited by an eiectrodeless R.F. 
discharge. For the observation of rnoleculaï ions, a double rnvelope ceil is used 
to permit liquid nitrogen cooiing. The ions are createc bv a ciischarge in H2-CO 
or DI-CO mixtures at a total pressure in the range 15-50 mTorr. Hz and D, are 
obtained from cyiinders \vithout further purification. Carbon and osygen 

0026-8976i8114309 1043 .30?.00 .C 1981 Taylor 5: Fnncia Lrd 
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isotopic species are produced from 90 per cent enriched carbon monoxide 
(Commissariat à 1'Energie -Atomique-France). The  R.F. oscillator operates at 
50 hIHz and delivers about 130 W. The  R.F. power absorbed by the plasma 
depends strongly on the composition and total pressure of the discharged ;ases. 
I n  the best conditions (equimolar Hz-CO mixtures at 20-30 mTorr total pressure), 
the power absorbed is about 30 W. 

T h e  dimeasions of our ceIl do not fulfii Costain's relation D = '(1, ?AL) [IO] 
for the wavelengths i\ corresponding to the J =  0 +1 transitions : at frequrncies 
below 100 GHz, we have observed a small Ioss of microwave power through the 
walls of the cell. .Although it has no critical consequences for experimenrs at 
room temperature, serious problems appear at Iow temperature, where liquid 
nitrogen bubbling induces variations of the transmitted microwave power, even if 
microwave lenses are used. This phenornenon prevents the observation of the 
J =  O +=l transitions tvith a good signal to noise ratio. 

Above 120 GHz, the millimetre power is obtained by harmonic generation 
from phase-locked Varian klystrons. Detection is achieved with a Iiquid helium 
cooled In  S b  de te~tor  operating at 1-8 K. -1 12.5 kHz source modulation is 
used to increase the sensitivity. T h e  signais are processed by a lock-in adplifier 
tuned at 2f = 25 kHz, followed by a multichannel averager (;\11';2V Schlumberger). 
Year 200 GHz, the operational sensitivity has been evaluated at about IO-: cm-'. 
As an illustration, the figure gives a recording obtained for the DCO* ion and 
shows the J= 1 +2 and J =  2 +3 transitions near 144077 ?IlHz and 3161 12 MHz 
respectively. From intensity cornparison with the 1 9 0  12C =S, J =  13 -16 line, 
the formyl ion concentration can be estimated at about IO9 cm-=, assüming a 
dipole moment of 3.3 D [3]. 

I I 1 
72037 72038 72039 MHz 

The J = 1  -2 and / = 2  -3 transitions of DCO- obtained with the second and third 
harmonies of a fundamental klystron, the frequency of which is indicated. The 
harmonic generator is tuned to obtain the best reiative signais for these nvo Lines. IC 
does no? correspond to the optimum tuning for ench individuai iine ; iock-in time 
constant = 3 m3 ; averaging duration = 10 min ; equimolar CO-D2 mixture at 
30 mTorr. 

We have measured 14 new lines in the 140-360 GHz range, corresponding 
to six isotopic forms. They are sho:vn iri tabie 1 together with the / = O  -FI 
measurements from U'oods and his CO-$1-orkers [4, 7, SI. Escept for 
H 13C07 and HC 13@-, mhere the number of degrees of freedom is zero, the 
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Bo and D, constants for the ground vibrational state have been determined by a 
least-squares procedure. T h e  derived Bo and Do values for each isotopic form 
are listed in table 2. 

Table 2. Spectroscopic constants of isotopic species of HCO-. 

- - - - - - - - - -- 

f Except for H 13CO+ and HC lSO7, vaiues in parentheses denote one standard 
deviation. 

f L'ncertainties directly deduced from estimated enor lirnits of the frequency mesure- 
ments. 

As assumed in a previous work [Il],  the D, constant is very close to that of the 
H C N  isoelectronic molecule. Csing the relation 

we can estimate the w,  stretching energy, by assuming that (De-Do) and the 
(cl,z)2 term are very smail as in HCN (respectively 2 per cent and 1.5 per cent of 
D e )  [12]. It  leads to the following estimates for the different isotopic species : 

w,(HCO-) = 2220 cm-', w1(DCO7j = 1940 cm-', 

w l ( ~  13C07) = 2170 cm-', w,(D13~0-) = 1950 cm-l, 

w,(HC180-)=2310cm-1, wl(DC190-)=1910cm-1. 

For a linear triatomic molecule, only tmo isotopic substitutions are required 
to determine the so-called r,-structure, in which the moment of inertia is not 
corrected for vibrational effects. But this structure is not reliable, and diiferent 
pairs of isoropic species lead to different bond lengths [13, 1+]. .ln exact 
determination of equilibrium structure wauld require the determination oi the 
rotational constant for ail the first cxcited States, and for two different isotopic 
species. For HCO-, such results are not presently avaiiable. Xevertheless, 
several approximate nethods can be used to determine the structure from the 
ground Stace rotational constant. The  different results available are presented 
in table 3 for the rotational constants and in table 4 for the bond lengths. 

T h e  substitution method [l3, 15,  161 is based on the assumption that the 
vibrational contributions are almost the sarnr for al1 the isotopic species. Tnis 
approximation is not very reiinble for light atoms such as hydrogen. Hence, by 
using the deuteriated molecules DCO-, D 13CO- and DC l8O- we can determine 
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Table 4. Bond lengths in formyl ion (a). 

(a) .Ai1 atomic masses from [19]. 
(b)  Values in parentheses denotc one standard deviation from the least squares procedure. 
(c) =U1 coordin3tes detemined from Kraitchmul's relation (1). 
(d) From [SI. 
(e) H coordinate determined from first-moment equation. 
(f) Numbers in parentheses represent the range of values obtained from ail calculations 

of the given panmeter. 
(g) Ab initia C.I. caiculation oi [IS]. 
( h )  Ab im'tio C.I. caicuiation of (201. 
( i )  Ab initia caiculation of [21]. 

the C and O coordinates ~ ( i )  referred to the centre of mass of the parent molecule 
from [13] 

where I and I' are the moments of inertia for the parent molecule and the 
molecule where atom (i) has been substituted, .Il is the mass of the parent 
molecule and l m i  the change in the nass atom ( i ) .  The  H or D coordinate can 
be dcduced either irom the first moment equation or from Kraitchman's relation 
(l), leading to the r,*-structure and the r, structure respectively in tabie +. These 
results are only a refinement of previous calculations of JVoods et al. [$, SI who 
neglected the centrifuga1 distortion (see table 4). -1s expected from the very 
smali value of D ( D I B z  IO-@), the error introduced by this approximation is 
much smalIer than those due to the limitations of the theoretical model. So te  
that, as pointed out by Woods et al., the structures obtained by taking DCO- or 
HCO- as the parent molecules do not differ significantly, and oniy the mesn 
values are presented here. 

T h e  mass-dependence method first introduced by Watson [l:] is generally 
not very aseful for hydrogen containing molecules. Severtheless, as the r, and 
rs* structures do not show much scatter, the r, structure has been calculated from 

Demaison and 'iernes [17] have deveioped an empirical method to estimate 
the vibrational correction E = Io - I,. TJsing a statistical treatment of available 
data, they have established the relation 

log t = 1.247 (5) log Io-  2.631 (lj) ,  (3 
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for pelyatomic molecules. This formula allows an estimate of the equilibrium 
structure r',. T h e  reliability of the estimated uncertainties on the B', values has 
been checked with the isoelectronic molecule HCN. The  r,, and r', values 
tabulated in table 4 are the mean values of :he four possible determinations by 
using Kraitchman's equation with or without the first moment reiation for the 
H coordinate, and by taking HCO' or DCOf as the parent molecule. 

The  equilibrium structure can also be estimated from theoretical calculations 
of the vibrational contributions ; Kraemer and Diercksen [ I S ]  have made some 
calculations of the HCOt equiiibrium rotational constants and rotation-vibration 
constants, and checked their results on HCX. By using their calcuiated 
rotation-vibration constants a. înd  the experimental Bo value, two Be* values for 
the equilibrium rotational structure can be esrimated. These values can be 
compared to the ab-initio calculation of B,  given in the same paper [I S I .  

In  table 4 we also present the results of a weighted Ieast squares determination 
of the r, structure. I t  provides mean values for the bond lengths ~vhich do not 
change significantly when the hydrogen containing molecules and deuteriated 
ones are fitted separately, and the B, values can be calculated with an accuracy 
of about IO-'. The  Bo values for H 13C 180- and D 13C l8Or can also be 
calculated wkh an uncertainty of about 10 LIHz : 

B,(H I3C I*Ot) = $1.32 GHz, 
B,(D 13C laO+) = 33.72 GHz. 

5.  DISCÜSSION AND CONCLUSION 

From table 3, we can see that B', lies hetween the B ,  and B, values, and in the 
absence of an experirnental Be value, B', seems to be a fairly good approximation 
of the equilibrium structure. The  differences (Be* - B',) between the calculated 
Be* values deduced from [IS] and this estimated value give information on the 
accuracy of the n, calculations. It  appears that the B"'(C.1.) vaiue, obtained 
from the ab initio C.I. calculation of the vibration-rotation constants, is very 
close to the B,,, value, and in better agreenlent with B', than the B,*(emp), 
obtained after empirical correction of the ni  described by Kraemers and 
Diercksen [ I S ] .  .Accordingi:~, this gives some confidence in the purely ab initio 
calculated n, values. IYith the assumption that B', is the most reliable estimate 
of Be, the accuracy on the Be ab initio C.I .  calculation [13] is about 0-6 per cent 
(see table 3).  

Different determinations of the bond lengths are presçnted in table 4. The  
comparison between the r,  and r,* values shows that the two svays for determining 
the H atom position give different results JS espected for light atoms. Neverthe- 
less, the mean vaiue gives a determination with a scatter of less than 5 x 

which is sufficient for discussion. It  can be noticed that r,,,, ro and r,' are very 
close to each other, but significantly different from the r', values. The  differ- 
ences (rf,-r,  j are of the same order of magnitude as the differences fr ,  -r,,) for 
hydrogen cyanide. Finally we must note that the r', bond lengths are very close 
to the ab initio calculated r ,  values of Kraemer and Diercksen [IS] (0.1 per cent 
for C-O and better for C-H) and of !Tahigren et ai. [?O] (very good agreement for 
C-O and 0.4 per cent for CH). TIirrç is 4 much greater ciiscripancy wich the 
calculations of f ilson [?Il, specially for the C-O length (3 per cent). In the 
same work, a better agreement (0.1 per cent) is obtained for the C-O bond !ength 



ivl. Bogey et al. 

with an empirical correction based on the comparison between the experimental 
and the theoretical C-O bond length in carbon monoxide. 

Except for non-corrected values in [21], al1 the bond lengths determined, 
as well as the ab initio values, are in agreement wi:hin better than 0.005 .\, and 
lead to a very short C-O bond, much shorter than in C-O double bonds (typically 
1.2 a). I t  can be compared to the value r o =  1.115 a in the CO' ion. On the 
other hand, the C-H bond is longer than when adjacent to a triple bond (typically 
1.05 to 1.06 -1). 

.As very little experimental information is available on the nacure of the 
chernical bond in moiecular ions, it could be uscful to carry out this type of 
investigation on the HCS' ion, recently identified in the interstellar medium [22], 
and observed in the laboratory [25] and which can be compared to the HCP 
isoelectronic molecule studied by Johns et al. [ZS]. 

We wish to thank Dr. J. Demaison for helpful discussions and for critically 
reading the manuscript. We are also ver j  grateful to Professor R. C. Woods for 
communicating his results before publication and for valuable suggestions. 
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Article n o  3 

"Spectre millimétrique d'isotopes rares du monosulfure de carbone". 

Paru dans : Chemical Physics Letters (81, - 256, 1981). 

Résumé : 

On a observé les spectres mi 11 imétriques d'espèces isotopiques rares 
du monosulfure de carbone en abondance naturelle, au sein d ' u n  plasma 
radio-fréquence. On en a t i r é  les constantes moléculaires de l ' é t a t  fondamental 
v = O pour 1 2 ~ 3 6 ~ ,  1 3 ~ 3 4 ~  e t  1 3 ~ 3 3 ~ ,  e t  celles des états  v = O e t  v = 1 oour 
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The millimeter spectra of carbon monosulfide rare isotopic species in natural abundance have been observed inside a radio- 
frequency plasma. Molecular constants have been derived for the v = O ground state of " c ~ ~ s ,  1 3 ~ 3 4 ~  and 1 3 ~ 3 3 ~ ,  and €01 

v = O and v = 1 states of " c ~ ~ s .  

1. Introduction 2. Experimental 

Owing to the large isotopic shift in rotational spec- 
tra, the detection of molecular species by radioastron- 
omy provides substantial information on relative iso- 
topic abundance and chemical fractionation m inter- 
stellar clouds. However, derivation of relative abundances 
from line intensity comparison is generally not straight- 
forward, since the optical depths of the lines are often 
unknown, especially for the most abundant isotopes 
[1,2] . Under these conditions, it can be useful to search 
for lines from rare isotopically substituted molecules, 
which are generally optically thin. Search for these weak 
lines is greatly facilitated by previous laboratory mea- 
surements. 

From a spectroscopie point of view, the extensive 
study of different isotopic composition leads to the 
determination of molecular structural parameters and 
their isotopic dependence. Particularly in the case of 
closed-shell diatomic molecules, it can be used to check 
the reliability of the different models used to derive the 
equilibrium structure [3,4] . 

In this paper measurements are presented of the 
millimeter spectrum (48-243 GHz) of various rare 
isotopic species of carbon monosulfide: 1 2 ~ 3 3 ~  (nat- 
ural abundance: 7.4 X 1 0 - ~ )  in the u = 0,1 vibrational 
states, 1 3 ~ 3 4 ~  (4 X 1oq4), 12c3% (1.7 X 1 0 - ~ )  and 
1 3 C 3 3 ~  (7.5 X  IO-^) in the ground vibrational state. 

The carbon monosulfide is created by a radio-fre- 
quency discharge in CS2. The experimental device has 
been described in detail [SI . Briefly, it consists of a 1 
m long pyrex ce11 with an interna1 plasma excited by a 
40 MHz self-oscillator. The millimeter power is ob- 
tained from frequency-locked klystrons and harmonic 
generation for frequencies above 100 GHz. The detec- 
tion is achieved by conventional crystal detectors below 
100 GHz and a helium-cooled InSb detector above this 
frequency. Source modulation is used and the signal 
is processed by lock-in amplification followed by multi- 
channel averaging . 

Table 1 
Observed J +  1 + J  transitions of 1 2 ~ 3 6 ~  and 13CJ4s 

O 009-26 1418 1 /0000-0000/$02.50 O North-Hoiiand Publishing Company 
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3. Determination of the molecular constants are listed in table 1 for 1 3 ~ 3 4 ~  and 1 2 ~ 3 6 ~  and in table 
2 for 1 2 ~ 3 3 ~  u = 0,l and 1 3 ~ 3 3 ~ .  

Frequency rneasurements and their uncertainties Al1 rneasurements have been fitted to the expres- 

Table 2 
Obsemed J + 1 + J  transitions of and 1 3 ~ 3 3 ~  

fm - f, fm (MHz) 
(MHz) 

f m - f c  
(MHz) 

a) Not included hi the least-squares fit. 
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sions 4. Discussion and conclusion 

The rotational constant BO and the centrifuga1 dis- 
with tortion constant DO can be expressed in terms of 

(1) 
Dunham coefficients: 

for 1 3 ~ 3 4 ~ ,  1 2 ~ 3 6 ~ ,  and Bo=C Yn1/2"=Yo1  + ; Y ~ ~ .  

E(J) = BJ(J + 1) - D [J(J + l)] * - e 2 q ~  f(l, J ,  F) n 

+&[F(F+ 1)-  J ( J ~  1)-I(I+ i)]  (2) 

for 1 2 ~ 3 3 ~ ,  1 3 ~ 3 3 ~ .  
In expression (l), f(I, J, F)  is the well-known Casimir 

function, eZqe and CI are the quadrupole coupling and 
rnagnetic hyperfine constants of the 33S nucleus [ 6 ] .  

For each molecule, the rneasured frequencies have 
been fitted in a weighted least-squares procedure t o  
determine the molecular constants. The differences 
between measured and calculated frequencies (fm - fc) 
are given in tables 1 and 2, and the derived molecular 
constants are in table 3.  In the case of 3 3 ~  substitutions 
where hyperfiie structure appears, some lines cannot 
be experimentally resolved. These overlapped lines 
have not been included in the !east-squares fit. For 
13c33s ,  the CI spin-rotation constant of 3 3 ~  cannot 
be significantly deterrnined. Including the spin-rota- 
tior, interaction of 13C does not irnprove the fit, and 
lias therefore been neglected. The undetermined 3 3 ~  
CI spin-rotation constant is probably due to insuffi- 
cient accuracy in the measurernents, and this CI con- 
stant has been fixed to the value determined for 1 2 ~ 3 3 ~  
v = O (isotopic correction is insignificant here in view 
of the poor deterrnination of this constant). 

Table 3 
Molecular constants of rare isotopes of carbon monosulfide a) 

The relations between Dunham coefficients of dif- 
ferent isotopic species can be written to the first order 
as Pl 

* = (pl,., *)il2+i yij. ' i j  (5) 
The values of Y. and Y1 have previously been 3 determined for l 2 c  2 ~ ,  1 2 ~ 3 4 ~ ,  1 3 ~ 3 2 ~ ,  and it has 

been shown that they agree fairly well with relation (5) 
[5,7]. The same result is obtained here for 1 2 ~ 3 3 ~ ,  as 
can be seen in table 4, where al1 available results for al1 
isotopic species are presented. For 1 2 ~ 3 2 ~ ,  l2C33s ,  
1 2 ~ 3 ~ ~ ~  and 1 3 ~ 3 2 ~ ,  the experimentally determined 
YO1 and Yl l  values (second and fourth rows) can be 
directly compared to the values deduced frorn the 
1 2 C 3 2 ~  parent molecule by applying relation (5) (third 
and fifth row). For 1 2 ~ 3 6 ~ ,  1 3 ~ 3 3 ~  and 13C34s, where 
only the Bo and DO constants are known, the Bo ex- 
perimental values (sixth row) can be compared to the 
values obtained by applying relation (3) to the caicu- 
lated Yii values of the second and fourth rows (seventh 
row). 

B (MHz) D (kHz) e 2 q e  (MHz) CI (kHz) 

a) Nurnbers in parentheses denote one standard deviation €rom the least-squares fit, in units of the 1s t  digit. 
b)Constant fixed at the CI value of I2cJ3s, v = O. 
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m \ ~ v i o m d  
"?...'9 
m m P i O L n b  
m m m m m m  

Except for 12C33S, where DO and D l  are known. 
YO2 and Y12 are not determined separately. However 
owing to the fact that Y12 is probably very weak (Yl2 

n .- - - .r: lo4 YO2 in CO [IO]), the isotopic relation (5) can 
b 

4à be approximately applied to D o ,  which is related to 
YO2 and Y12 by relation (4). The last row of table 4 - gives the Do values derived from 1 2 ~ 3 2 ~  through this 

2 
.- assumption. 
2 For both Bo and Do, the differences between ex- ,-. - * d - perimentally determined values and calculated values - - from the first-order isotopic relation reniain very small, 

and are consistent with the more complete expression 
1 .  
I - given by Watson [3] : - -G 1 2 

1 0 - m l  
c o q r i  O 
m + + /  (I 
N C I m ,  
- m - 1  5 + 0 (rn:/M;)l> ( 6 )  

.Y, where p is the reduced mass and M, , M,, , me are the 

< G r ; .  N " " 2  3 
3 - 

I I I  l 

- - -  
masses of atoms A and B and of the electron. Ukl, A t l  
and A;, are isotopically invariant. 

With the present accuracy of the experimental data, 
it is not possible to determine the ail and A$, mass- 
scaling coefficients, as has been done for the carbon 
monoxide [IO]. However, these coefficients are of order 
unity, as expected for a well-isolated electronic state. 

Work in progress will give more complete resilts on 
highly excited vibrational states and higher J' values for 
the most abundant isotopic species 1 2 C 3 2 ~ ,  1 2 ~ 3 4 ~  and 
1 3 ~ 3 2 ~ .  It will enable us to determine higher-order 
Dunham coefficients, and also the equilibrium structure. 
These results will be discussed in a forthcoming paper. 

Note finally that these results have enabled radio- 
astronomers to confirm the detection of 1 3 ~ 3 4 ~  in the 
interstellar medium [ I l ] ,  and that, as CS is one of the 
most abundant sulphur-containing interstellar molecules, 
1 2 ~ 3 6 ~  appears to be the best candidate for a search 
for the 3 6 s  isotope in astrophysical sources [12]. 
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Article n o  4 

"Spectre mil1 imétrique de SO dans des é t a t s  de vibration t r è s  exci t é s  : 

Dépendance vibrationnelle e t  isotopique des constantes moléculaires". 

Paru dans : Chemical Physics (66, - 99, 1982). 

Résumé : 

Le spectre millimétrique e t  submillirn~trique du monoxyde de soufre 
a é t é  observé au sein d'une décharge R.F. dans S02. On a mesuré u n  grand nombre 
de raies correspondant à différents  é t a t s  de vibration pour les  espèces 
isotopiques 32~160 (jusque v = 8 ) ,  34~160 (jusque v = 4) e t  32~180 (v = 0 ) .  
Les fréquences des transit ions sont t r a i t ées  Simultanément, pour aboutir 
à 1 a détermi nation de 1 a dépendance v i  brationnel l e  e t  isotopique des paramètres 
mol éculai res. En par t i  cul i e r  , on met en évidence des écarts à 1 'approximation 
de Born Oppenheimer en analysant soigneusement l a  dépendance isotopique de 
Be e t  Ae. Ces résul ta ts  sont en bon accord avec des travaux récents de 
TIEMANN e t  permettent une amélioration s ignif icat ive de la  détermination des 
paramètres mol écu1 a i res .  
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The millimeter and submillimeter spectrum of sulfur monoxide are observed inside a rf discharge in SOz. A great 
number of lines of diiferent vibrational states is measured for the isotopic spec&s "~'~0 iup to IJ =a) ,  "~'~0 (up to 
o = 4) and 32~180 (IJ =O) and are fitted together, leading to the determination of the vibrational and isotopic dependence 
of the molecular parameters. Particularly, the breakdown of the Born-Oppenheimer approximation is pointed out by 
carefully analysing the isotopic dependence of Be and A.. These results are in good agreement with a recent work of 
Tiemann and provide a significant improvement of molecular parameter determination. 

1. Introduction 

Microwave spectroscopy in a glow discharge 
can provide very accurate information on 
excited vibrational states of molecules, free 
radicals and unstable species: In a dc discharge, 
for example, vibrational states of HCN [l], 
HC3N [2], CO in the a 311 metastable state [3] 
have been observed. We have also obtained an ' 

efficient vibrational excitation in a rf discharge, 
and we have observed rotational transitions of 
CS in very high vibrational states (up to v = 20) 
[4,51. 

In case of the sulfur monoxide SO in its X 3~ 

state, numerous microwave data were availabl- 
for the ground vibrational state, but only sorne 
lines were known in the v = 1 state 16-81. On 
the other hand, partial results on the vibrational 
dependence of the molecular parameters have 
been obtained by EPR [9] and LMR [IO] 
rneasurements. Recently, Tiemann [ I l ]  
measured several v =O and v = 1 weak lines in 
the 250-300 GHz range and determined the 
vibrational and isotopic dependence of the 
molecular constants. 

In this paper, we present the results we have 
obtained on SO with the spectrorneter pre- 
viously used for CS [4]. 

Although SO concentration is much smaller 
than for CS, vibrational states up to v = 8 
for 32~160 and v = 4 for 34~'60 have been 
analyzed. We have also extended to millimeter 
and submillimeter range the spectrum of 
the three 32~160, 34~160 and 32~'80 isotopic 
substitutions in their vibrational ground 
state. 

This set of zero-field accurate data is used to 
determine high order vibrational efiects and to 
improve the recent analysis of Tiernann [Il]. 

2. Experimental 

Tne experimental device has been previously 
descrïped [4, 121. It consists in a 1 rn long pyrex 
ce11 with an interna1 plasma. excited by a 
40 MHz self oscillator. Harmonic generation 
from phase-locked klystrons is used to obtain 
millimeter and submillimeter power, which is 
detected by a helium-cooled InSb dettctor. 

0301-0104/82/0000-0000/902.75 @ 1982 North-Hoiland 
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SO radicals are created by discharging S02.  
Intensity comparison between transitions in suc- 
cessive vibrational levels of the X32 state shows 
that no vibrational temperature can be defined: 
For example, the ratio I (v  = l / I ( v  = 0) corre- 
sponds to an excitation temperature of about 
500 K, while for higher vibrational states (v 2 
4), the intensity ratio is consistent with a tem- 
perature of 2600r 400 K. 

Note that, in the same experiment, al1 pre- 
viously measured !ines of SO [8] have been 
easily observed: the line intensity ratio I('J, J = 
3- ,4 ) /1 (~~ ,  J, N = 3 , 3 + 4 , 4 )  is about 1%. 

With the 114 new lines measured in this work 
and reported in table 1, 178 lines are now 
known for the 32 state of the three 32~160 ,  
34 32 18 sI60 and S O species, covering a wide 
range of vibrational (up to v = 8) and rotational 
(up to N = 12) levels. 

3. Fitting of the spectrum 

The spectrum can be znalysed using the well- 
known effective hamiltonian (see for example 
refs [ I l ,  131): 

fi =: B,IY' +$~,(3$f - 3') + y,,&$ -o,k4 

where B,, A,, x are as usually the rotational, 
spin-spin coupling and spin-rotation coupling 
constants in the vth state; Du, DA and D, are 
the centrifuga1 distortion constants. Following 
De Santis et al. [13], these constants can be 
expanded in a power series of (v  +$) 

deduced from ref. [13], and is tabuiated for 
most of them in ref. [14]. 

The correction to the Born-Oppenheimer 
approximation has been studied extensively by 
Watson [15], in case of diatomic molecules in 
singlet states. The Dunham coefficients can be 
expressed as: 

where me is the electron mass, MA and Mg 
the atomic masses of atoms A and B, p the 
redüced mass of the molecule and Cl,,, A;, A: 
isotopically invariant parameters. The 
e(mf/iVl?) term is very snall and cannot be 
experimentally determined. 

According to Tiemann [I l] ,  one can 
phenomenologically assume the same type of 
isotopic dependence for the spin-spin and spin- 
rotation coupling constants and write the 
molecular parameters as: 

(Note that the dAqB constants are related to the 
lAeB constants of Watson [15] by the relation 

= -2dA.B.) 
As previously done for CO infrared and 

microwave data [16] and more recently on SO 
microwave spectrum [I l] ,  eqs. (1) and (3) are 
used to fit in the same least-squares procedure 
al1 experimental data, concerning al1 vibrational 
states and the three isotopic species 3 2 ~ 1 6 0 ,  
34 16 32 18 S O and S O. In order to obtain a well- 
conditioned set of parameters for the least- 
squares procedure, we have used the same 
transformation as Tiemann [Il],  taking the 
32 16 S O isotope as reference molecule A'B'. 

With this transformation, each parameter can 
be written as: 

(1) 
with the relations: 

following the notations of ref. [ I l l .  The isotopic xtO =Xe+xA+xB; 
dependence of these parameters within the 
Born-Oppenheimer approximation can be d .4 .~  = ( M X . B / ~ ~ C ) - T A . B / X ~ O .  
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Table 1 
N e w  measured SO lines 
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Table 1 continued) 

In the fitting procedure, al1 experimental data 
are weighted according to the inverse square of 
their uncertainties, and the atomic masses are 
taken from ref. [17]. 

4. Results and discussion 

In order to determine the significant set of 
molecular parameîers, the correiation rnatrix 
and its eigenvalues have been carefully 
examined [18], as well as the reduced standard 
deviation: 

In this expression, and Np are the number 
of lines and of parameters, f,, f, and Af the 
measured frequency, calculated frequency and 
experimental uncertainty. 

In the best fit, we obtained g L  = 0.62, which 
is quite satisfactory. It leads to the molecular 
constants given in table 2, first colunn, which 
can be compared with the results of other works 
(second column). 

As relatively high vibrational levels are avail- 
able, the B and -A constants can be developed 
up to third order in ( v  ++); y is developed only 
up to first order in ( v  +il. Concerning the cen- 
trifugal distortion, the vibrational dependence 
can be determined only for DA. From the poten- 
tial constants a l  and a 2 ,  one can evaluate the 

values of Y1z and Y03, which are quite 
negligible (see table 2). 

Corrections to the Born-Oppenheimer 
approximation (in terms of the d parameters) 
are also obtained for Yol and A,. Attempts to 
determine these corrections for y,, Yll and a ,  
have given no significant results. Comparison 
with results of Tiemann [ I l ]  points out the 
improvement in molecular determination due to 
the measurements in higher vibrational states: 
In Tiemann's work, where only c = O  and c = 1 
states are investigated, Yzi and y, cannot be 
determined. In order to determine the true 
value of Yol and A,, Y*: is evaluated from 
potential coefficients, and y, is taken from EPR 
measurements [9]. These two constants are 
determined with a poor accuracy which is of 
course transferred to Yol and y,. The same 
problem occurs in Our case for y,, as y, is too 
small to be determined. One can guess that 
y, is of the order of magnitude of a,/100= 
0.01 MHz, or less. In order to account for this 
weak correction term, the uncertainty on y, and 
a, has been increased by a factor 2. 
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Table 2 
Molecular constants of " ~ ' ~ 0  

Fitted parameters Deduced parameters 

This work Other work Ref. This work Other work Ref. 

1150.710 (11) cm-' [IO] Yi2  1.4 Hz 
-6.3505 (51) cm-' [IO] YO3 -2 x  IO-^ HZ 

Yoi 21609.7067 (24) MHz (91 a. 459187.2 (88) cm-' 459188(10) [ i l ]  
[ I l l  -3.12222 (5) -3.111 (7) 

BOO 21612.387 (28) MHz 21612.350 (55) 
Pl 

[ i l ]  -3.1234 (60) [ I l ]  
d"B 0,915 (28) 0.909 (77) [ I I I  a* 6.3127 (47) 6.321 (16) [ I I I  
4 1.350 (12) 1.328 (77) [ I I I  as -10.284 (38) 

Y,, -172.1094 (40) MHz { -171.84 (651 Pl 
1.2324 (48) [91 -172.46 (50) [ I l ]  

0.2282 (16) MHz 
[ I l l  

Y2 1 -1.159 (22) A 2 
(91 

y3 i -2.57 (17) kHz [ I l ]  

157795.671 (74) MHz 

157787.77 (62) MHz 
-0.098 (80) 
-0.681 (40) 

10.85 (11) MHz 
0.386 (13) MHz 

-167.680 (20) MHz 

-1.266 (22) MHz 

-33.894 (1O)kHr 
305.3 (12) kHz 

4.3 (12) kHz 
-0.427 (83) kHz 

- 

a) Values are given in parentheses when the error is very large. 
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Article no 5 

"Spectre millimétrique de CO' dans des é t a t s  excités de vibration" 

Paru dans : Molecular Physics (46,  - 679, 1982). 

Résumé : 

Cette note présente les premières mesures des transit ions de rotation 
N = O + 1 dé 1 ' ion 12~160i dans les  é ta t s  de vibration v = 1 e t  2. Les ions 
sont créés e t  observés dans une décharge radio-fréquence refroidie à l a  
température de l ' azo te  liquide. L'identification des transit ions e s t  basée 
sur l e  bon accord entre les  données t i rées  de l 'optique e t  les mesures en 
microonde, a insi  que sur  1 'observation de 1 ' e f f e t  Zeeman l i é  au champ 
magnétique te r res t re .  
Des mesures de fréquence, on peut déduire l e s  constantes moléculaires ainsi  
que l a  distance internucléaire d 'équilibre.  
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Millimetre wave spectrum of CO+ in excited vibrational states 

by M. BOGEY, C. DEMUYNCK and J. L. DESTOMBES 

Laboratoire de Spectroscopie Hertzienne, associé au C.N.R.S. (LA 249), 
Université des Sciences et Techniques de Lille, 

59655 Villeneuve d'Ascq Cedex, France 
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In  spite of extensive searches [l] it is only quite recently that rotational 
transitions of a molecular ion (HCO+) in excited vibrational states have been 
observed [2]. However, these measurements are indispensable in determining 
the r ,  structure, which can be compared directly with theoretical calculations. 
We present here the first measurements of 12C 160+ N=O+l  transitions in 
excited vihptional states ; the two fine structure components have been 
measured for v = 1, and the J : 1/2+3/2 component for v = 2. 

The experimental set up is essentially the same as the one used in Our 
previous work [3,4] ; the molecular ions are created and observed in a radio 
frequency glow discharge (interna1 diameter = 6 cm ; length = 1 m) cooled to 
liquid nitrogen temperature. The  power of the radio frequency oscillator can 
now reach a maximum value of 1 kW. The best CO+ signals are obtained in 
pure CO gas, at a pressure of 10-20 mTorr, with an absorbed radio frequency 
power of about 400 W, corresponding to a power density of 0-15 W/cm3. Well 
resolved Zeeman components are observed in the earth magnètic field, which 
has to be cancelled in order to improve the signal to noise ratio. 

Intensity comparison between the v = O  and v = 1, J= 112 +3/2 lines indicates 
a ratio I,/Io of about 115. This value is much higher than the value we have 
observed in the same apparatus for the neutral molecules S O  and CS (about 
1/25 at room temperature). 

The assignment of the observed lines as vibrationally excited transitions of 
CO+ is based on the agreement between opticai and microwave measurements, 
and also on their Zeeman effect in the earth magnetic field, which is the same as 
for the v = O  lines (figure). Note that the J= 1/2-+1/2, v = 2  and J =  112 +3/2, 
v =  3 lines have also been observed, but the signal to noise ratio was so weak 
that no accurate measurement has been possible. 

The measured frequencies are f = 116 960.32(6) MHz for J= 112 +3/2, 
v =  1, f = 116 553.42(10) MHz for J =  1/2+1/2, v =  1 and f = 115 814.75(12) MHz 
for J=  1/2+3/2, v = 2. The values are the mean of several measurements, 
each of them being the averaging of scans to high frequency with those to low 
frequency. Due to the radio frequency excitation 'of Our discharge, no 
Doppler shift due to the net velocity drift is expected, but the Stark effect in a 
rapidly varying field can induce a shift of the lines. An estimate of this effect 
can be made knowing the power absorbed by the gas ; assuming a dipole 

00268976/82/4603 0679 $04.00 Q 1982 Taylor & Francis Ltd 
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The earth magnetic field Zeeman effect on the J =  112 +3/2 transitions of COT : (a) v=O ; 
( b )  v =  1. Experimental conditions : pure CO at 18 mTorr. Averaging duration : 
( a )  4 min ; ( b )  12 min. Sweeping width : 4 XIHz. 

YIolecular constants (in MHz) of CO-. 

This work Optical data [8] 

moment of 8.3 x C m [5], the shift has been found to be less than 5 kHz 
and thus negligible. This has been confirmed by measurements on the stronger 
v = O  lines, whose frequencies have been found in very close agreement (better 
than 1 o) with the values calculated by Sastry et al. [6] from measurements of 
higher J transitions and for which the Doppler shift had been taken into account. 
All these values are about 60 kHz below the frequencies given in [7], where the 
Doppler shift was not taken into account. This difference corresponds to a 
velocity drift of about 150 ms-1, very similar to the value obtained by the same 
authors for HCOf [l]. 

From the frequency measurements one can derive the molecular constants 
presented in the table. T h e  centrifuga1 distortion constant DL, has been fixed 
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to the value of Do determined by Sastry et al .  [6]. In  order to determine the 
B, value, y, has been calculated using a development to first order in (o+ 112) 

The  Dunham coefficients Y,,, I,,, 2',, have been derived from Bo, BI, B, 
to be compared with optical results [8] and one must point out the very close 
agreement between the two sets of values. The  same feature appears with the 
isoelectronic radical CN [9]. The  approximate proportionality between y,  
and B,. is verified in the same manner as for CN. CO" then provides a new 
example of a ,C state where the constant y follows the behaviour predicted by 
Certain and reported in the paper of Dixon and Woods [9]. 

Finally, from Y,, one can derive a value for the equilibrium bond length 
r , =  1.11524 A. T o  obt~iin this value the reduced mass is calculated assuming 
the missing electron localized near the carbon atom, as suggested by Certain 
and Woods [SI. Note that a change in the localization of this electron (oxygen 
in place of carbon) leads to a variation of Y, (i 10-jA) greater than the un- 
certainty arising from the IV,,, determination ( 2 A). 

Work is now in progress to extend these measurements to higher J values and 
to other isotopic substitutions. 

U'e wish to thank Professor R. C. Woods for communicating his results 
before publication and for helpful correspondence. 
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Article n o  6 

1 "Spectre millimétrique e t  submillimétrique de CS C dans des é t a t s  de 
vibration élevés : dépendance isotopique des coefficients de Dunham" . 

Paru dans : Journal of Molecular Spectroscopy (95, - 35, 1982). 

Résumé : 

On a observé des raies de rotation de CS au sein d'une décharge 
radio-fréquence dans CS2. Des t ransi t ions correspondant à différentes espèces 

isotopiques ont é t é  mesurées dans des é t a t s  de vibration excités (jusque 
v = 20) pour différentes valeurs de J .  Ces mesures ont permis une détermi- 
nation précise de certains coefficients de Dunham e t  des paramètres "de 
masse" Aol. 





Millimeter and Submillimeter Wave Spectrum of CS'Z in High 
Vibrational States: lsotopic Dependence of Dunham Coefficients 

Laboratoire de Spectroscopie Hertzienne, associé au CNRS (LA 249). Université des Sciences 
et des Techniques de Lille, 59655. Villeneuve D'Ascq Cedex, France 

Rotational lines of CS were observed in an rf discharge in CS,. Transitions belonging to 
different isotopic species were measured in excited vibrational states (up to v = 20) for different 
J values. These measurements led to a precise determination of some Dunham coefficients 
and of the 4, mass scaling coefficients. 

INTRODUCTION 

Microwave spectroscopy inside a plasma can be considered as a sensitive probe 
of a discharge system (1) as well as an efficient way to study transient species and 
excited states. The feasibility of this technique has been first demonstrated in 1955 
by Low and Ramberg ( 2 ) ,  who observed microwave lines of OH inside a dc plasma. 
This method has been used now for several years to observe microwave spectra of 
various unstable species: Woods and CO-workers have detected the first rotational 
spectra of terrestrial molecular ions (3-5) and rotational spectra in metastable 
states (6). The same technique has been successfully applied by other groups to 
observe, for example, HSO (7) and CCH (8 )  in ground state, and HCN ( 9 )  in 
excited vibrational states. 

This paper, which presents an extension of Our previous measurements on CS 
(IO), shows that similar results can be obtained in an rf discharge (10, 11): The 
rotational spectrum has been measured in millimeter and submillimeter range, for 
different vibrational states of the most abundant isotopic species "C3'S (v d 20), 
12 C 34 S (v  < 7), and I3C3'S (v < 3). These new results are treated together with 

previously published data, concerning ir measurements (12, 13) and rare isotopic 
v = O millimeter spectra (14) in a one-step fitting procedure. The energy levels are 
calculated according to Watson's expression (IS), leading to the determination of 
reduced Dunham coefficients and mass scaling coefficients. 

Since carbon monosulfide is a relatively heavy molecule the isotopic differences 
are rather small, and it is difficult to determine them significantly. Nevertheless, 
due to the great number of investigated isotopic substitutions, the mass scaling 
coefficients associated with the rotational constant are determined with a good 
accuracy. By combining these results with the g, values measured by Mc Gurk et 
ai. (16), the adiabatic corrections (&i)A,B introduced by Watson (17) can also be 
evaluated. 

0022-2852/82/090035-08%02.00/0 
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TABLE 1 

List of Measured Rotational Transitions 

EXPERIMENTAL DETAILS 

The spectrometer has been described in detail elsewhere (10-11). Briefly it con- 
sists of a Pyrex ce11 (1 = 1 m, i.d. = 5 cm), with an interna1 plasma excited by a 
50-MHz rf discharge. The millimeter power is obtained from phase-locked Varian 
klystrons, and detected by conventional crystal detectors. Above 100 GHz, har- 
monic generation is used, and detection is achieved with a helium-cooled InSb 
detector operating at 1.8 K. Source modulation is used, and the signal is processed 
by lock-in amplification followed by multichannel averaging. 

1 
fm (MHz) 

146 969.033 ( 50) 
145 904.167 ( 50) 
144 838.826 ( 50) 
143 773.168 ( 50) 
142 707.006 ( 50) 
141 640.413 ( 50) 
140 573.281 ( 50) 
139 505.614 ( 50) 
138 437.339 ( 80) 
137 368.484 ( 80) 
136 298.897 ( 80) 
135 228.565 ( 80) 
134 157.412 ( 80) 
133 085.386 (100) 
132 012.361 (100) 
130 938.331 (120) 
129 863.154 (120) 
128 786.764 (150) 
127 708.962 (150) 
126 629.659 (150) 
125 548.808 (150) 

144 617.109 ( 50) 
143 577.747 ( 50) 
142 537.956 ( 80) 
141 497.811 ( 80) 
140 457.195 ( 80) 
139 416.228 ( 80) 
138 374.740 (100) 
137 332.690 (150) 

138 739.335 ( 50) 
137 762.782 ( 80) 

195 954.226 ( 80) 
194 534.321 ( 80) 
193 113.957 ( 80) 
191 693.097 (100) 
190 271.439 ( 80) 
188 849.319 ( 80) 
187 426.621 (100) 
186 002.916 (100) 

192 818.464 ( 80) 
191 432.647 ( 80) 
190 046.251 ( 80) 
188 659.349 (100) 
187 271.920 (150) 

fm (MHz) 

48 990.978 ( 15) 
48 635.977 ( 15) 
48 280.887 ( 15) 
47925.665 ( 15) 
47 570.281 ( 15) 
47 214.742 ( 15) 
46859.010(  20) 
46 503.152 ( 20) 
46147.080(  20) 
45 790.775 ( 25) 
45 434.262 ( 25) 
45077.475(  25) 
44 720.425 ( 25) 
44 363.080 ( 25) 
44 005.425 ( 25) 

4 8 2 0 6 . 9 1 5 ( 5 0 )  
47 860.477 ( 50) 
47 513.892 ( 50) 
47 167.168 ( 50) 
46 820.335 ( 50) 
46473.300 ( 50) 

46 247.567 ( 50) 
45922.075(  50) 
45 596.425 ( 50) 
45270.625(  50) 

97 980.950 ( 50) 
97270.980(  50) 
96 560.800 ( 50) 
95850.325(  50) 
95139.602 ( 50) 
94428.531 ( 5 0 )  
93 717.140 ( 50) 
93 005.385 ( 50) 
92293.214( 50) 
91 W.605 ( 50) 
90 867.548 ( 50) 

96 412.940 ( 50) 
95 720.073 ( 50) 
95 026.877 ( 50) 
94 333.485 (100) 
93639.620(100) 

92 494.308 ( 50) 
91 843.263 ( 50) 
91 192.021 ( 80) 
90 540.424 (100) 

J+J+ l  

0.1 

0-1 

0-1 

1*2 

1*2 

1 

v 

O 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 

O 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

O 
1 

O 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

O 
1 
2 
3 
4 

J*J+1 

2-3 

2+3 

2*3 

3+4 

3+4 

1 2 ~ 3 2 ~  

1 2 ~ 3 4 ~  

' 3 ~ 3 2 ~  

1 2 ~ 3 2 ~  

1 2 ~ 3 4 ~  

13c3's 

1 2 ~ 3 2 ~  

1 2 ~ 3 4 ~  

13c3'8 

1 2 ~ 3 2 ~  

1 2 ~ 3 4 ~  

v 

O 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 

O 
1 
2 
3 
4 
5 

O 
1 
2 
3 

O 
1 

3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 

O 
1 
2 
3 
4 

O 
1 
2 
3 



SPECTRUM OF CS IN HIGH VIBRATIONAL STATES 

Carbon monosulfide is created by discharging a permanent flow of CS2, at a total 
pressure of about 80 mTorr. When the discharge is ignited, the pressure drops to 
about 20 mTorr, due to solid deposite. and a stable discharge can be obtained by 
optimizing the couplirig between the oscillator and the plasma (10). 

Table 1 presents the measured lines for the '2C32S, 12C34S, and 13C3'S species, 
measurements for other isotopic species are being published elsewhere (14). 

TABLE 1-Continued 

ANALYSIS 

J-J+1 

3+4 

4-5 

4-5 

4.5 

5+6 

The eriergy levels of a diatomic molecule in an isolated 'Z state can be fitted to 
the well-known formula given by Dunham (18): 

This expression has been obtained within the Born-Oppenheimer approximation, 
but it can also account for the breakdown of this approximation by writing the 
Dunham coefficients in the form (15) 

1 3 ~ 3 2 ~  

1 2 ~ 3 2 ~  

12c34s 

1 3 ~ 3 2 ~  

1 2 ~ 3 2 ~  

In this expression, Ui,, A$, and A! are isotopically invariant, and û(rn : /Mf )  is 
a correction term too small to be experimentally determined; MA and MB are the 
atomic masses of the atoms A and B, and p the reduced mass of the molecule AB. 

In order to determine the Uij, Ac, and A; coefficients, it is necessary to have 
experimental data on different isotopic species, including substitutions of both at- 
oms. When available, the best way is to fit together different spectra (pure rotation 
and rotation vibration) of al1 isotopic species (19, 20). This method allows us to 

v 

O 
1 
2 
3 

O 
1 
2 
3 
4 

O 
1 

O 

O 
1 
2 
3 
4 
5 

fm (MHz) 

184 981.772 ( 80) 
183 679.644 ( 60) 
182 377.119 ( 80) 
181 074.153 (120) 

244 934.568 ( 80) 
243 160.773 ( 80) 
241 385.204 ( 80) 
239 608.992 (100) 
237 832.114 (250) 

241 016.194 ( 80) 
239 283.893 ( 80) 

231 220.996 (200) 

293 912.244 ( 80) 
291 782.294 ( 80) 
289 651.693 ( 80) 
287 520.206 (150) 
285 388.071 (200) 
283 254.857 (200) 

J*J+l 

5-6 

5+6 

6+7 

7.8 

1-11 

fm (MHz) 

289 209.230 ( 80) 
287 130.314 (120) 
285 050.631 (200) 

277455.481 (100) 
275502.400 (150) 

342 883.000 ( 100) 
340 398.080 (200) 

391 847.030 (150) 
389 007.110 (150) 

440803.392 (120) 

489 751.040 (250) 

538 688.830 (600) 

1 2 ~ 3 4 ~  

13c3's 

12c32s 

1 2 ~ 3 2 ~  

12c32s 

1ZC3Zç 

1 2 ~ 3 2 ~  

v 

O 
1 
2 

O 
1 

O 
1 

O 
1 

O 

O 

O 
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TABLE II 

Experimental Data Used in the Fit 

take into account the most rare isotopes (such as 12C3?3 or 13C34S) for which only 
the v = O rotational spectra are known. 

In the case of carbon monosulfide, the available experimental data are sum- 
marized in Table II. The experimental uncertainty is about 0.004 cm-' for ir 
spectra. For millimeter spectra, it depends on the frequency range, typically 0.02 
MHz at 50 GHz and 0.2 MHz at 500 GHz. Al1 these data are weighted in the 
least-squares procedure according to the reciprocal quadratic error on the mea- 
surements. 

As pointed out by Tiemann (19),  correlations between the UV, A$, and A; pa- 
rameters through Eq. (1) induce some troubles for their direct determination, and 
it is more suitable to rewrite Eq. (1) in the linearized form 

In this expression M i  and M i  are the atomic masses of the reference molecule 
(here '2C32S) and U;, U$, and Uij. are related to Uij, At, and A; by the relations 

Rotational spectrum 

RESULTS AND DISCUSSION 

Vibration-Rotation bands 
Nuber 
of lines 

Several fits have been tried, with different numbers of parameters. The number 
of parameters included in the fit has an effect upon the accuracy of these parameters, 

Number ' 
of lines II 

[ 0-1, 1-2, 2-3. 3-41 (c) [ 0-21 (d) / 130 

[ 0-11 ( c )  9 
1 1 ZC3ZS l 1  

12i33s 

1ZC3hs 

1ZC3bS 

13c32s 

13c33s 

1 3c34s 

v < 20 (a) 

v = O, I (b) 
73 / 
8 

a) This work 

b) Ref [ f i l  
C) Ref [y 
d) Ref [El 

v < 7 (a) 

v = O (b) 

v < 3 (a) 

v - O (b) 

v = O (b) 

29 1 1  [O-i, 1-21 (c) [0-21 (d) 

j8 1 5 

17 

3 

[ 0-1, 1-21 (c) 

4 

I 7  l 
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TABLE III 

Molecular Parameters Determined in the Fita 

a )  Values i n  parentheses dencte one standard deviaticn i n  uni t  of the l a s t  quoted d i g i t  

b) Calculated values ( s e e  t e x t )  

C )  Calculated from Y .  . = U. . . i(i'2 + j) 
1J 1J ( s e e  t e x t )  

d) Values i n  cm-1 

e) Values i n  MHz. 

but has little weight upon the standard deviation of the spectra. Typical reduced 
standard deviations are 0.54 for the microwave spectra and 0.89 for the ir spectra, 
leading to an overall reduced standard deviation of 0.76, which is quite satisfactory. 

In the final fit, we determine eight Uij coefficients (UIO, UZOr U30, UOI, UII, Uzl, 
U31, U41) and we fix the Uo2 and UI2 coefficients to their calculated values, using 
the exactly satisfied relations (15) 

Note that an attempt to determine the Uoz coefficient in the fit has given a value 
in very good agreement with the theoretical one. Although the U41 coefficient is 
still well determined and gives a significant contribution to energy levels, it has 
been impossible to determine higher order coefficients such as Usl. It is clear that 
these coefficients must be considered as effective parameters and must be carefully 
examined before being related to higher-order Dunham potential coefficients. 

Concerning the mass scaling coefficients, only the A,, coefficients can be well 
determined. The Ale coefficients are significant within more than one standard 
deviation, but not within three standard deviations. Moreover, the Alo values are 
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surprisingly high, which is very different from the nearby molecule CO. More 
accurate ir data concerning a wider range of isotopic species would be necessary 
to investigate this point more precisely. An attempt to determine A,, coefficients 
has given no significant value (the parameters are determined only within one 
standard deviation) and has led to a decrease in the determination of the A,,, 
parameters. Al1 the parameters determined in the fit are presented in Table III. 

Owing to the good accuracy of the microwave data, and to the great number of 
isotopic species investigated, the Uo, parameter is well determined and leads to a 
precise value of the Born-Oppenheimer bond length. From the Uij Dunham coef- 
ficients, one can also derive the ao, a , ,  a,, a3, ar  Dunham potential coefficients. Al1 
these parameters are presented in Table IV. 

These parameters are calculated using the isotopically invariant parameter Uoi 
and are therefore different from those determined by Todd and Oison (12). Note 
that, in Our calculations, the Alo parameters have been assumed to be undetermined 
and fixed to zero. The potential coefficients (and particularly ao) could change 
significantly if the high values of Alo were confirmed by future ir experiments. 

Different effects contribute to the correction terms bAiB, which can be expressed 

where ( A & ~ ) , ~  is the adiabatic correction, AYL?) is the Dunham correction, which 
can be calculated from the Dunham potential coefficients (17) 

me and m, are the masses of the electron and the proton, (/.L~,)A,B is the isotopically 
independent value of pg, referred to the nucleus A or 3 as origin, and can be 
calculated knowing g, and the dipole moment from (17) 

where CA,* are the forma1 charges defined by ICA/ = lCBl = ID/er,l and the ap- 
propriate signs. The dipole moment is taken from Ref. (22), and the g, values for 
different isotopic species are given in Ref. (16). 

Thus, from Eq. (5), one can derive the adiabatic part of the correction frorn the 
Born-Oppenheimer approximation. Al1 these contributions are presented in Table 
IV, first column and can be compared with recent results of Tiemann et al. (21) 
(second column). 

To facilitate comparison with this work, we have adopted the same notations as 
in Ref. (21): 
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TABLE IV 

Denved Molecular Parameters 
I 

This work a) Other works 

Dunham d) ' -0.01065(11) 1 1 -0.0148 [211 1 1 

non ad. 
-2.4798 (60) -2.4758 

- 1.9486 (60) 
' ad., 

-0.090 (30) 

a) Values in parentheses denote one standard deviation in unit of the 
last quoted digit 

b) Calculated with the conversion factor 505 379 MHz. A2. a.m.u. 
c) Uncertainty only from uncertainty on U 01 
d) Same notations as in Ref. [a (For definition see text) 

The calculations of Tiemann et al. (21) have been achieved using Our previously 
published measurements (10, 14), and it is not surprising to find a good agreement 
between their results and ours. One must point out that the only significant deviation 
is on the (Aol)s parameter (and is of course transferred on the ( ~ f ) ~  parameter). 
It can be reiated to the fact that we have increased the number of data concerning 
different sulfur isotopes, by introducing ir data and MW data on '2C34S in vibra- 
tional excited States. 
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Article n o  7 

"Structure à 1 'équilibre de CO' d'après son spectre mil 1 imétrigue. Corrections 

à l'approximation de Born Oppenheimer". 

Paru dans : Journal of Chemical Physics (79, 4704, 1983). - 

Rés urné : 

Des transit ions microonde de CO' ont é t é  observées pour plusieurs 

substi tutions isotopiques, dans différents é t a t s  de vibration : 

12~160+ ( v  = 0,1,2,3,4), 12c180+ ( v  = 0,1) ,  13c160+ ( v  = 0 , l )  e t  13c180+ ( v  = 0) .  

Toutes 1 es fréquences mesurées sont t ra i tées  sirnul tanément, ce qui conduit 

à une détermination précise des constantes moléculaires e t  de l a  structure 

à l 'équi l ibre .  La dépendance vibrationnelle de la  structure hyperfine 
C associée à 13c e s t  mise en évidence, e t  les paramètres 'de masse" AO1 e t  

sont déterminés. 





Equilibriurn structure of CO+ from its millimeter wave 
spectrurn. Breakdown of the Born-Oppenheimer 
approximationa) 

M. Bogey, C. Demuynck, and J. L. Destombes 
Laboratoire de Spectroscopie Hertzienne, Associé au C.t< R.S., Université de Lille 1. 59655 Yilleneuue d Ascq 
Cedex. France 
(Received 4 April 1983; accepted 25 Apnl 1983) 

Microwave transitions of CO' have been observed for several isotopic substitutions, in different vibrational 
states: IZC I60+(v = 0,1,2,3,4), I2C l'Of (U = 0,1), 13C I60+(v = 0,1), and I3C L S O + ( ~  = O). Al1 measured 
frequencies are fitted together in a one step procedure, leading to a precise determination of molecular 
constants and equilibnum structure. The vibrational dependence of the "C hyperfine structure is pointed out, 
and the A:, and A:, inass scaling coefficients are determined. 

1. INTRODUCTION klystrons is  used a s  source of millimeter radiation, 

The vibrational and isotopic dependence of the mo- 
lecular constants for a diatomic molecule in a 'E state 
has been the subject of a number of s t u d i e ~ . " ~  iVatson3 
has given a general expression which can be used for 
charged a s  well a s  for neutral species in a 'C state. 
This formalism leads to a precise description of the 
vibration-rotation levels of the molecule,' and is  par-  
ticularly suitable to interpret the very accurate data 
obtained from microwave spectroscopy.' These results  
have been recently extended to open-shell molecules, and 
a number of molecules in 'C o r  3~ state have been stud- 
ied by this way. 

In this paper, we present a detailed analysis of ro- 
vibrational levels of a charged molecule in a 'C state, 
i. e . ,  CO'. CO' has been the f i rs t  ter res t r ia l  ion ob- 
served by microwave spectroscopy, and i ts  milli- 
meterlO'll and submillimer wave12 spectrum has been 
extensively measured in the ground vibrational state. 
Recently, we reported the first  observation of rotational 
transitions in escited vibrational states.13 We have now 
extended Our measurements to higher vibrational states 
and other isotopic species: u 4 for "C 160', u = 0, 1 for 
"C "O' and 13c 160+, and v = O  for 13c "0'. These data 
a r e  fitted together according to Watson's formula3 ex- 
tended to open-shell m o l e ~ u l e s . ~  This procedure allows 
us to determine a s e t  of molecular constants which re-  
produces the measured spectrum within the experimen- 
ta1 error .  The vibrational dependence of the 13c hy- 
perfine structure is taken into account, and the A&, A$ 
mass scaling coefficients, which describe the breakdown 
of the Born-Oppenheimer approximation, a r e  signifi- 
cantly determined. 

II. EXPERIMENTAL 

The molecular ions a r e  created and observed in a 
liquid nitrogen cooled glow discharge, excited by an rf 
oscillator, which has been described previously. 13*14 

Harmonic generation from 50-80 GHz phase locked 

' ' ~ h i s  work was partially supported by Centre National de la  
Recherche Scientifique (A .  T. P. n' 9 . 8 2 . 1 1 ) .  

which is  fed through the ce11 (interna1 diameter =6 cm, 
length= lm)  by quasioptical techniques. Detection is 
achieved with a liquid helium cooled InSb detector. 
Source modulation is used, and the signal i s  processed 
by a lock-in amplifier foliowed by an homemade mi- 
croprocessor system which ensures multichannel av- 
eraging, baseline suppression, signal smoothing, and 
frequency measurement. 

The best CO' signals a r e  obtained with a discharge in 
pure CO at  a pressure in the 5-20 mTorr range, and a 
rf power density of about 0.15 w/cm3. According to 
Gudeman's observations in a dc glow discharge, l5 an 
increase of the signal was expected when adding argon 
as  carr ier  gas. Note that, in the rf discharge, it al- 
ways leads to a reduction of the signal. 

Carbon and oxygen isotopic species a r e  obtained from 
90C/o enriched carbon monoxide (Commissariat 5 1'Ener- 
gie Atomique, France). The 13c 180+ species is  pro- 
duced by gas phase ion-molecule reaction in equimolar 
mixture of "C "0 and 13C ''0. An attempt to produce 
this species by heterogeneous reaction between C 180' 

and 13c, deposited on the walls in previous experiments 
on 13c160', has failed. 

In order to reduce Zeeman splitting and broadening, 
the earth magnetic field is  canceled. Owing to the rf 
excitation of the discharge, no Doppler shift is expected. 
The shift induced by Stark effect in a rapidly varying 
field has been found negligible, l3 and this is  confirmed 
by the close agreement between Our measurements and 
those of Sastry et  al., l1 for which the Doppler shift in- 
herent in the dc discharge has been canceled. The u =O, 
N = 0 - 1 transition frequencies of "C ''O*, 12c ''O*, and 
13c ''0' have been compared with the results  of Piltch 
et al . ,  l0 where the Doppler shift was not corrected. 
In fact, no systematic shift can be pointed out; however, 
a large discrepancy of 2.7 MHz has been found for the 
F = 1 - 0 ,  F2=l-1 line of 13c160+. 

Intensity comparison between the lines in the differ- 
ent vibrational states shows a ratio: 

J. Chern. Phys. 79(10), 15 Nov. 1983 0021 -9606183/224704-04502.1 O O 1983 Arnerican Institute of Physics 
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TABLE II. CO' rotational and fine structure constants. a 

Deduced "C '50' 
Tsotopically invariarit pararneters parameter-? 

c ,1 = 406 358.4535(710) MHz amu 
COl=406376. 23(113) LIHz amu 
L~l i=-10 206.179(350) & ~ ~ z i a n l u ) ~ "  
Il = -43. 562(334) ?.~Hz(amu)? 
CV2 = - 8.9154(97) . \~~z(arnuj '  
(p,yoo) =1875. ~ ~ ~ ( 2 9 3 ) ~  MHz amu 
(12" y ,d = - 16. 80(163)~ L ~ ~ z ( a i n u ) " ~  
(pCy2a) = - 1 7 , 0 4 ( 1 4 7 ) h b l ~ z  (amu)? 
A'& = - 0. 269(36)e 
4, = - 1. 060(28)e 

'Values in parentheses denote one standard deviation in unit of 
the last quoted digit. 

'constants in MHz. 
'For definition, see the text. 
dp, charge-modified reduced mass (see the te&) calculated with 
the atomic masses of Ref. 19. 

'Dimensionless parameters. 

Conceïning the Born-Oppenheimer approximation 
breakdown, only the A,, coefficients can be significantly 
determined. An attempt to determine the Al, coefficients 
has not improved the standard deviation, and led to un- 
determined values of these parameters. In the same  
manner, it has been impossible to significantly deter-  
mine the mass scaling coefficients associated with the 
spin rotation constant y,,. 

The variation of the Fermi-contact te rm b, with v 
can be fairly well determined, and the difference bF(v = O )  
- b ,(v = 1) is  significant within two standard deviations. 
The spin-dipolar interaction t e rm t i s  much smaller ,  
and it has been impossible to determine its variation 
with v. 

e r r o r  quoted does not take account of the absolute e r r o r  
due to the uncertainty in the physical constants). This 
value significantly differs from the previous estimation 
(where the missing electron was assumed to be localized 
near the carbon atom), and is more  meaningful in the 
framework of ~ a t s o n ' s  theory. 

Other parameters such a s  U,,, U,, and the Dunham 
potential expansion coefficients a,, a,  can also be de- 
duced from Table l: 

ul0 = 2~';{'(- c',,~)-''~ = 5788. l(32) cm-' (amu)'/2 . 
This value can be compared with the value deduced from 
experimental data2*: 

If the mass scaling coefficients hf0 and A?, a r e  assumed 
to be of the order of unity, a s  usually, the discrepancy 
between these two values cannot be ascribed to their con- 
tribution, which can be evaluated to 0.5 cm-'. This dif - 
ference can be interpreted by noting that the Cro1 and Uoz 
parameters determined in this work a r e  only effective 
parameters,  since the Dunham expansion is  truncated to 
relatively low order,  and/or by accidentally large mass  
scaling coefficients: 

u2 
a, = - = 617 873(676) cm" , 

Uo2 

(the e r r o r  quoted for a, and a, a r e  related only to the un- 
certainty in U,,, ri,,, and UI1 determination. It does not 
take into account the fact that these parameters a r e  only 
effective, a s  pointed out above ) 

u2 
U,, = (3 +a1) = 4.16(3)x Iom5 MHz (amu), . 

01 

If the 13c 180+ N = O - 1 measured frequencies of Ref. The contribution of this te rm to the highest N-value 
line frequency in Table 1 (N=8) i s  of the order  of 50 kHz, 

10 a r e  used in the fit in place of those of this work, it 
and then completely negligible according to the experi- 

leads to a much greater  reduced standard deviation 
mental accuracy. 

(1.9 instead of 0.7) the F = 1-0, F2= 1 - 1 line appear- 
ing to be er rored (f, - f, = 1.6 MHz, much larger than The se t  of parameters determined in this work is the 
experimental uncertainty). Thus, the uncertainty on b, f i r s t  determination of isotopic invariant parameters for 
in Ref. 10 is due not only to the weak dependence on 6, a molecular ion. When accurate IR data a r e  available, 
of the line frequencies, but mainly to the mismeasured it wili be very interesting to add them to the microwave 
lines. data in order to determine a more complete and more 

significant se t  of molecular constants. Especially, it 
The molecular constants B, and y ,  can be deduced 

will clarify the problem of Ulo, hf0, and A?, determina- f rom Table 1, and compared with recent results  of 
Coxon et al., 20 who summarized different se t  of oatical - tion which has been pointed out above. 

data, and derived molecular parameters. A reasonable 
agreement i s  found for  the rotational constants 23, (1.5 a) 
and BI (4 a). However, a strong departure appears for 
the Y ,  values: the absolute value and even the sign of 
yo1 (noted f, in Ref. 20) do not agree with the evolution 
found in this work, and also in Ref. 21 for tiie V'i iso- 
electronic molecule. This disagreenent can p r o ~ a b i y  
be  ascribed to an insufficient accuracy in IncasurErnenia 
of Woods. 22 

The U,, parameter i s  related to th? Rcrn-Oppecileinieï 
bond length by the relation: UOl ( ~ 8 ~ ) ~  = K = 735 379 :,IHrs 
A%mu. It leads to: e0 = 1.115 175 9(15) (where rhc 

The mass-scaling coefficients A& and A& differ sig- 
nificantly from those determined for  the neutral mole- 

T.\SLE III. 13c0* hyperfine constants. a 

6,- ( u  = 0) 1525.8(12) MHz 
b p ( v  = 1) 1315.2(46) MHz 

- t 50.087(58) MHz 

a~a!ues i n  parentheses denote one stan- 
dard deviation i n  unit of the last quoted 
digit. 
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cule CO.' This is not surprising, since these two mole- 
cules do not correspond to the same number of valence 
electrons. It would be more meaningful to compare the 
mass-scaling coefficients in isoelectronic molecules, 
such a s  CO'/CN for the carbon atom, o r  CO*/BO for the 
oxygen, as done by Tiemann et al.  25 for the ten valence 
electron diatomic molecules. 
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"Spectre de dédoublement A d u  radical l ib re  CH dans une décharge luminescente 
radi O-fréquence" . 

Paru dans : Chemical Physics Letters (100, - 105, 1983). 

Résumé : 

2 Des transit ions de dédoublement A de CH X iï o n t  é té  observées au sein 
d'une décharge radio-fréquence dans divers mélanges de gaz. On analyse simu! - 
tanément 1 es fréquences ainsi  mesurées, les  raies  observées en radioastronomie 
e t  des résul ta ts  récents obtenus par double résonance microonde optique. 
On en t i r e  un ensemble de paramètres moléculaires, la structure hyperfine 
e t  de dédoublement A é tant  analysée en dé ta i l .  Les fréquences de t ransi t ions 
présentant u n  in té rê t  pour l a  radioastronomie sont prédites avec une grande 
précision. 
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A DOUBLING SPECTRUM OF THE CH FREE RADICAL IN A RF GLOW DISCHARGE * 
M. BOGEY, C. DEMUYNCK and J.L. DESTOMBES 
Laboratoire de  Spectroscopie Hertzienne Associéau CNRS, Universitéde Lille 1, 59655 Villeneuve d'rlscq Cedex, France 

Received 16 lune 1983 

A doubling transitions of CH X have been observed in a rf discharge in various gas mixtures. The measured frequen- 
cies are fitted together with the astrophysical lines and with recent MODR measurements. A set of molecular parameters is 
denved, and the hyperfine and A doubling structure is carefuiiy analyzed. The frequencies of some transitions of astrophys- 
ical interest are predicted with high accuracy. 

1. Introduction 

Although CH was one of the first molecules ob- 
served in the interstellar medium by means of its opti- 
cal spectrum 11-31 , it was only in 1974 that, after 
many attempts, its microwave spectrum was detected 
by radioastronomers [4-61. This discovery was based 
only on ab initio or semiempirical caiculations, be- 
cause laboratory observation of its microwave spec- 
trum had faded [7,8] , and also because predictions 
from the optical spectrum were quite uncertain and 
even contradictory 19-Il]. The weakly masering 
transitions near 3.3 GHz have now been extensively 
studied, and CH has been found to be widespread in 
the Gaiaxy [12]. 

Knowledge of the J =  112 hyperfine transitions 
done was insufficient to determine the level structure 
of the CH free radical, and a key step has been the de- 
tection of the far infrared LMR spectrum by Evenson 
et al. [13] . The subsequent anaiysis [14-161 gives 
good predictions of the f i e  and hyperfme energy lev- 
els, allowing a new laboratory search to be carried out: 
recently, in work parailel to Our own research, the 
MODR spectrum of lowJ  transitions has been re- 
ported by Brazier and Brown [17]. 

In this paper, we present measurements of the A F  
= O hyperfme transitions corresponding to relatively 

* This work was partiaiiy supported by Centre National de la 
Recherche Scientifique (ATP No. 9-82-1 1). 

high J values, in both FI and F2 levels. Together with 
the lines observed in the MODR experirnent, they 
lead to a good determination of the CH molecular pa- 
rameters and give an unambiguous scheme of the ener- 
gy levels. Some unobserved lines of astrophysical in- 
terest are also predicted with hi& precision. 

2. Experimental 

The microwave spectrometer used in this study has 
been described [18,19] . It consists mainly of a Pyrex 
cell (L = 120 cm, i.d. = 6 cm) which can be cooled to 
liquid nitrogen temperature. An electrodeless discharge 
is excited inside the cell by means of a rf osciüator. 

Extensive search in a variety of gas mixtures has 
been done both at room or liquid-nitrogen tempera- 
ture. First observations of weak lines corresponding to 
the F2, J  = 1312 transitions, near 66 GHz, has been 
made in an approximately equimolar mixture of CH4 
and CF4, cooled at liquid-nitrogen temperature. Later, 
a gain of %5 has been obtained by using CH4 + 02 ,  
CH4 t CO or CO t H2 mixtures. Attempts to  observe 
the lines in pure CH4 or C2H2 + O2 mixtures have 
failed. In a i i  these cases, line intensities have been 
found to be relatively insensitive to the experimental 
conditions (pressure, rf power, temperature, ...). 

Fig. 1 presents a typical recording of the F2, J  
= 1312, F = 6 -+ 6 transition observed in a CH4 + CO 
mixture (10-45 mTorr respectively) with an averaging 

O 009-2614/83/0000-0000/$ 03.00 O 1983 North-Holland 
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Fig. 1. J = 13/2,F = 6 -P 6 A doubling transition of CH X 
in Fz state at  66400.098 MHz. The lock-in time constant L 3 
ms and the signal is averaged 512 times. The width of the re- 
gion shown is 2 MHz. 

duration of 8 min, base-line suppression and 25 points 
smoothng. The corresponding absorption coefficient 
is +2-5) X 1 0 - ~  cmA1. 

3. Analysis and discussion 

The A doubling, which gives rise to the microwave 
spectrum of light hydrides in 211 states, such as OH 
and CH, is due to interactions between the X 211 state 
and other vibroelectronic states. As the high resolu- 
tion of microwave spectroscopy needs a very precise 
description of the fine and hyperfine structure of the 
energy levels, a number of models have been devel- 
oped, leading to a successful description of theOH 
spectrum [20-231. As pointed out by Coxon et al. 
[23] , most of these models are nearly equivalent, and 
the different sets of effective parameters are closely 
related to  each other. Coxon et al. suggested Brown's 
hamiltonian [22] be chosen in future. 

The hamiltonian matrix is then expressed with 22 
adjustable parameters, which are: 

7 fuie structure parameters: A, AD,  y ,  B, D, H, L; 
8 "A doubling" parameters: q ,  qD , q ~ ,  q L ,  p,  PD, 

PL* PH; 
7 hyperfme structure parameters: a ,  bF,  c ,  d, CI, 

c;, 0, - 
The definition and physical significance of these 

parameters have been discussed in detail by Coxon et 
al. [23]. This matnx is diagonalized to obtain energy 
levels, and application of selection rules leads to tran- 
sition frequency calculations. The calculated frequen- 
cies are compared to measured frequencies in a least- 
squares procedure, where they are weighted according 
to the reciprocal quadratic error in the measurements. 

The experimental data are presented in table 1. 
They consist of 10 A F  = O main lines measured in this 
work (1 112 < J < 1712 in both F1 and F? levels), 14 
lower J-value lines (J = 512,712) measurei by Brazier 
and Brown [17] , and the 3 "interstellar" lines corre- 
sponding to J = 112 161. With these experirnental 
data, only a restricted set of parameters can be deter- 
mined: 

- As the highest J value involved in the fit is J 
= 1712, the high-order terms L, qL and p L  cannot be 
significantly determined and have been fixed to zero. 

- The determination of most frne structure param- 
eters is impossible from the A doubling spectrum 
only. For OH, which is an intermediate coupling case, 
Brown et al. [22] fxed A, B, D, H to values deter- 
mined from optical data, and determined an effective 
value of y (with AD fixed to  zero) in the pair of 
strongly correlated parameters y and AD. In the case 
of CH, where the ratio X =A/B is very near 2 (Hund's 
case b limit), the fit is very sensitive to the exact value 
of this ratio (particularly, the J = 112 lines have to be 
assigned to the F 2  level for X < 2 and the FI level for 
X > 2), but it is impossible to determine A and B sep- 
arately. Preliminary values of A ,  B, D ,  H are available 
from optical data [25] and, as A is only poorly deter- 
mined, we have chosen to  fix B, D, H and t o  fit A .  
None of the parameters AD and y can be determined 
significantly in the fit, and they have been fixed arbi- 
tranly to  zero. 

- Finally, a set of 13 adjustable parameters has 
been found necessary to give good fit to the experi- 
mental data. It includes the spin-orbit constant A ,  six 
A doubling parameters (p, pD ,PH, q,  q ~ ,  qH) and six 
hyperfine structure parameters (a, bF,  C, d, Ci, Dd). 
With the complete set of parameters presented in table 
2, the measured spectrum is calculated within the ex- 
perimental error (reduced standard deviation: a = 0.4), 
as shown in table 1. 

This work provides the first accurate values of p,  q 
and related centrifuga1 distortion: from the astrophys- 
ical lines [6] , only the linear combination (q + p/2) 
can be deduced, and the parameter q is only poorly 
determined from optical data [9,10,26] . Values from 
ab initio calculations [7] were also not far from the 
true value, but not accurate enough to  lead to  a good 
prediction of A doubling transition frequencies. 

With the set of constants determined here, one can 
reproduce very accurately the hyperfme and A dou- 



Volume 100, number 1 CHEMICAL PHYSICS LETTERS 26 August 1983 

Table 1 
Measured and calculated frequencies 

F 1 levels F2 levels 

J F 4 F l a )  Fm(MHz) Fm - F, (kHz) Ref. F -+ F' a) Fm (MHz) Fm - Fc (kHz) Ref. 

le-. l f  
le-.Of 
Oe-. I f  

Fc (MHz) C) 

a) e and f denote the parities of the States, sccording to ref. [24].  
b, This work. 
C) Predicted frequencies. Numbers in parentheses denote one standard deviation, in units of the last quoted digit. 



Volume 100, number 1 CHEMICAL PHYSICS LETTERS 26 August 1983 

Table 2 . . bling structure: a diagram of the energy levels is given 
Molecular constants determined in the fit a>b) in fig, 2. This diagram shows the "overturning" of the 

hyperfine structure in the J = 312, F1 leve!, already 
A 844109(21) 
B c) 425951 observed for the 2n312 state of OH, between J = 512 
D C) 43.74 and J = 712 [22,27]. Then, one can predict with very 

a) Constants in MHz. 
b, Values in parentheses denote one standard deviation in 

units of the last quoted digit. 
C) Constrained to the value from optical data [25]. 

Fig. 2. Diagram of the lower energy levels of CH. The relative 
positions of the rotational levels are drawn accurately, but the 
A doubling and hyperfine splitting are not t o  scale. Note the 
change in the order of hyperfine levels in t h e J  = 312, F i  level. 

good accuracy the frequencies of some unobserved 
lines, which are presented in table 1. These results def- 
initively rule out the tentative identification of the 
cornet line at 600 MHz, by Coutrez et al. [ 2 8 ] .  Our 
predicted frequencies can be compared with the re- 
cent calculations of Brown and Evenson [16]. Their 
predictions, based on analysis of the astrophysical 
lines and LMR data, are in rather good agreement with 
ours, but less precise, for low J values. For higher J 
values (J = 912 and 11/2), they disagree with Our pre- 
dictions by much more than 30. Nevertheless, the 
LMR spectrum provides valuable information about 
the rotational structure, and a complete determination 
of the energy-level scheme will need analysis of both 
microwave and LMR data. 
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Article n o  9 

'Détection de 13cN dans t ro i s  sources galactiques". 

Paru dans : Astronomy and Astrophysics (136, L 17,  1984). - 

Résumé : 

Nous rendons compte i c i  de l a  détection du radical isotopiquement 

substi tué 13cN dans Sagi t ta i re  82, Orion A e t  IRC + 10216. On en a déduit 

les  densités de colonne de 1 3 c ~ ,  e t  e l l e s  sont comparées aux résul tats  

d'observations antérieures de CN dans les mêmes sources. On a déterminé 
12  13 e t  discuté les  valeurs des rapports isotopiques CN/ C N ,  q u i  sont en 

bon accord avec d ' autres détertni nations. 
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ABSTRACT : 
W e  r e p o r t  h e r e  t h e  d e t e c t i o n  o f  t h e  

i s o t o p i c  r a d i c a l  13CN i n  S a g i t t a r i u s  B2, 
Or ion  A and IRC+10216. 13CN column 
d e n s i t i e s  a r e  d e r i v e d  and compared w i t h  
p r e v i o u s  o b s e r v a t i o n s  o f  CN i n  t h e  same 
s o u r c e s .  I s o t o p i c  r a t i o s  12CN/13CN a r e  
o b t a i n e d  and d i s c u s s e d ,  i n  ag reemen t  wi th  
o t h e r  d e t e r m i n a t i o n s  . 

Key words: M o l e c u l e s ,  I n t e r s t e l l a r  
c h e m i s t r y  , Molecuar c l o u d s  . 

1 INTRODUCTION 

Soon a f t e r  t h e  d e t e c t i o n  o f  CN 
r a d i o - l i n e s  ( T u r n e r  and  Gammon 1975 ) , t h e  
impor t ance  o f  t h e  d e t e c t i o n  o f  t h e  r a r e  
i s o t o p i c  r a d i c a l  13CN has  been p o i n t e d  o u t .  
Bu t  due  t o  t h e  c o m p l i c a t e  s t r u c t u r e  of t h i s  
s p e c i e s  , t h e  f r e q u e n c i e s  o f  t h e  r o t a t i o n a l  
t r a n s i t i o n s  were unknown. R e c e n t l y  t h e  
f r e q u e n c i e s  of t h e  N=1->O and N=2->l 
r o t a t i o n a l  t r a n s i t i o n s  o f  13CN were 
measured  i n  l a b o r a t o r y  and compared w i t h  
t h e o r e t i c a l  c a l c u l a t i o n s  (Destombes e t  a l .  
1984 1. Due t o  t h e  access of a n  e x c e l l e n t  
set o f  p r e d i c t e d  f r e q u e n c i e s  and l i n e  
i n t e n s i t i e s  , g i v e n  i n  t a b l e  1, we s e a r c h e d  
f o r  13CN i n  S a g i t t a r i u s  B2, Or ion  A and 
IRC+10216. The o b s e r v a t i o n s  were made w i t h  
t h e  7m a n t e n n a  o f  t h e  B e l l  t e l e p h o n e  
l a b o r a t o r i e s .  The s p e c t r a  were t a k e n  w i t h  a  
b a t t e r y  o f  256 f i l t e r s ,  lMHz wide e a c h ,  
which gave a  v e l o c i t y  r e s o l u t i o n  of 2.75 
Km/s a t  108 .8  GHz. The c o o l e d  SIS r e c e i v e r  
had a  v e r y  low n o i s e  t e m p e r a t u r e  ( l lO°K 
SSB);  t h e  n o i s e  l e v e l  (1 C) is a b o u t  20 mK 
i n  O r i o n  A and IRC+10216, and 80 mK i n  
S a g i t t a r i u s  B2.  D e s p i t e  t h e  weakness of t h e  
l i n e s ,  t h e  major  component o f  13CN ( a t  
108.78 GHz) is  c l e a r l y  d e t e c t e d  i n  a l 1  
t h r e e  s o u r c e s ,  and a l s o  t h e  second  one  ( a t  
108.65 GHz), e x c e p t  i n  S a g i t t a r i u s  B2. 

II DATA REDUCTION 

1) C a l c u l a t i o n  o f  l i n e  p a r a m e t e r s  
The raw s p e c t r a  a r e  d i s p l a y e d  i n  

f i g u r e  1. The major  component a t  108.78 GHz 
is c l e a r l y  p rominen t .  W e  r educed  t h e  

Send oflprint requests to: M .  Gerin 

TABLE 1 : 13CN t r a n s i t i o n s  f o r  N-1->O 

T r a n s i t i o n  Frequenc y  R e l a t i v e  
(MHz I n t e n s i t y  

R e l a t i v e  i n t e n s i t i e s  a r e  c a l c u l a t e d  
assuming a n  u n i t y  i n t e n s i t y  f o r  t h e  l i n e  
w i t h o u t  hype r f  i n e  s t r u c t u r e .  
S t a r s  i n d i c a t e  t h e  t r a n s i t i o n s  i n c l u d e d  i n  
o u r  s p e c t r a .  

s p e c t r a  i n  two p a r t s ,  one  c o n t a i n i n g  a l 1  
components n e a r  108.78 G H z ,  and  t h e  o t h e r  
t h e  components a round  108.65 GHz, i n  o r d e r  
t o  g e t  an  i n s i g h t  i n  t h e  c o n s i s t e n c y  o f  t h e  
l i n e  p a r a m e t e r s ,  and i n  t h e  o p t i c a l  d e p t h .  
W e  assumed g a u s s i a n  l i n e  shape  w i t h  t h e  
same l i n e w i d t h  f o r  t h e  l i n e s  i n  e a c h  p a r t  
s e p a r a t e l y ,  w i t h  r e l a t i v e  i n t e n s i t i e s  and 
s p a c i n g s  a s  g i v e n  i n  t a b l e  1. The b e s t  f i t  
g i v e s  us  t h e  peak t e m p e r a t u r e  and  l i n e w i d t h  
f o r  e a c h  g roup  o f  l i n e s .  W e  t h e n  compare 
t h e  l i n e  p a r a m e t e r s  o b t a i n e d  f o r  each  
group.  I n  a l 1  c a s e s ,  t h e  l i n e w i d t h s  a r e  t h e  
same , and t h e  r e l a t i v e  i n t e n s i t i e s  o f  t h e  
main l i n e s  o f  e a c h  g roup  v e r y  c l o s e  t o  t h e  
p r e d i c t e d  r a t i o s ,  which c o n f i r m s  t h e  
d e t e c t i o n  o f  13CN and s u g g e s t  s m a l l  o p t i c a l  
t h i c k n e s s  f o r  t h e  l i n e s .  
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F i g u r e  1: Raw s p e c t r a  a s  t a k e n  by t h e  
B e l l  l a b o r a t o r i e s  a n t e n n a .  

a )  S a g i t t a r i u s  B2, b )  Or ion A,  
C )  IRC+10216 

To i n c r e a s e  t h e  s i g n a l  t o  n o i s e  r a t i o  
and  improve t h e  f i t s ,  we s m o t h e d  w i t h  a  
t r i a n g u l a r  w e i g h t i n g  f u n c t i o n  t h e  s p e c t r a  
o f  IRC+10216 and S a g i t t a r i u s  B2, where 
l i n e s  a r e  s u f f  i c i e n t l y  broad.  The r e s u l t i n g  
f i t s  w i t h  t h e  obse rved  and smoothed s p e c t r a  
are shown i n  f i g u r e  2. The c a l c u l a t e d  l i n e  
p a r a m e t e r s  a r e  g iven  i n  t a b l e  2. 

2 )  C a l c u l a t i o n  o f  column d e n s i t i e s  
W e  now compare o u r  13CN o b s e r v a t i o n s  

w i t h  p r e v i o u s  CN o b s e r v a t i o n s  i n  t h e  same 
s o u r c e s  ( A l l e n  and Knapp 1978 1 .  These 

\h, ;,O l 108 5 2 0  BI0 

F R M U E N C Y  [ G H Z )  

Fig .  2a: Comparison between o b s e r v e d  
and  s y n t h e t i c  s p e c t r a  i n  t h e  f r e q u e n c y  
r a n g e s  108.620 - 108.670 GHz and 108.770 - 
108.810 GHz f o r  S a g i t t a r i u s  B2. 
Top: Raw s p e c t r u m  i n  t h e  two f r e q u e n c y  
r a n g e s ;  Bottom: Same f i g u r e  f o r  t h e  
s m o t h e d  spect rum.  

a u t h o r s  deduce CN d e n s i t i e s  w i t h  t h e  
h y p o t h e s i s  o f  o p t i c a l l y  t h i n  e m i s s i o n .  T h i s  
h y p o t h e s i s  seems o n l y  m a r g i n a l l y  t r u e  f o r  
S a g i t t a r i u s  B2 where t h e  13CN e m i s s i o n  
a r i s e s  a t  a  d i f f e r e n t  v e l o c i t y  and w i t h  a 
d i f f e r e n t  l i n e w i d t h .  I n  Or ion  A and 
IRC+10216 t h e  l i n e -  w i d t h s  a r e  e s s e n t i a l l y  
t h e  same when t h e  d i f f e r e n t  v e l o c i t y  
r e s o l u t i o n  a r e  t a k e n  i n t o  a c c o u n t .  I n  
IRC+10216 t h i s  is e x p e c t e d  s i n c e  t h e  w i d t h s  
a r e  o n l y  d e t e r m i n e d  by t h e  e x p a n s i o n  
v e l o c i t y  of t h e  c i r c u m s t e l l a r  s h e l l .  

To o b t a i n  t h e  column d e n s i t y ,  w e  
c a l c u l a t e  t h e  e m i s s i o n  f o r  a  u n i f o r m  c l o u d  
of k i n e  t i c  t e m p e r a t u r e  u s i n g  a  l a r g e  
v e l o c i t y  g r a d i e n t  L model.  The 
c o l l i s i o n  r a t e s  CN-H are assumed i d e n t i c a l  
t o  t h o s e  o f  CO-H an% t a k e n  £rom Green and 
Thaddeus ( 1976 1. a l s o  n e g l e c t  i n  a  f  i rs t  
a p p r o x i m a t i o n  t h e  h y p e r f i n e  s t r u c t u r e ,  
which is j u s t i f i e d  s i n c e  t h e  o b s e r v e d  
i n t e n s i t y  r a t i o  ,between t h e  h y p e r f i n e  
components is a lways  c l o s e  t o  t h e  
t h e o r e t i c a l  v a l u e .  R e s u l t s  a r e  p r e s e n t e d  i n  
t a b l e  2. 

S a g i t t a r i u s  B2 
13CN e m i s s i o n  is  s u r p r i s i n g l y  i n t e n s e  

i n  S a g i t t a r i u s  B2, whereas  CN e m i s s i o n  is 
n o t  v e r y  h igh .  I t  a p p e a r s  a t  a  d i f f e r e n t  
v e l o c i t y :  52 K m / s  i n s t e a d  o f  90 K m / s  W e  
assume a  k i n e t i c  t e m p e r a t u r e  o f  20°K and a  
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TABLE 2 : Observed l i n e  p a r a m e t e r s  f o r  i n t e r s t e l l a r  CN and 13CN 

* 
Source  P o s i t i o n  Molecule  A V  / g ~  *dv N 

( ~ m / s  ( OKK&/S) ( cm-2  

Or ion  A 5h 32mn 47s CN 9 .3  4.25 3.5 44.6 
-5" 24'  29" 

8.0 1 0 l 4  

13CN 9.0 O .  08 (4.5 1 . 8  2.3 1013 

Pa fame te r s  f o r  CN a r e  t a k e n  from A l l e n  and Knapp (1978 1. 

TA i s  t h e  peak a n t e n n a  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  s t r o n g e s t  component. 

5  m o l e c u l a r  d e n s i t y  of 10  cm-3 i n  t h i s  r e g i o n  rA 'hi( 1 

(see e g .  La fon t  1981) .  With t h e  l i n e  
p a r a m e t e r s  o f  A l l e n  and Knapp (1978 ) we O r i o n  

obfq in - f  t o t a l  CN column d e n s i t y  o f  5 . 5  
10 c m  , s l i g h t l y  l a r g e r  t h a f 4  t h e  LTE 
o p t i c a l l y  t h i n  v a l u e  of 3.4 10 . With t h e  
same c o n d i t i o n s  we  f i n d  f o r  133CN a  t o t a l  
column d e n s i t y  o f  5.8 10  g i v i n g  a  
12CN/13CN i s o t o p i c  r a t i o  o f  9.5. But t h i s  
v a l u e  is n o t  v e r y  p r e c i s e  f o r  two r e a s o n s .  
F i r s t  t h e  s i g n a l  t o  n o i s e  r a t i o  is n o t  v e r y  
h i g h ,  and second CN and 13CN e m i s s i o n  c o u l d  
a r i s e  from d i f f e r e n t  p a r t s  o f  t h e  c l o u d  
where d e n s i t y  and p e r h a p s  k i n e t i c  
t e m p e r a t u r e  a r e  d i £  f e r e n t ,  because  o f  
d i f f e r e n t  c e n t r a l  v e l o c i t i e s .  The l a r g e r  
l i n e w i d t h  i n  CN r e l a t i v e  t o  13CN and t h e  
h y p e r f i n e  r a t i o s  i n  t h e  CN l i n e s  s u g g e s t  
however t h a t  cN is s l i g h t l y  o p t i c a l l y  t h i c k  108 i 620 670 770 e 
i n  S a g i t t a r i u s  B2, c o n f i r m i n g  what i s  found 
i n  o u r  model. 

F i g .  2b: same a s  f i g .  2a f o r  Or ion A 

1 O r i o n  A 
Recen t  o b s e r v a t i o n s  of  t h i s  s o u r c e  

wi th  t h e  Onsala  a n t e n n a  ( Johansson  e t  a l .  
1984)  p r e s e n t  a  summary o f  p h y s i c a l  
c o n d i t i o n s  f o r  a  l o t  of  m o l e c u l e s .  The 
k i n e t i c  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  " r i d g e "  where CN 
and 13CN have been d e t e c t e d  is abouf  6O3K 
and t h e  d e n s i t y  on  t h e  o r d e r  o f  10  c m  . 
Using t h e s e  v a l u e s  w e  d e r i v e  CN and 13CN 
d e n s i t i e s  (see t a b l e  2 1. W e  q ie-5)  a:;; 
o t h e r  v a l u e s  ( T  =70°K and n=3 10  c m  
found t h a t  c o l k n  d e n s i t i e s  were n o t  t o o  
s e n s i t i v e  t o  t h e s e  p a r a m e t e r s .  Wf4 de-qce a  
CN column d e n s i t y  o f  8  10  c m  i n  
ag reemen t  w i t h  t h e  v a l u e  of A l l e n  and Knapp 
( 1 9 7 8 ) .  The e m i s s i o n  is o p t i c a l l y  t h i n  i n  
bo th  l i n e s  CN and 13CN and t h e  r a t i o  o f  
t h e i r  column d e n s i t i e s  is 35. The b i g g e r  
v a l u e  f o r  t h e  r a t i o  o f  t h e i r  peak 
t e m p e r a t u r e  ( 5 3 )  i s  e a s i l y  unde r s tood :  due  
t o  t h e  c r u d e  v e l o c i t y  r e s o l u t i o n ,  t h e  13CN 
l i n e s  a p p e a r  b r o a d e r  and f  a i n t e r  , t h e  

c r n 7 ~ r n r  a column d e n s i t y  is c o r r e c t  b u t  n o t  t h e  peak 
t e m p e r a t u r e .  T h i s  12CN/13CN v a l u e  is 
c o n s i s t e n t  w i th  t h e  d e t e r m i n a t i o n  of t h e  

F i g u r e  3: P r s d i c t e d  1-VG c u r v e s  o f  12C/13C=40 r a t i o  i n  t h i s  r e g i o n  ( Johansson  
a n t e n n a  t e m p e r a t u r e  ( O K )  v e r s u s  column e t  a l  1984 1, p a r t i c u l a r l y  wi th  t h e  v a l u e  o f  
d e n s i t y  , f o r  . d i £  f e r e n t  m o l e c u l a r  ( H C N / H ~ ~ C N ) = ~ O ,  s i n c e  CN is c o n v e r t e d  i n  
dens i t i e s .TK=200K.  HCN a s  t h e  d e n s i t y  i n c r e a s e s .  
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F i g u r e  2c: same a s  f i g u r e  2a  f o r  
IRC+10216 

IRC+10216 
CN was d e t e c t e d  i n  t h i s  s o u r c e  by 

Turner  and  Gammon (19751  and A l l e n  and 
Knapp (1978  1 .  The l i n e  is v e r y  b r o a d ,  
i n d l c a t i n g  that--CN is p r e s e n t  i n  t h e  o u t e r  
enve loppe .  Recent  o b s e r v a t i o n s  o f  t h e  
N=2->1 r o t a t i o n a l  t r a n s i t i o n  (Woot ten  e t  
a l .  1982 ) , w i t h  b e t t e r  s p a t i a l  r e s o l u t i o n  
con f i rmed  t h i s  i dea .  They proposed  t h a t  CN 
is  formed by t h e  p h o t o d i s s o c i a t i o n  o f  HCN 
i n  t h e  o u t e r  enve loppe  o f  t h e  c i r c u m s t e l l a r  
s h e l l .  

CN column d e n s i t i e s  a r e  v e r y  
d i f f i c u l t  t o  o b t a i n  s i n c e  t h e  e x c i t a t i o n  
mechanism i s  ve ry  c o m p l i c a t e d  i n  t h i s  
sou rce .  For  exemple A l l e n  and f 3 a p c 2  ( 1978 1 
d e r i v e  a  column d e n s i t y  of  1 1 0  cm under  
t h e  LTE h y p o t h e s i s  a n d  f o r  o p t i c a l l y  t h i n  
emis s ion .  But  CN is a l s o  p a r t i a l l y  
r a d i a t i v e l y  e x c i t e d  a n d  a n o t h e r  t r e a t m e n t  
is r e q u i r e d .  Using a  mode1 of IR pumping, 
La fon t  e t  a l .  (1982 deduce  £rom t h e  same 
o b ~ ~ r v a t i o n s  a  t o t a l  CN column d e n s i t y  o f  5  
10  cm b u t  w i th  g r e a t  u n c e r t a i n t y .  The 
t r u e  v a l u e  is p r o b a b l y  between t h e s e  two 
ext rema.  However we  compare CN and  13CN 
abundances  u s i n g  i n t e g r a t e d  e m i s s i o n  f o r  
bo th  s o u r c e s  assuming t h a t  CN and  13CN 
e m i s s i o n  come £rom t h e  same r e g i o n .  W e  must 
c o r r e c t  f o r  beam d i l u t i o n  s i n c e  t h e  e x t e n d  
of  t h e  CN enve loppe  is a b o u t  70" (Wootten 
e t  a l .  19821 ,  s i g n i f i c a n t l y  smaller t h a n  
Our beam a t  t h i s  f r equency :  1 . 8 ' .  The 
i s o t o p i c  r a t i o  is t h e n  e s t i m a t e d  t o  be 
12CN/13CN = 10.  Th i s  v a l u e  is c l o s e  t o  t h e  

r a t i o  (HCN/Hi3CN )=13 c a l c u l a t e d  by Kwan and 
H i l l  ( 1 9 7 7 ) ,  and  t o  t h e  e s t i m a t e  of  t h e  
r a t i o  (HC N/H13CCCN)=20 by  O l o f s s o n  e t  a l .  
(19821.   dis l a s t  v a l u e  is  q u o t e d  a s  a  
l ower  l i m i t  s i n c e  is p a r t i a l l y  
o p t i c a l l y  t h i c k  ;how r a t i o  is much 
lower  t h a n  t h e  v a l u e  (12CS/13CS)=40 deduced 
by  Wannier and  L inke  ( 1 9 7 8 )  , and  t h e  
c a l c u l a t i o n  o f  50 d e r i v e d  f o r  12C0/13CO by 
N.Q. R i eu  e t  a l .  (19841.  

III CONCLUSION 

W e  have d e t e c t e d  t h e  new i n t e r s t e l l a r  
mo lecu le  13CN i n  t h r e e  g a l a c t i c  s o u r c e s  : 
S a g i t t a r i u s  B2, O r i o n  A and IRC +10216. 
13CN is o p t i c a l l y  t h i n  i n  a l 1  s o u r c e s  and 
we c a n  e a s i l y  deduce  t h e  column d e n s i t y  
£rom t h e  s p e c t r a .  When compared t o  CN, 13CN 
is  less abundan t  by a  f a c t o r  £rom 10 t o  50 
depend ing  on t h e  s o u r c e s .  W e  d e r i v e  
i s o t o p i c  r a t i o s  12CN/13CN i n  ag reemen t  w i t h  
p r e v i o u s  d e t e r m i n a t i o n s .  However, f o r  t h e  
complex s o u r c e  S a g i t t a r i u s  B2 t h i s  v a l u e  is 
q u i t e  u n c e r t a i n  s i n c e  CN and  13CN e m i s s i o n  
do  n o t  a r i s e  £rom t h e  same p a r t  of  t h e  
c l o u d  ( t h e r e  is a  v e l o c i t y  d i f f e r e n c e  of  35 
Km/s  1. 

13CN is a  v e r y  i n t e r e s t i n g  new 
i n t e r s t e l l a r  s p e c i e s  s i n c e  CN e m i s s i o n  is 
q u i t e  o f t e n  o p t i c a l l y  t h i n ,  o r  n o t  much 
s a t u r a t e d .  The p a i r  (CN,13CN) can  be a  new 
t o o l  t o  d e t e r m i n e  i s o t o p i c  r a t i o s  i n  many 
o t h e r  g a l a c t i c  s o u r c e s .  E x c i t a t i o n  
r e q u i r e m e n t s  f o r  bo th  s p e c i e s  a r g  g g i t e  
s p e c i f i c .  A d e n s i t y  g r e a t e r  t h a n  1 0  c m  i s  
needed f o r  c o l l i s i o n a l  e x c i t a t i o n ,  and CN 
is conve t e  i n t o  HCN f o r  d e n s i t i e s  g r e a t e r  
t h a n  iOgcm4. CN and 13CN e m i s s i o n  w i l l  
t h e r e f o r e  afpeag  o-$y £rom m d e r a t l y  d e n s e  
r e g i o n s  ( 1 0  -10 c m  . 
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Article no  10 

"Spectre m i  11 imétrique de HCS'". 

Paru dans : Journal of Molecular Spectroscopy (107, 407, 1984). - 

Résumé : 

Au cours d'une recherche (infructueuse) du spectre mil 1 imétrique de 

CS', nous avons réexaminé l e  spectre de rotation de HCS'. Nous avons observé 

les  ions dans une décharge radio-fréquence refroidie ,  les mei 1 leurs résul ta ts  

é tan t  obtenus dans u n  mélange H2S : CO = 20 : 30 m Torr. 

Cinq transit ions de rotation ont é t é  observées dans la gamme de 

fréquence 128-300 GHz. Ces mesures o n t  permis d'améliorer la  précision sur 

les paramètres mol écu1 a i res  e t  de confirmer sans équivoque la détection 

de cet  ion dans l e  milieu in te rs te l la i re .  
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NOTES 

Millimeter Wave Spectrum of HCS" 

Dunng a (unsuccessful) search for the CS+ millimeter wave spectrum, we have revisited the rotational 
spectrum of HCS+, a molecular ion first detected in the interstellx medium by Thaddeus et al. (1). The 
J = 2 - 1 transition was subsequently observed in a laboratory glow discharge by Gudeman et al. (2). 

The millimeter wave spectrometer used in Our study has been descnbed eisewhere (3). Molecular ions 
were created and obsewed in a cooled RF discharge (1 m X 50 mm). The best results were obtained in 
the mixture H2S:C0 = 20:30 mTorr at room temperature. A high power density (s0.15 W/cm3) is 
needed for optimizing the HCS* signal, much more than for HCO+ in the same apparatus ( ~ 0 . 0 3  W/ 
cm3). An alternative, but l e s  effective, way is to deposit first solid sulfur by a discharge in pure H2S, and 
then to use a discharge in a mixture of CO and Hl. 

Five rotational transitions have been observed in the 128- to 300-GHz frequency range. Their 
frequencies are reported in Table 1, together with the J = 2 + 1 line from Ref. (2), and are compared 
with the interstellar measurements (1). They have been fitted in a least-squares procedure according to 
the weil-known expression giving the rotationai frequencies of a nonngid rotator. The Bow and Dow 
values denved are given in Table II. The accuracy of these parameters is improved by more than an 
order of magnitude over the determination obtained from the interstellar measurements, but clearly the 
molecule 0 b s e ~ e d  in the laboratory is the same as the molecule observed in the interstellx medium. The 
observation of such five consecutive transitions gives a strong confirmation of the identification proposed 
by both Thaddeus et ai. (1) and Gudeman et al. (2). This conclusion was not obvious, since discharges 
in H2S-C0 mixtures give nse to a number of unknown lines and then to a possibility of fortuitous 
coincidences. For example, in two cases we have found unknown lines at l e s  than 2 MHz from the 
HCS' lines, and in one case, at l e s  than 0.6 MHz, a value of tne same order of magnitude as the 
uncertainty of the intentellar measurements. 

- ' This work was partially supported by Centre Nationai de la Recherche Scientifique (ATP no 983-12). 

TABLE 1 

Observed rotational spectrum of HCS+ (MHz) 

Laboratory measurements 
J S -  J" :nterstellar 

fm fm - fc measurements 

2 -  1 85 347.900 (30)') 0.0:s as 347.90 (38) 

3- 2 128 020.530 (50)~) - 0.002 128 020.67 (30) 

4- 3 170 691.620 (50)~) - 0.004 
5- 4 213 360.550 (80)~'~) - 0.093 213 30.53 ( 5 8 )  

6- 5 256 027.120 (80)~) 0.050 256 027.8 ( 1 )  

7- 6 298 690.390 (80)~) 0.048 

a) frmref. 2 - b)  thiswork - c! overlapped line 

0022-2852184 $3.00 
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NOTES 

TABLE Il 

Moiecular constants of HCS' 

Interstellar 21 337 .15  ( 5 0 )  2 1 . 4  ( 1 5 )  

Th is  work 21 337 .144  ( 4 )  21.59 ( 5 )  
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Article n o  11 

"Le spectre mi 11 imétrique du radical dans son é t a t  fondamental I l .  

Paru dans : Canadian Journal of Physics (62, 1248, 1984). 

Résumé : 

Nous avons observé les transit ions N = O -+ 1 e t  N = 1 -t 2 de 13c14N 

au sein d'une décharge radio-fréquence dans u n  mélange CO + N2 + He refroidi 
à l a  température de l 'azote  liquide. Les 41 fréquences mesurées ont é t é  
u t i l i sées  pour déterminer les constantes de rotation e t  de structure f ine,  
ainsi que l a  structure hyperfine l i ée  à l a  présence des noyaux 13c e t  1 4 ~ .  
Les intensités relatives des raies ont également é té  calculées en vue 
d ' une recherche dans 1 e mi 1 i eu i nterstel  1 a i  re. 





The millimetre wave spectrum of the I3Cl4N radical in its ground state' 

M. BOGEY, C. DEMUYNCK, AND J .  L. DESTOMBES 
Laboratoire de spectroscopie Hertzienne Associé au CNRS, Université de Lille 1. 59655 Villeneuve D'Ascq, Céde.~, France 

Received May 3 1,  1984 

The N = O -t 1 and N = 1 -, 2 transitions of I3C 1 4 ~  have been obsemed in a rf glow discharge in a CO + Nz + He mixture 
cooled at liquid nitrogen temperature. The 41 measured frequencies have been used to detemine the rotational and fine 
structure constants as well as the hyperfine structure due to the "C and ' 4 ~  nuclei. Relative line intensities have also been 
calculated with a view to interstellar detection. 

Nous avons observé les transitions N = O -t 1 et N = 1 -+ 2 de '3C'4N au sein d'une décharge radio fréquence dans un 
mélange CO + Nz + He refroidi à la température de l'azote liquide. Les 41 fréquences mesurées ont été utilisées pour 
déterminer les constantes de rotation et de structure fine, ainsi que la structure hyperfine liée à la présence des noyaux I3C et 
I4N. Les intensités relatives des raies ont également été calculées en vue d'une recherche dans le milieu interstellaire. 
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Introduction 
The I2Cl4N radical in its vibrational and electronic 

ground state was first detected in an interstellar medium 
(1, 2). Subsequent observation of the N = O 4 1 tran- 
sitions in a dc glow discharge by Dixon and Woods (3) 
provided accurate rest frequencies and precise fine and 
hyperfine molecular constants. Recently, by using a 
more efficient chemical reaction, Skatmd et al. (4) 
were able to observe the "C1'N millimetre wave spec- 
trum up to v = 3, leading to the determination of the 
vibrational dependence of the molecular parameters. 

Since the lZC'JN interstellar lines are generally opti- 
cally thin, this molecule could be a good tool for 
studying the 12C/'3C isotopic ratio in interstellar 
sources, provided the complicated hyperfine spectrum 
of "C1'N could be analyzed in the laboratory. This 

, possibility led us to start the study of the I3Cr4N milli- 
metre wave spectrum, and we measured 41 lines for the 
N = 0 + 1 and N = 1 + 2 transitions in the vibrational 
ground state. This allowed us to determine rotational, 
fine structure, and hyperfine structure constants for 
both I3C and I4N nuclei. These measurements have been 
used for detecting 13C'4N in three galactic sources and 
for determining the "C/I3C isotopic ratio in these 
sources (5). 

Experimental 
The millimetre wave power is obtained by harmonic 

generation from phase-locked klystrons. The radiation 
is focused through the cell into a helium-cooled InSb 
detector by quasi-optical techniques. Source modu- 
lation is used and the phase sensitive detection at 2 f = 
25 kHz is followed by multichannel averaging. 

'This work was partially supported by Centre National de 
la Recherche Scientifique (ATP No. 983-12) and by 
Etablissement Public Régional Nord-Pas-de-Calais. 

Additional signal processing, including base line sup- 
pression, signal smoothing, and automatic frequency 
measurement, is achieved by a homemade micro- 
processor system that insures symmetrical up-down 
frequency sweep. The sweep time is 1 s and the lock-in 
time constant is 3 ms. 

As described previously (6, 7), transient species are 
produced by a discharge excited inside a pyrex ce11 
(id = 6 cm; L = 1 m) by a 50 MHz oscillator delivering 
a maximum power of 1 kW. Zeeman broadening of the 
lines is reduced by cancelling the earth's magnetic 
field. 

In previous work on the CN millimetre wave spec- 
trum, the molecule was produced by dc discharges in 
various gas mixtures. In their pioneering work, Dixon 
and Woods (3) used 2 : 1 mixtures of (CN)2 : N2 at room 
temperature. The same mixture cooled at -78°C was 
used by Davies and Hamilton (8) in their ir work. Much 
higher CN concentrations were obtained by Skatmd et 
al. (4) by using CH, + N2 at liquid-nitrogen or room 
temperature. Very recently, CN has been produced by 
electron impact on CH3CN in a supersonic jet source 
used in a microwave optical double resonance (MODR) 
experiment (9). 

In this work, CN has been efficiently produced by a 
rf discharge in various mixtures. The optimum results 
for each type of mixture are summarized in Table 1. 
The best results are obtained in a hydrogen-free mixture 
of CO : N2: He at liquid-nitrogen temperature, which 
gives an increase of at least five over the other gas mix- 
tures. From comparison between CN signals and ab- 
sorption of known molecules, a concentration of about 
10" cm-3 can be derived, using the value of 1.45 D for 
the dipole moment (10). 

Visible ernission from the CN radical has been pre- 
viously observed in CO ir lasers. Taieb and Legay (1 1) 
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TABLE 1. CN absorption signal obtained in various gas mix- 
tures (arbitrary units)" 

Temperature 
C R  CO Nz He (KI S (au) 

20 1 O0 100 2 
20 20 120 100 4 
20 1 O0 300 3 

130 8 100 2 
13 13 150 300 2 
13 13 150 1 O0 14 

"Pressures in IO-' Torr (1  Torr = 133.322 Pa) at the entrance of 
the cell. 

have suggested a formation process via the exothermic 
reaction 

In our experiment, we have indeed observed the 
millimetre wave spectrum of CO in highly excited 
vibrational states. Addition of helium strongly in- 
creases the population of these vibrational states, since 
it has been possible to observe the J = 1 2 rotational 
transition of CO up to v = 24. Similarly, addition of 
helium to CO:N2 mixtures increases the CN signal by 
a factor as large as 7 (see Table 1). These observations 
are then consistent with reaction [Il. However, it is 
worth mentioning that vibrational excitation of di- 
atomic molecules can be a major process leading ta 
their dissociation (12, 13). Thus, a process involving 
carbon atoms or molecules cannot be ruied out under 
our discharge conditions. 

Analysis 
The ground electronic state of CN is 2x. In the I3Ci4N 

case, each rotational level is split into a multiplet by the 
fine structure (spin-rotation interaction) and the hyper- 
fine structure due to the nuclear spin of the I3C(I, = 
112) and I4N(Iz = 1 )  nuclei. The hyperfine structure 
due to the "C nucleus (mainly Fermi-contact inter- 
action) is larger than the fine structure, as expected 
from analysis of the hyperfine structure in the 

isoelectronic molecular ion "CO' (7, 14) and con- 
firmed by electron spin resonance (ESR) experiments 
(15). On the contrary, the I4N hyperfine inter- 
action, similar to the "CN case (3, 4) is much 
smaller. The most appropriate coupling scheme is 
t h e n S + I l = F l ; N + F l  = F 2 : F 2 + I ? = F , w h i c h  
is a combination of Hund's case bss used for ''CO' and 
bB, used for "CN. 

The effective Hamiltonian which describes the 
energy levels is now well established (16). It takes into 
account the rotational energy, including centrifuga1 dis- 
tortion effects, the spin-rotation interaction, the 
Fermi-contact term and the spin-dipolar interaction 
arising from I3C and I4N nuclei, and the quadrupolar 
interaction from the I4N nucleus. The nuclear spin- 
rotation contributions can be ignored here, as they are 
too small to be deteqined in iiew of the experimental 
accuracy . 

The éxpression of rotational energy is straight- 
forward. For fine and hyperfine structure. the calcu- 
lations are easily performed when irreductible tensor 
formalism is used (17, 18). The general form of the 
different terms is given in Table 2. Note that, depending 
on the coupling scheme, two different expressions for 
the spin-dipolar interaction can be used (3, 19). 

The matrix elements are then easily expressed with 
the Wigner symbols (see Table 2). Neglecting the off- 
diagonal matrix elements in N, which give very small 
contributions, N and F are good quantum numbers. 
With S = Il = 112 and I2 = 1 ,  FI and F2 take the values 
FI =O;  F2 = Nand FI = 1; F2 = N , N  f 1. The 
Hamiltonian matrix can then be decomposed in 4 X 4 
sub-blocks diagonal in N and F .  The energy levels are 
obtained by direct diagonalization of these 4 x 4 
matrices, and the transition frequencies are derived by 
applying the selection rules A FI = 0; A FI = O, f 1; A F 
= O, 21 .  

To facilitate line identification, and with the view of 
search in interstellar medium, the relative intensities 
have been calculated. The intensity is proportional to 
the square of the dipole moment reduced matrix ele- 
ment: 

In order to compare the line intensities within a given rotational transition. it is sufficient to calculate the 
auantities 

These values are presented in Table 3. In this calcu- Results and discussion 
lation, the slight mixing due to off-diagonal matrix ele- The calculated frequencies are fitted to the measured 
ments in FI and (or) F2 has been neglected. frequencies in a least squares procedure, where they are 
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TABLE 3 .  Measured and calculated frequencies o f  "C1'N 

Measured Relative 
N F I  F 2 +  F i  F + F '  frequencies" A,, - f, intensifiesd 

"Frequencies in MHz. 
hln kHz. 
'Overlapped lines not included in the fit. 
"For definition, see text. 

weighted according to the reciprocal quadratic error on denved parameters are given in Table 4; no large cor- 
the measurements. The measurements are presented in relation has been observed between them. 
Table 3, together with the difference (f, - f,). The The rotational and fine structure constants can be 
spectrurn is calculated with a reduced standard devi- compared with the recent values derived from optical 
ation o = 0.64 for f = 29 degrees of freedom. The data (20) (see Table 4). As expected, a good agreement 
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TABLE 4. Molecular constants of "Ci"N in the X 2 Z ,  v = O  tat te".^ 

Constant This work 

Rotational 5 54 343.1412 (60) 54 342.78 (150)' 
Centrifugai distortion D O. 17666 (87) O. 176458 (90)' 
Spin- rotation y 208.501 (15) 213.75 (150)' 
13 C Fermi-contact 
13 

b~, 566.67(12) 588.1 (3)" 
C spin-dipolar 

I I  
r, 56.764(18) 45. (3Id 

N Fermi-contact b~, -13.869(16) - 12.6 (3)" 
I4N spin-dipolar t~ 20.098 (22) 15.4 (3)" 
14N quadrupole eqQ - 1.316 (42) 

"Value in parentheses denotes I standard deviation in unit of the last quoted digit. 
'Constants ln MHz. 
' Reference 20. 
"Reference 15. 

TABLE 5. Cornparison of hyperfine constants for 1ZC14N, "Ci4N, and I3C'"O' 

- -- 

"Reference 4. 
'This work. 
' Reference 7. 

is found for the rotational constant B and the centrifuga1 
distortion constant D. The lack of accuracy for D is 
explained by the fact that only the three lowest rota- 
tional levels are involved in Our measurements. For the 
spin-rotation constant y, an improvement of two 
orders of magnitude is obtained on the accuracy, and 
the two values are consistent only within three standard 
deviations. 

Rather close agreement is found between our hyper- 
fine constants and the values derived from ESR experi- 
ments (15). As observed in the case of the isoelectronic 
molecule I3CO', the isotropic constant is about 4% 
greater in the matrix than in the gas phase, and the 
spin-dipolar term is almost the same within the experi- 
mental uncertainty. This new determination first im- 
proves the accuracy on the hyperfine constants and then 
definitively confirms the signs of these constants as 
determined in ESR work. 

As shown in Table 5, the hyperfine constants for the 
I4N nucleus are identical to those determined for the 
12 14 C N molecule. This is not surprising since, within the 
Born-Oppenheimer approximation, the charge distri- 
bution is the same for l2Cl4N and "CI4N. In the same 
table, the hyperfine constants for the "C nucleus are 
compared with those determined for "CO' (7). The 
spin-dipolar constant is the same order of magnitude in 
both cases, whereas the Fermi-contact term is much 
higher for I3CO' than for I3CN. The rather large value 
of the I3C Fermi-contact term (compared with the same 

term for I4N) suggests that, in both cases, the unpaired 
electron is mainly localized on the carbon atom, its 
s character being stronger for I3COt than for I3CN. 

Conclusion 
In this work, we have observed and analyzed the 

hyperfine structure of the N = O 4 1 and N = 1 4 2 
transitions of I3CN. These results have been used to 
detect this species in three galactic sources (Sagittanus 
B2, Orion A, and IRC + 10216) and to derive the 
12C/'3C ratio in these sources (5). 

The hyperfine constants of the radical in the gas 
phase are compared with those obtained by the ESR 
method for the matrix isolated radical, and the close 
agreement shown in Table 4 gives good confidence in 
the ESR results on the isoelectronic molecule BO (21). 

The equilibrium structure of the parent molecuie 
12 14 C N has been reanalyzed recently (4). Work is now 
in progress to observe the rotational spectrum of '3C14N 
in excited vibrational States, in order to study the break- 
down of the Born-Oppenheimer approximation and 
the vibrational dependence of the hyperfine structure, 
as previously done for the isoelectronic molecule 
CO' (7). 
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"Mesure au laboratoire de la  ra ie  submillimétrique 110-111 de H~D'". 

Paru dans : Astronomy and Astrophysics (137, - L 15, 1984). 

Résumé : La raie  110-111 de H ~ D ' ,  à 372421, 34 (20) MHz, a é t é  observée 

au laboratoire au sein d'une décharge électrique dans u n  mélange de H 2 + D 2 + A r .  
La fréquence de l a  r a i e  e s t  en bon accord avec les  résul ta ts  des calculs 

ab i n i t i o  e t  avec l a  prévision t i r é e  du spectre infra-rouge. 
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Summary : The 110 - 1 1 1  line of H2D+, at 372 421.34(20) 
MHz, has been observed in the laboratory by discharging 
a mixture of Hz + D2 + Ar. The line frequency is in 
good agreement with ab initio calculations and with the 
prediction derived from the infrared spectrum. 

Key Words : Molecular ion, laboratory spectrum, submil- 
limeter spectroscopy. 

The H ~ +  molecular ion is of major importance in the gas 
phase ion-molecule reactions governing the interstellar 
chemistry. As it is a homonuclear symmetric molecule, 
it has no permanent electric dipole and then no rota- 
tional spectrum. Direct detection of this species in 
the interstellar medium will need use of the I.R. rovi- 
brational spectrum observed by OKA /1/ in a pioneering 
work. However, ab initio calculations have predicted a 
dipole moment PA = 0.6 Debye for the monodeuterated spe- 
cies H ~ D +  and have provided a good estimation of the 
rotational constants 12-41. As extensive H/D isotopic 
fractionation is known to occur in the molecular clouds, 
H~D+ is thought to be an important interstellar species 
which can be detectable by millimeter or submillimeter 
radioastronomy 151. SHY et al. 161 have observed the 
I.R. spectrum of this molecule by a Doppler tuned ion 
beam technique. More recently, its absorption spectrum 
has been directly observed by using tunable sources 
/7,8/. 

In this letter, we report the laboratory detection 
of the 110  - 1 1 1  H 2 ~ +  rotational transition which see- 
med to us the most appropriate .transition to be sear- 
ched for, in view of its strong peak absorption inten- 
sity and the accuracy of the frequency prediction. The 
line frequency was predicted at 372 342 MHz by isotopic 
substitution in the equilateral-triangle structure deri 
ved from OKA'S results III. This frequency is in good 
agreement with ab-initio calculations and very close to 
the value f = 372 383(106) MHz calculated by AMAN0 !7/ 
from the analysis of the vl vibration band. The HD 
spectrum was calculated by the same method and no fine 
was predicted in the 300 - 450 GHz frequency range. 

We used a negative glow discharge lenghtened by a 
longitudinal magnetic field, of the type developped by 
DE LUCIA et al. 191. As it has been observed on several 
molecular ions (HOC', HCO+, HN~+, CO'), this discharge 
gives signals several orders of magnitude greater than 
the non magnetized glow discharges. Moreover, it is an 
ion-sensitive technique, and line behaviour versus the 
magnetic field can be efficiently used to discriminate 
signals originating £rom ionic species among spurious 
signals due to neutral molecules. 

Send offprint requests to: J. L. Destombes 

Figure 1 : 

a )  The observed lI0 - 111 rotutional t rans i t ion  of H 2 ~ +  
u t  372 421.34 MHz. ExperzmentaZ conditions : discharge 
eurrent : 4 m.4 - TotaZ pressure : 8 mtorr - Lock-in 
tirne constant : 100 msec. 
k g n e t i c  fzeld = 400 G. 
bl Same experimentai, conditions but without magnetic 
f ie ld .  The width of the region shom i s  16 iWz. 

The submillimeter source was a C.S.F. backward 
wave oscillator (TH4218D) working in the 330-406 GHz 
frequency range. Its free running stability is very 
good, and we used slow frequency scans with typical 
speed of 0.5 MHz/s. This source was frequency-modulated 
by applying a square wave voltage to the line of the 
backward wave oscillator. Phase sensitive detection at 
2f = 25 KHz provides a second derivative line shape 
which is directly displayed on a chart recorder. In 
order to achieve frequency measurement, a part of the 
submillimeter power is extracted by quasi-optical tech- 
niques, and mixed with the 7th harmonic of a phase 
locked Varian klystron using a Custom Microwave multi- 
plier. 



We have investigated a frequency range of 2 500 MHz 
around the calculated frequency, and we have observed 
only a single line, at f = 372 421.34(20) MHz, in a 

+ D2 mixture cooled at liquid nitrogen tempera- 
:Zr: .Hq he best results have been obtained with traces 
of Hz and D2 (approximately 1.5 10-4 Torr Hz and 5 10-5 
Torr D2) in a large excess of Ar, at a total pressure 
of 8 10-3 Torr. The discharge current was 4 mA, for a 
discharge voltage of 2000 V. The applied magnetic field 
was 400 G. 

Figure 1 shows a typical recording obtained in the- 
se experimental conditions ; it emphasizes the role of 
the magnetic field and then the ionic character of the 
molecule observed. Moreover, as the frequency of the 
line is independent of the magnetic field, this line 
comes £rom a closed-shell molecule. 

The positive identification of this ion as H ~ D +  is 
mainly based on chemical considerations. Both H2 and 
D2 gases in convenient proportions are necessary to 
obtain a signal. Ar H+ and Ar D+ can be ruled out in 
view of their B values /IO/. 

As traces of compound are often sufficient to ob- 
serve strong ion signals, we simulated weak leaks. When 
traces of airare added to the mixture, the line always 
decreases, and completely disappears for an air pressu- 
re of 5 1 0 - ~  Torr or more. As carbon deposit due to 
previous experiments can remain in some remote parts of 
the apparatus, we also added CO, which is usually used 
as a carbon source in a discharge, and we observed the 
same behaviour as with air. 

In conjunction with the good agreement between the 
measured frequency and the predicted or calculated 171 
one, theses observations lead with little doubt to the 

conclusion that the line we have observed is the 1 1 0  - 
1 1 1  line of H~D+. 
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"Détect ion au 1 abora to i  r e  du d i  oxyde de carbone protoné par  spectroscopie 

submi 11 imétr ique".  

Paru dans : Astronomy and Astrophysics (138, - L 11, 1984). 

Résumé : S i x  r a i e s  correspondant aux composantes K = O e t  K = 2 des t ran-  

s i t i o n s  J = 15 + 16 e t  J = 16 -+ 17 de H CO; on t  é t é  observées au l a b o r a t o i r e  

au se in  d'une décharge é l e c t r i q u e  dans un mélange de He + CO2 + A r .  

En analysant simul tanément l e s  fréquences de ces t r a n s i t i o n s  e t  ce1 l e s  

des r a i e s  observées en radioastronomie e t  a t t r i buees  à HCO; ou HOCN , 
on détermine l es  paramètres B e t  C a i n s i  que l e s  constantes de d i s t o r s i o n  

cent r i fuge.  Ceci permet de conf i rmer dé f i n i t i vemen t  1 ' a t t r i b u t i o n  de 

ces ra ies  détectées pa r  radioastronomie au dioxyde de carbone protoné. 
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SüMMARY : Six l i n e s  corresponding t o  the  K = O and K 
= 2 components of the J = 15 + 16 and 16 + 17 tran- 
s i t i o n s  of H C O ~ +  have been observed i n  the laboratory 
by discharging a mixture of H + CO2 + A r .  These l i n e s  
have been f i t t e d  together wi t l?  the astrophysical  
l i n e s  a t t r i b u t e d  t o  H C O ~ +  o r  HOCN, and the B and C 
constants  as  well  as  cen t r i fuga l  d i s to rs ïon  constants 
have been determined. This gives a d e f i n i t i v e  confir- 
mation of the a t t r i b u t i o n  of these astrophysical  
l i n e s  t o  the protonated corbon dioxide. 

KEY WORDS : Molecular ion, laboratory spectrum, 
submillimeter spectroscopy. 

Protonated species a re  known to be abundant i n  the 
i n t e r s t e l l a r  medium, and some of them have been 
observed f o r  a long time (HCO+, HcS+, HN +), o r  a r e  
suspected to be present. i n  appreciable agundance 
(HCNH', HOCO+, H30+, H ~ + ) .  Furthemore i t  has been 
proposed to determine the abundance of non polar  
molecules by detect ing t h e i r  protonated form (1). 

In  1981, THADDEUS e t  a l .  (2) detected 3 hannonically 
r e l a t e d  l i n e s  which were in te rpre ted  as  K = O compo- 
nents  of 3 successive ro ta t iona l  t r a n s i t i o n s  of a 
near ly  l i n e a r  mlecu le .  By comparing the deduced B 
value with ab-ini t io  calculat ions f o r  a number of 
p laus ib le  m l e c u l e s ,  they concluded t h a t  the only 2 
candidate molecules f o r  these l i n e s  were i soe lec t ron ic  
molecules, the protonated carbon dioxide HOCO+ and 
the cyanic acid HOCN. Any attempt t o  iden t i fy  t h i s  
molecule has f a i l e d  up to now and, c l e a r l y ,  t h e  most 
conclusive way to work out t h i s  problem was to  observe 
one o r  the o ther  species i n  the laboratory. 

In t h i s  l e t t e r ,  we report  the observation of s i x  l i n e s  
of HOCO+ i n  the 350-380 GHz range. These l i n e s  have 
been i d e n t i f i e d  a s  the K = O and K = 2 components of 
the J = 15 + 16 and J = 16 -+ 17 t rans i t ions ,  and f i t  
very n ice ly  with the astrophysical  l i n e s ,  which then 
can be iden t i f i ed  as the 4 
606 + 505 l i n e s  of HOCO+. 04 '). 303' 505 + 404 and 

The spectrum has been observed with the same experi- 
mental device as f o r  H ~ D +  (3) .  The submillimeter 
source i s  a f r e e  running C.S.F. backward o s c i l l a t o r  
(TH4218D) working i n  the 330-460 GHz frequency range. 
The source frequency i s  modulated a t  12.5 kHz by 
applying a square wave voltage to  the l i n e  of the 
backward wave o s c i l l a t o r ,  and phase s e n s i t i v e  detec- 
t ion  a t  25 kHz provided a second der iva t ive  l i n e  shape. 

accuracy of the measurements has been checked by 
measuring known l i n e s ,  and i s  estimated to about 
300 kHz. 
The ions a r e  created i n  a negative glow discharge 
lengthened by a longitudinal magnetic f i e l d  (4).  This 
technique is  s p e c i f i c  to  ions and i t  is then very 
easy t o  discr iminate  ions from n e u t r a l  species  i n  
t h i s  type of discharge. The spectrum is  observed by 
discharging a mixture of H , CO2 and Argon. The b e s t  
pressure conditions a r e  ~ ( 5 0 ~ )  = 2.10'5 Torr,  P(H2) = 
10-4 Torr and P(Ar) = 6 10-3 Torr. The optimum dis-  
charge cur ren t  i s  I = 4 mA f o r  a D.C. voltage of 
2 400 V, and the magnetic f i e l d  i s  250 G. Cooling of 
the ce11 by flowing cold N gas i s  necessary t o  
observe the HOCO' l i n e s  an%, i n  these conditions, i t  
is d i f f i c u l t  to  s t a b i l i z e  the CO2 pressure,  because 
of CO2 condensation i n  the coolest  p a r t  of the c e l l .  
In  f a c t ,  i t  i s  l i k e l y  tha t  the b e s t  conditions a r e  
rea l ized  only i n  a l imited p a r t  of the c e l l .  This 
could account f o r  the weakneslof the HOCO+ s igna ls ,  
which a r e  about 50 times weaker than H D+. 

2 
In view of the s t rong  enhancement of the s igna l  when 
the magnetic f i e l d  i s  increased, the l i n e s  a re  c lea r -  
l y  assigned t o  a closed-shell m l e c u l a r  ion. Both H2 
and CO gases are  necessary, and when CO i s  subst i -  
tuted 2 t o  CO the s i g n a l  disappeares, whatever the 

2 
proportions are .  Simulation of weak leaks by adding 
t races of a i r  a l so  leads to  a decrease of the s igna l .  

We chose to  search f o r  the K = O and K = 2 components 
because they form a c h a r a c t e r i s t i c  group of l i n e s  
predicted t o  l i e  within a few tens MHz. Uncertainty 
on the i s o l a t e d  K = 1 components was much higher ,  i n  
the range of 1 GHz. The measured frequencies a r e  
presented i n  table  1 together with the astrophysical  
l i n e s  (2) .  They correspond to the K = O and K = 2 
components of the two successive ro ta t iona l  t rans i -  
t ions  J = 15 + 16 and 3 = 16 + 17 of a near ly  p ro la te ,  
s l i g h t l y  asymmetric top (K = 0.9996). They have been 
f i t t e d  together with the astrophysical  l i n e s  and lead 
to the determination of the B and C r o t a t i o n a l  
constants and of two centrifuga1 d i s t o r t i o n  constants.  

These constants  a r e  given i n  Table II where they a r e  
compared with the r e s u l t s  of ab-ini t io  calculat ions 
(5-7). In  t h i s  the m l e c u l a r  constants of the isoelec-  
t ron ic  molecule HNCO a r e  a l so  presented. A s  H C O ~ +  i s  
a near ly  symmetric top, i t  has been necessary to f i x  
the A r o t a t i o n a l  constant to  a ab-ini t io  value. 

The freqwncies have been measured by displaying the However, a s  important discrepancies appeared berneen 

bea t  obtained by mixing a p a r t  of the submillimeter d i f f e r e n t  ca lcu la t ions ,  according a s  the O - C - O 

power with harmonies from phase-locked klystrons.  The backbone i s  assumed l i n e a r  (5) o r  s l i g h t l y  bent 
(6,  7 ) ,  several  s e t s  of calculat ions were perfomed,  
with d i f f e r e n t  values f o r  A i n  the range 700-900 GHz, 
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+ a) al Table 1 : Measured frequencies of HOC0 Table 2 : Molecular parameters of HOCO' and HNCO 

a] Ftequencies i n  Mhz 

Since the  measured l i n e s  a r e  insens i t ive  t o  the A 
value, the v a l i d i t y  of the ab-ini t io  ca lcu la t ions  
can be checked only by comparison of the B and C 
values. The m s t  recent ab-ini t io  calculat ions ( 7 )  
and the experimentally deduced paranuters a r e  i n  very 
good agreement as shown on tab le  II. The correspon- 
ding s t r u c t u r e  has a s l i g h t l y  bent O - C - O backbone 
(175'), which i s  then more l i k e l y  than the l i n e a r  
s t r u c t u r e  given by GREEN e t  a l  ( 5 ) .  The s t r u c t u r e  
given by SEEGER e t  a l  ( b ) ,  which i s  more bent 
(171.6') .  appears t o  be l e s s  r e l i a b l e .  As expected, 
the centr i fuga1 d i s t o r t i o n  constants  a re  very s imi la r  
to  those of the i soe lec t ron ic  molecule HNCO ( 8 ) .  

a )  ComRants i n  Mhz. 

b)  Vdw i n  pahevLthesa denote one ~ X u n d ~ d  
d e v i d o n  i n  u d  06 the  h t  quoted digCt. 

C I  Red. (51.  

dl C d c u î e d  dhom ked. (6 1 (@~%ized gwmet>Lic 
p m e t e h b  : RMP214.31GI. 

el C.I.S.D. cdcdat iov ls  06 Red. (71. 

d l  Red. ( 8 ) .  

g l  Fixed & the u d u e  dk0m Red. ( 7 ) .  
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'Spectroscopie en onde mil limétrique e t  submill imétrique du radical éthynyle 
deutéré" . 

Paru dans : Astronomy and Astrophysi CS (144, L 15, 1985). - 

Résumé : 

Le spectre mil limétrique e t  submill imétrique du radical CC0 a été 
observé au laboratoire dans une décharge 1 uminescente. Les cons tantes de 
rotation, de structure fine e t  hyperfine on t  été déterminées, ce q u i  a permis 
de prévoir avec précision les fréquences des composantes non observées. 
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Summary : The millimeter and submillimeter spectrum of 
the CCD radical has been observed in a laboratory glow 
discharge. Rotational, fine and hyperfine structure 
constants are determined and are used to accurately 
predict the frequencies of the unobserved components. 

Key Words : Radical - Laboratory spectrum - Submilli- 
meter wave spectroscopy. 

The ethynyl radical is a very reactive intermediate, 
first studied in argon matrix (COCHRAN et al. 1964, 
MILLIGAN et al. 1967, GRAHAM et al. 1974, JACOX 1975). 
In 1974, TUCKER, KUTNER and THADDEUS (1974) observed 
some unidentified lines in the interstellar medium. 
Using hyperfine structure constants deduced from the 
matrix studies, they were able to identify these lines 
as hyperfine components of the N = O -+ 1 transition of 
the ethynyl radical, giving then the first evidence for 
free CCH. Since that time, more data on the gas-phase 
spectra of this radical have been obtained in the labo- 
ratory (SASTRY et al. 1981, CARRICK et al. 1982, 
GOTTLIEB et al. 1983 and references therein, SAYKALLY 
et al. 1984) as well as in the interstellar medium 
(TUCKER and KUTNER 1978, BAUDRY et al. 1980, ZIURYS et 
al. 1982), leading to an accurate determination of the 
molecular parameters for the X ~ C  state. 

CCH is now widely observed in the interstellar 
medium and is a relatively abundant molecule. As D/H 
fractionation is an important process at the low tem- 
perature of the interstellar medium, observation of the 
deuterated ethynyl could provide some insight into its 
chemical formation. 

Moreover, CCH is a linear open-shell molecule, and 
the determination of its structure £rom isotopic sub- 
stitution studies can lead to a useful confrontation 
between measurements and ab initio calculations on this 
simple system belonging to the serie of isoelectronic 
molecules CN, CO+, CCH . . . 

In this letter, we report the measurement of milli 
meter and submillimeter wave lines of the deuterated 
ethynyl, in the 72-360 GHz frequency range. Rotational, 
fine and magnetic hyperfine structure constants are 
accurately determined. The nuclear quadrupole coupling 
of the deuterium nucleus being much smaller than the 
magnetic hyperfine interaction, the D-quadrupole is 
only marginally determined. Al1 these constants are 
used to predict the unobserved transitions. 

The millimeter wave power is obtained by harmonic 
generation £rom phase-locked klystrons. We used Schott- 

Microwave multiplier. The signals are processed by 
phase-sensitive detection followed by multichannel ave- 
raging. Data acquisition, frequency sweeping and line 
frequency calculation are done by a microprocessor sys- 
tem (BOGEY et al. 1984-a). In the 300-400 GHz frequency 
range, we used a free running CSF backward wave oscilla 
tor (TH4218D), and frequency measurement was achieved 
by beating the B.W.O. oscillator with the convenient 
harmonic of a phase-locked klystron. In al1 cases, the 
detector was an InSb bolometer cooled at liquid helium 
temperature. 

As for the other short-lived species previously 
studied (CO', CN), the CCD radical is produced and ob- 
served inside a R.F. discharge (BOGEY et al. 1983, 1984 
-b). The absorption ce11 (L = lm ; i.d. = 5 cm) is 
cooled at liquid nitrogen temperature. It must be poin- 
ted out that liquid nitrogen bubbling induces varia- 
tions of the transmitted microwave power in the low 
frequency range (f < 80 GHz), preventing the observa- 
tion of the N - O -+ 1 transitions with a good signal to 
noise ratio. 

Several mixtures of gases have been tried. The 
best results have been obtained by discharging a mixtu- 
re of CO (= 5 mTorr), CD4 (20 mTorr) and He (100 
mTorr), with a power density of about 0.03 w/cm3. On 
the most intense lines, a signal to noise ratio of- 
about 5 can be obtained in a single sweep, with a lock- 
in time constant of 3 ms. A discharge in a mixture of 
CO, D2 and He gives signals lover by a factor of about 

The energy levels of an open-shell diatomic mole- 
cule are described by a now well established hamilto- 
nian (BROWN et al. 1979). As in the case of CN, the 
hyperfine structure is smaller than the fine structure, 
and the most suitable bgsis-+corfesponds to the bBj cou- 
pling scheme : J = N + S ; F = J + ?. 

The matrix elements in this basis are easily calcu 
lated by standard means (DJXON and WOODS 1977): When 
the matrix elements off diagonal in J arising £rom hy- 
perfine interactions are taken into account, the ener- 
gy levels are obtained by diagonalizing 2 x 2 subblocks 
Moreover, the relative intensities of the hyperfine 
components within a rotational transition are expressed 
as : 
I(J,J'.F,F') = 

ky barrier diodeg mounted in a commercial Custom 
The observed transition frequencies are presented 

in Table 1. Owing to the loss of sensitivity in the 
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Table 1 : Measured and calculated transitions of CCD ab 

N J+J' F 4 '  1') Fm in MHz Fr in MHz 

a) Numbers in parentheses denote, in unit of the last 
quoted digit, the estimated uncertainty on measured 
frequencies, and the variance on calculated frequencies 
b) For shortness, the weakest transitions (1 < 10-~) 
have been omitted 
C) For definition, see text. 

Table 2 : Molecular constants of CCD (in MHz) a 

B = 36068.0310(96) 
D = 0.06764(40) 
y = -55.880(46) 
bf = 7.159(85) 
t = 0.712(73) 
eQq = 0.23(11) 

low frequency range, it has not been possible to obser- 
ve more than one component for the N = O -i 1 transition 
which is of astrophysical interest. Nevertheless, the 
measured frequencies, fitted in a least squares proce- 
dure, have led to a good detemination of the molecular 
constants, as shown in Table 2. With these parameters, 
the unobserved transitions can be calculated with good 
confidence. They are presented in Table 1 with their 
variance (of the order of 100 kHz or less) and the asso 
ciated relative intensities. 

Even for the lowest Tj values, the hyperfine split- 
ting is often very small, and some hyperfine components 
are unresolved. However, since it is not necessarely 
true in the interstellar medium, the detail of hyperfi- 
ne components and relative intensities are given, in 
order to facilitate radioastronomical identification. 
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A r t i c l e  no 15 

"Détection de CCD i n t e r s t e l  1 a i  re "  . 

Paru dans : Astronomy and Astrophysics (147, - L 25, 1985). 

Résumé : 

La première détect ion de CCD i n t e r s t e l  l a i r e  a é té  effectuée par 

1 ' in termédiai re de 1 a r a i e  N = 3-2, J = 7/2 - 5/2 à 216, 3732 GHz, dans l a  

d i r ec t i on  de l a  nébuleuse Kleinman-Low. Nous avons trouvé un rapport  

d'abondances CCD/CCH de 4,5 10-~, ce qui  indique, pour ce t t e  molécule, un 

enrichissement en deutérium analogue à ce lu i  trouvé pour HNC, mais supérieur 

d 'un ordre de grandeur à ce lu i  trouvé pour HCN. Des résu l t a t s  négat i fs  dans 

les  d i rec t ions  de DR 21 (OH), NGC 2264, L 134 N, TMC1, p Oph 82 e t  I R C  + 10216 

excluent que 1 'enrichissement en deutérium dans ces sources s o i t  p l  us f o r t  

pour CCD que pour les  autres molécules deutérées . Les prévis ions des schémas 

réactionnels ion-molécule habituellement développés sont cohérents avec l a  

détect ion de l a  r a i e  de CCD e t  avec les  résu l ta ts  négat i fs .  
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Summ;uv: 
~h fht detection d in- CCD has ùeen obizhed 

in the N=3-2, ~=7/2-5/2 line at 216.3732 GHz towards the 
Kleinman-Low nebuïa. We fourd an abmdance r a t b  
CCD/CCH d 4.5 10-~, indicaünq in this moiecuie a 
deu-m enhancement Smilar to that found for HNC, ht 
an  cade^ of magrnhide higher than for HCN. Neqative resdts 
t o w a r d s  DR21(0H), NGC2264, LU4N, TMC1, p OphB2 and 
IR C 10216 nùe out a Sronqer D enhancement for CC D than 
for d e r  deuterated malecllles in these smrces. P-TS 
d cvnentiy developped ion-malecule reaction A m e s  are 
w n9sterrt w i t h  the C CD line detected and neqative resJlls 
Key W c n d s :  Irheistellar M e d i u m - M ~ ~ ~ D e u ~ u m  

1-& 
The C CH ethynyl radical, £bt first in the W1-û line 

by Tucker et al (19741, S now widely obsenred in the 
interçtellar medium, and is a lelativeLy abundant mDLecule 
(Tucker and Kutner 1978, Bauidry et al 1980, Wootten et al 
1980). Recently ZUnys et al (1982) dete&& the W3-2 iine 
in the Kieinman-Low nebula. Since D/H h d o n a t i o n  is an 
i m e  mxess at the low t e m p e r a t m e s  of the 
i n k t e b r  &a, many searches of de&zated inte&dk 
m d e c u h  have been onied o u t  The mmpüation d Tumer 
and Zuckerman (1978) shows that the fkactionation ratio 
Mlies by severaï orders d magnitude fmm one source to 
the &a, and also b m  one m d e c u l e  to the &ers For the 
CCH/CCD case, the dep.vation d the abundance d the 
deuterated m & d e  wouid te much eeakc, i8nce b t h  
mcaecules are Opticaily thin. The &equenci6s d the CCD 
transitiOris have been lrooently maasured in the WxxatOry 
(Bogey et al 1985). Here we leport obemations d the 
W3-2, J=7/2-5/2 CCD Line t o w a r d s  s s v d  m d e a h x  clauds. 

n- 0- 
The dswvatioffi were made wi th  the 5m telescape d the 

MiEuteter Wave Okematory (M WOI in F a t  Davis(l), Texas, 
ducinq 1985 Mar& 16-24. The half-pwer beamwidth d the 
tebmpe is 1.38' at the CCD W3-2 2l6.373 GHz frequellcy. 
Three filter banks wtxe uscd depm3inq on the 93uTces 
okave& 128x 62.5 KHz givinq a vel& resolution of 0.09 
Km/s, 256x 250 ~m/s (0.35 KI&, and 256x lMHz (1.38 
Km/&. The receiver had an S B  temperature d 850K, y d  
outside the atmosphere, the qstem temperature was m 
average 2000K at zenith. The pintinq accuzacy was 
ch- on Venus, and found to be 20". The obematioiial. 
mode was postion switchinq. The v d d t y  d the ceriter d 
the ELtehnk w a s  changed regulady by a few cham& to 
check the r d k y  d the lines. Only 1Uiear baseLines have 
ka removed in the reduction T h  temperature scale was 
eîablkhed w i t h  a synchmnous chopper wheel methcd (Davis 
and van den Bout 1973). 3nbemities are apzess& in tenns 
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' d antenna temperatues TA* conected for atmospheric 
opacity. The radiation temperature d the line TR can then 
b e d e Ù v e à b y T R = T * /  &s,whereq&sistheforward 
k m  e£Eiciency for at? -ce ( y &s = 0.85). TR 
is the actual mean radiation temperature a€ the source d y  
If the source is infitatey extended with tu the main 
beam. The absalute a i k a t i o n  was checked on Venus. We 
measured T * = 63K, and Snce Venus diameter was duùng 
our d m  between 50" and 55", that implies a 
t e m p e r a t u r e  far Venus of 442K. 

Since no &semation d CCH (3-2) was prevbudy 
repart& in DR2l(OH), we obsinred and detected this lule a t  
262.006 GHz, to oompare witb the CCD (3-2). The 
okewations were made with the NRAO 12m t e '  a t  
K i t t  P&(2) on March 26, 1985. The h m  is 28" at this 
frrequency, and the vebcity resjlution 1.14 Km/s w i t h  lMHz 
£iLterf.wik The 0ksematior~S are sammëuized in  Ta& 1. The 
O h n  CCD spectrum is shown in fig.1, and the DR21iOH) 
CCH qedxurn in fig.2. Since our CCD deteclion rests on 
one line only RJ=3-2), additionaL transLtions ün particular 
N d - 0  and 2-11 &ouid be obsenred for mer confirmation. 

1: 09on CCD s p e d n i m .  
m- R e S a t s  

Orion- We only deteded 
~ ~ E t b e  position 3'N 1'E crE 
the Kïeinman-Low nebula (KL), 
which is the W1-0 CCH 
emission peak ohseroed by 
Tucker and Ku- (1978). The 
obsenredl ineisablendd 
hypeifine wmponents E'= 
9/2-7/2, 7/2-5/2, 5/2-3/2, J= 

10. v iKnlSi 20. 
7/2-5/2, N=3-2. The CC H(3-2) 

0.0 lines have also been detected 
at this position by Zkirys et al (1982). These last 
obsenmtioffi enahle LIS to &ive the fractionation ratio 
CCD/CCH, assuminq the sime rotational t e m p e r a t u r e  
(T =9K) and the same dipale moment for the two 
m @ 3 e s .  The okeervations are made witb the =me 
k k s m p ,  but not w i t h  the same resalution, due tu the 
difEerent nequencies (262 and 216 GHz). This is rvYt a 
phlem how~oer, since no large graàients d antenna 
temperature are seen in the CCH map of T u c k  and K u t n e r  
(1978). These cbsmations indicate that the W 1 4  lines are 
cgkkdly thin, but  on the d e r  hand, the relative sbxqths 

(1) The M i E u t e  Wave 0- is opeated by the 
EledScal EiqheeEnq Rgearch Labaratory, the U n i d t y  
af Texas at A&, w i t h  suppart £rom the National 
Aeronauiics and Spce Admhkimtion, the Nationd Science 
Fourdation, and Mac Donaid Oksematnry. 
(2) The NRAO is operated by A d t e d  U d d w ,  Ix., 
under mntract w i t h  the US National Science Fwndat ion  



of t h e  h y p d h  a m p n e n t s  of the N=3-2 CCH -ns 
difEer dighELy m m  the  pdkkd  value^ (ZUnys et al 1982). 
However the in the line strengths do not allow 
any d e E h b  s t a t e m e n t  We will thus asaime that the  CCH 
N=3-2 line is opticEly thin. The column demky  d the 
mQlecule in the N+1 levei is 4ven  by: 

w h a e  po is the  dipie  moment of t h e  molecule. (4 .8  Debye, 
H i i ï h  et al 19751, U the irequency d the transition, and 

i&p& htemity of t h e  m e  or oet of 
trans.bns considerd Far  the iine we obserVed 

RM = 0.54 (Bogey et al 1985). The integmted e m h b n  d 
the  main component detected by Z h y s  et al (1982) is 7.8 
K.Km/s (J=7/2-5/2, F4-31, and its hyperEine ratio R.., = .32. - - 
W e  thus o$tain: 

TP; 

N(CCD)/N(CCH) = 4.5 (+0.9) 10'~ and N(CCDI= 1.7 1013 cm-2 
Thkà h d i o n a t i o n  ra& compares vay wdl  with t h e  HNC, 
N(DNC)/NiHNC) = 0.06 measured in KL by Turner and 
zuckerman (1978) kt sis one onler of magnitude larger 
thantheudue of 4 10 for  HCN. 

Figure 2: CCH(3-2) in DRZ(0H). 
DR21(OHl- The hypeirfine 
ratios obtained h m  t he  CCH 
w m  towards DRa(0H) 
(fig.2) are also wmpatibie, 
w i t h b  the naise errorç, wi th  
p.aiCtea ratios and optical 
thuwss. This CCH spectmm 
allows us to determllie an 
u p p r  f i t  of the  rotational 
temperature in DR21(0H), 
âssuming no impaaant  spatial. 
MPation in the murce, by 

11 , 11 i j compazing the N=l-O and 3-2 
-61'2 4'0 v l ~ s i  5 3 2  -tions with the a 

Peak telescope. W e  found T =15K, subtanaal ly Wer 
then in Orion (=@Ir yl a the W d u m n  demity 
N(CCH)= 3.3 10 cm . With this extreme d u e  d T&, 
the  ratio CCD/CCH towards DRZ(OH) is <0.03. W e  have 
re- in Tahle 1 only the ks restridive upper limit of 
0.06 (aiaiming T =9K). 

Other &The upper limits r e m  in Tahle 1, 
derived with t h e  aiaimption of T = 9K, indicate the 
absence of shPng enhancement of de&%um in CCD. 

IV- 
CCD is an interesting deuterated molecule, +since $n 

contrast to the  d e r  deuterated s p i e s  as N D , DCO , 
DNC, DCN,. t h e  radiative transEer &blem is 
skaighitarward, the CCH m d e c u l e  being always opticaUy 
thin The d u m n  densky ratio CCD/CCH is then non 
amh igmdy  dedved, and it is poasüile to obtain t h e  D/H 
ratio. The essenthl formation prr>cessus for  ÇCH is the 
-t$w npmbinat ion of t h e  pmamm C 2 ~ 2  : 

(6.' 
-> CCH + H 

n 1974). The m o s t  eE£ective desbudion readion 
is, in dense regions £rom raàiation s3urces: 

CCH + O -> CH + CO 
The ri-sults d the chemical m c d e î s  (6. v ' i  1985) indicate 
that the  hrger conceniration of CCH is found at the 
h n t i e r d c l o q  a t3a jw cptkalopticalpthandbw density (T 
<1 and 10 cm 1. This cou be the reason why the  
CCH ~91a~ensity dDBp mt paa* at the  KL entera 
For the deuterateü malecule, the phcipl. formation 
reactiop are: + 

H,D + CCH -> C,HD + H, (1) 

followed+by t he  d k x h t i v e  recomhination w i t h  an dectronc 
C HD + e -> CCD + H 

w d  Qn aïso g i w ,  with -matüy equaï rates CCH + D. 

TABLE 1 
CCD (N = 3-2 ) CCH (N = 14 CCD/CCH' 

Source TR(K) AV VLSR TR(K)AV VLSR (&) 
( A )  

KL(3NlE) 0.27 1.7 9.9 3.23 2.2 9.6 0.045 
DRU(OH) C.15 - - 1.3 3.6 -4.1 <0.06 
TMCl <.4 - - 1.8' 0.7 6.1 <O.U 
NGC2264 648  - - < . s L -  - - 
L134N C27 - - 0.6' 0.3 2.6 (0.22 
i? OphB2 <.27 - - - - - - 
IRC10216 <.14 - - .313 30. -33. <0.22 

(1) Upper ZUnits are a t  3 6  . (3) 6. M et al (1974) 
(2) 6. W o o t t e n  et al (1980). (4) assuming Trot=9K. 

The time necc.Ykuv to obtain the  ratio CCD/CCH=.O45 that 
we observe in OPon is, by r e a d o n  (1) and (2): 

with the densities O£ H D+ and DCO+ estimated h m  the  
mcdeï d Vîaia (1985) ahd the  obaxvations ( P w  eij al 
1985), d i are t he  ion-molecule reac tbn  rates (- 10 cm /a. 
The reaction (3) is competing with the recombination of 
C H + d time scale t . The time neces;ary to obtain t h e  
O& ratio CCD/CCH with m a d n  (31, 5, can t~ 
estimated relatively to te: 

3 while the time scale t , 3 10 y- 
i n  summazy, the  && formation maction (3) is rapid 

enough to p r e d  and h g  the  equilihrium ratio of 
CCD/CCH = 0.045 that we found in O b x ~  Therefore, we 
assume that sta- equilihoum is reached: 

where E (C H +) is the energy ' in (3), Le. the 
differed b hg en* h"IC Hi+ and c H + 
(imkmwn), min- that tetween HD and H (k9wn to ix= 10%. 
Asàuming an in- D/H ratio of 3 10- , and denving 
the  kinetic t e m p e r a t u r e  T h m  CO oùservatior~, we found 
E (C H +) 3 540k. Once this quantity is known with 
s î & d & t  accuracy, the  CCD/CCH ratio becomes a direct 
indicatm a€ the  D/H fractional a h d a n c e ,  if observed in 
several murces d known temperabXe% 
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discusnons and for  runrPng hk chemical m c d e l s  w i t h  
parameters fitted to our @3ïem.  
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Article n o  16 

"Mesure au 1 aboratoi re du spectre submi 11 imétrique de ~~0 ' " .  

Paru dans : Astronomy and Astmphysics (148, L I l ,  1985). - 

Résumé : 

+ Trois raies de rotation-inversion de l'ion H30 o n t  été observées 
dans l a  gamme de fréquence 360-396 GHz, dans une décharge luminescente confinée 
par u n  champ magnétique axial. Les fréquences mesurées sont en excellent 
accord avec les prévisions récentes déduites du spectre infra-rouge. Ces 
résultats fournissent les données de base nécessaires à une recherche dans 
le mi 1 ieu i nterstel lai re par radioastronomie submi 11 imétrique. 
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Summary : Three rotation-inversion l i n e s  of the  H ~ O +  
ion have been observed i n t h e  360-396GHz frequencyrange 
by using a magnetically confined glow discharge. The 
measured frequencies a r e  i n  very good agreement with 
recent  predict ions derived £rom the i n f r a r e d  spectrum. 
They provide the  b a s i c  data  necessary f o r  astrophycical 
search by submillimeter radioastronomy. 

Key words : Millimeter l i n e s ,  Spectroscopy, Molecular 
data. 

In  an e f f o r t  t o  understand the  chemical formation o f  
complex i n t e r s t e l l a r  molecules, sophist icated chemical 
networks have been developped during t h e  l a s t  few years 
(GRAEDEL e t  a l .  1984), with the main goal  of determi- 
ning whether o r  not gas phase chemistry can account for  
the  nunber of chemical species  observed i n  the i n t e r -  
s t e l l a r  medium. Arnong t h e  reac t ive  intermediate molecu- 
l e s  involved i n  the chemical evolution o f  the in te rs teL  
l a r  clouds, soue species  play a key r o l e  although they 
have not  been observationnally detected. This was t h e  
case of H3f which has been detected only recent ly 
through i ts  deuterated form H ~ D +  (PHILLIPS e t  a l .  1985). 

The H ~ O +  hydroxonium ion i s  another example of such 
a s i tua t ion .  This ion i s  formed i n  t h e  f i r s t  s tages of  
the  i n t e r s t e l l a r  chemistry and it is thought t o  be t h e  
key ion of  OH and H20 chemistry (DALGARNO and BLACK 
1976, WATSON 1978, SMITH and ADAMS 1981, GRAEDEL e t  a l .  
1982). In  a pseudo time-dependent chemical modelling of 
dense clouds, LEUNG e t  a l .  (1984) have predicted a ra -  
t h e r  high abundance of t h i s  ion. In  t h e i r  low metal 
abundance mode1 which seems t o  lead t o  a b e t t e r  agree- 
ment w i t h  observed molecular abundance, they have ca l -  
culated a H30+ f r a c t i o n a l  abundance ranging from 10-8 t o  
10-11 when the  H2 dens i ty  increases £rom 103 cm-3 t o  
106 cm-3 respect ively.  

H30+ i s  then a highly po ten t ia l  i n t e r s t e l l a r  mole- 
cular  ion,  the  detect ion of which could improve our 
knowledge of  the i n t e r s t e l l a r  chemistry t o  a g r e a t  
extent.  

Although H30+ has been the  subject  of extensive 
theore t ica l  and experimental study, it i s  only i n  1977 

sis of t h e  1+-0- and 1--1+ bands, which allowed them 
t o  p r e d i c t  with a good accuracy the  inversion 
s p l i t t i n g  and t h e  frequencies of t h e  0- - O +  millime- 
t e r  l i n e s  which a r e  of prime astrophysical  i n t e r e s t ,  
since t h e  energy l e v e l ç  involved l i e  a t  about 
90 cm-l = 130 K (BUNKER 1985). 

In t h i s  l e t t e r ,  w e  r epor t  t h e  detect ion of t h e  
K = 0,  1 ,  2 components of  the J = 2-+3+ t r a n s i t i o n s  
occuring i n  the  300-400 GHz frequency range. A scheme 
of the  i n ~ l v e d  energy leve l s  is  given on f igure  1. 

Figure 1 : 
Energy levez diagram showing allowed submillimeter 
transi t ions (singZearroul and observed transitions 
(double arrowl. Levez with O s t a t i s t i ca l  weiqht are 

t h a t  it has been spectroscopical ly character ized i n  t h e  represented by dashed l ines.  
gas phase (SCHWARTZ 1977). The high reso lu t ion  spectros- 
COpy of t h i s  ion is  s t i l l  more recent  : the  v3 I R  band The submillimeter source used i n  t h i s  study i s  a 

was first ohserved by BEGEMAN et al. ( 1983) by using ve- phase-locked CsF c a c i n o t r o n  (TH42 18D) operatin9 i n  t h e  

l o c i t y  modulation technique. ~h~ 1- -O+ band the ,,* 340-406 GHz frequency range. ~ e t e c t i o n  i s  achieved by 
bending mode, f i r s t  detected bv HAESE and OKA (1984) has an InSb at LHe temperature- 

been invest igated by LEMOINE A d  DESTOMBES (1984), and Phase lock of t h e  carcinotron i s  achieved i n  a two 
DAVIES e t  a l .  (1984) who a l s o  extended t h e  ana lys i s  t o  s tep procedure involving a phase-locked millimeter wa- 
t h e  1+ -0- band (DAVIES e t  a l .  1985). Very recent ly,  LIU ve klystron used a s  an intermediate frequency standard. 
e t  a l .  (1985) and L I U  and OKA (1985) reported the analy- The frequency of this klystron i s  harmonically mixed 

with the  frequency of t h e  carcinotron by using a Cus- 
tom Microwave harmonic generator equiped with a 

Send oflprint requests to: J. L. Destombes Schottky diode. The + 520 MHz beat i s  used t o  phase 



lock t h e  carcinotron through an home made phase-lock 
s t a b i l i z e r  which w i l l  be described elsewhere. Frequen- 
cy modulation ( f  = 12.5 kHz) is applied t o  t h e  ca rc i -  
notron by modulating the 520 MEfZ reference frequency 
generated by an ADRET 6315 synthesizer .  The s i g n a l s a r e  
processed by a phase sensi t ive detect ion tuned a t  
2f = 25 kHz, which provides a second der iva t ive  l i n e  
shape . 

Wide frequency scans are  achieved by programing  
s t e p  bu s tep  the  5 MHz referenced synthesizer (ADRET 
6100 B) which i s  used as  a frequency standard f o r  the  
phase-locked millimeterwave klystron.  

To improve t h e  S/N ra t io ,  t h e  phase s e n s i t i v e  de- 
t e c t i o n  can be followed by multichannel averaging. In 
t h a t  case, a dedicated microprocessor system i s  used 
t o  d r ive  the r e p e t i t i v e  frequency scan, t o  sample, 
d i g i t i z e  and s t o r e  the  spectroscopic r e p e t i t i v e  wave- 
form and t o  execute on the s to red  data  some automatic 
da ta  processings such as  smoothing, base l i n e  suppres- 
s ion and frequency calculat ion (BOGEY e t  a l .  1985). 

The ions a r e  created i n  a magnetically confined 
glow discharge (DE LUCIA e t  a l .  1983), a s  previously 
used t o  observe H2D+ (BOGEY e t  a l .  1984a) and HC02+ 
(BOGEï e t  a l .  198413). The spectrum i s  best  observed by 
discharging a mixture of Hz0 ( p  = 10-4 t o r r ) ,  H2 (p  = 
4.10-4 t o r r )  and A r  (p  = 15.10-3 t o r r )  a t  room tempe- 
ra tu re .  The b e s t  discharge conditions a re  : 1 = 4mA, 
F J  = 2000 v and t h e  optimum magnetic f i e l d  i s  B= 150G. 

I n  the  f i r s t  s t e p  of the search,  a frequency range 
of + 1.5 GHz was scanned around t h e  J = 2-+3+ ( K  = O 
and 1) frequency predictions given by L I U  and OKA 
(1985). Only two l i n e s  were observed, each of them w d l  
within the uncer ta in t ies  predicted by these authors .  In 
order  t o  ascer ta in  t h a t  these l i n e s  were due t o  H ~ O + ,  
a number of t e s t s  have been done : 

. opening t h e  HV c i r c u i t  l eads  t o  an immediate dis- 
appearance of t h e  l i n e s  with no measurable time cons- 
t a n t  ; 

. the l i n e s  exh ib i t  a very c h a r a c t e r i s t i c  beha- 
viour  versus magnetic f i e ld  i n t e n s i t y ,  a s  emphasized 
on f igure  2 : t h e  peak absorption of the l i n e  i s  r q h -  
l y  proport ional  t o  the i n t e n s i t y  of the f i e l d  i f  B 2 
150 G. Increasing fur ther  the  f i e l d  leads t o  a decrea- 
s e  of the  l i n e ,  a feature already observed on t h e  H ~ D +  
and W2+ ions. By applying t o  t h e  ce11 a t ransverse  
loca l ized  magnetic f i e l d  (DE LUCIA e t  a l .  1983) it is  
a l s o  easy t o  show t h a t  the l i n e  in tens i ty  i s  p r o p o r t i e  
na1 t o  the  length of the negative glow. A l 1  these  be- 
haviours a re  c h a r a c t e r i s t i c  of  an ionic  spec ies  ; 

. both H2 and H20 i n  convenient proportions a r e  
necessary. A s  observed by L I U  and OKA (1985), mixtures 
of H2 and 02 g ive  similar r e s u l t s  ; 

. cooling of t h e  ce11 a t  l i q u i d  nitrogen tempera- 
t u r e  leads t o  t h e  disappearance of the l i n e s ,  a s  was 
observed on the  IR H ~ O +  l i n e s  i n  a s imilar  experiment 
(LEMOINE and DESTOMBES 1984) ; 

. a s  w i l l  be seen below, it i s  possible t o  derive 
an accurate p red ic t ion  of the  J = 2- + 3+ ( K  = 2) tran- 

1 s i t i o n  from t h e  measured K = O and 1 ones, by u s i n  S only one constant taken £rom t h e  IR, namely D E  - DK . 
The K = 2 l i n e  has been observed a t  l e s s  than 2 MHz 1 from the  predicted frequency, which leads t o  t h e  defi-  
n i t e  confirmation t h a t  the observed ion is ~ 3 0 + .  

The three measured frequencies a r e  presented i n  
Table 1. 

From the s tandard expression of the energy leve l s  
o f  a symmetric t o p  (GORDY and COOK 1984) w r i t t e n  f o r  
t h e  K = O component of the J +J '  = 2-+3+ t r a n s i t i o n  : 

vJJ, (KI = v23 (0)  = v(2-, 0+3+, 0) 

= 1 2 ~ +  - 144DJ+ - 6B- + 36Dj- - V i  

I t  is  possible  t o  derive a value of the inversion 
s p l i t t i n g  v i  by using the  measured vZ3(0)  frequency 
( t a b l e  1) and t h e  molecular constants  derived £rom the  
IR spectrum by LIU and OKA (1985) and by DAVIES e t  
a l .  (1985). 

TABLE 1 : Measured frequencies of H ~ O +  

a )~umbers  i n  t h e  parenthesis  a r e  the uncer ta in t ies  of 
t h e  predict ion (one standard deviation) £rom L I U  
and OKA (1985) 

predicted freaüency 
( L N  and OKA, 1985) 

396086(300) a) 
388351 (300) "' 
364937 (500) a )  

(J ,K)-+ ( J I N +  

2,O -+ 3,O 
2 , l  -+ 3 , l  
2,2 -+ 3,2 

Figure 2 : 
Evolution o f  the ~ ~ ~ ( 0 )  l ine versus magnetic f ield : 
a)  B = O G  ; b )  = 7 5 G  ; cl = 1 5 0 G .  

measured 
frequency 

396272.412 (60) 
388458.641 (80) 
364797.427(100) 

The discharge current has been kept constant a t  
I = 4 171.4. Loek-in time constant = 100 msec. 
Total pressure = 15 mtorr. 

The two r e s u l t s  a r e  given i n  Table II, where they 
a r e  compared t o  previous values and t o  r e s u l t s  of ab 
i n i t i o  ca lcu la t ions  (SPIRKO and BUNKER 1982, BUNKER e t  
a l .  1983, BOTSCHWINA e t  a l .  1983). 

I t  is  a l s o  easy t o  show t h a t  : 
+ - - +  

v23(1) = ~ 2 3 ( 0 )  + [  (C+-B+)-(C--B-)-I~D~.-~D J K  +D K -D K ] 

= v23 (0)  + a 

which leads t o  the  value ct(çmm) = -7813.771 (100) MHz = 
0 -2606393 cm-', i n  cjood agreement with t h e  in f ra red  
value a(IR) = -0.257904 cm-1 ( L I U  and OKA 1985). 

In the  same way the frequency of the  l a s t  l i n e  can 
be wri t ten a s  - + 

v23 (2)  = ~ ~ ~ ( 0 )  + 4a + 12 (DK - DK) 

.; 4v23 ( 1 )  - 3v23(0) + 12 (DK - D;) 

Erom which an accurate  value DE - DG can be derived, 
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DK - DK = -18.325(40) MHz = -6.113(13) . 1 0 - ~ ,  a value i n  
exce l len t  agreement with the  LIU and OKA value : - + 
(DK - DKIIR = -6.04(27).10-4 cm-1. 

A l 1  these numerical r e s u l t s  qive a f u r t h e r  confir-  
mation t h a t  the  ion we have observed i s  indeed H O+. A s  
only four  t r a n s i t i o n s  have frequencies below 1003 GHz, 
t h e  determination of an accurate s e t  of molecular para- 
meters w i l l  need a global  f i t  of  in f ra red  and submil- 
l imeter  data .  
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Article no 17  

"Spectre m i  11 imétrique e t  submi 11 imétrique de HCNH'". 

Paru dans : Journal of Chernical Physics (83, - 3703, 1985). 

Résumé : 

Trois transitions de rotation de HCNH' o n t  été observées au sein d'une 
décharge luminescente confinée par u n  champ magnétique axial. Les fréquences 
mesurées, q u i  sont en bon accord avec les prévisions tirées des spectres 
infra-rouge, permettent de déterminer les constantes B e t  D de rotation e t  
de distorsion centrifuge. El les fournissent également les données nécessaires 
à une recherche radioastronomique, cet ion jouant probablement un r61e 
important dans la chimie des nuages interstellaires. 





Millimeter and submiilimeter wave spectrum of HCNH+ 
M. Bogey, C. Demuynck, and J. L. Destombes 
Université de Lille I.  Laboratoire de Spectroscopie Hertziene. associk au Ch? R.S. F59655 Villeneuve d 'Ascq 
Cédez Fmnce 

(Received 2 July 1985; accepted 23 July 1985) 

Though much less stable than HCN in laboratory con- In view of its importance in astrochemistry, the 
ditions, the isomer HNC has been detected in several inter- HCNH' ion has been the subject of a number of ab initio 
stellar sources with an abundance comparable with that of caicuiations, in order to provide accurate rotationai frequen- 
HCN. This is a strong support for a production mechanism cies aiiowing the lines to be searched in intersteller medium 
involving dissociative recombination of the protonated mol- and/or laborat~ry.'~ 
ecule HCNH+ :' First spectroscopic evidence of this ion is very recent 

and has been obtained in the IR range by using the highly 
HCNH+ + e--HCN + H k = 1.@X cm3 s-', ('1 =dve velaoity or cument modulation tefhniqueo.s-' With 

+HNC + H k = 1 . 6 4 ~  cm3 s-l. (2) these results, rotationai frequencies of astrophysical interest 

J. Chem. Phys. 83 (7), 1 October 1985 0021 -9606/85/193703-03$02.10 @ 1985 American lnstitute of Physics 
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TABLE 1. Experimental spectrum of HCNHC 

FIG. 1. ûkmation of the J ' 4 =  5 4  transition of HCNHC at 
370 533.422 MHz. Dbcbqc in a mixture of CH, @ = 1.5 mTorr) and N, 
(p= 18rnTorr)with1=5mkHV=2400V,aodB=~OG.Av~g 
duratio11 = 2 m. 

can be predicted with an accuracy of some MHz. However, 
owing to the small calculated dipole moment (of the order of 
0.3 D or l e ~ t i ~ . ~ . ~ )  and to the relatively low abundance expect- 
ed from recent chernical models (fractional abundance - 10-12H2,1), long averaging time will be neçessary for the 
astrophysical identification and then, it is desirable to have 
v g r  accurate frequencies. 

In this letter, we report the observation of three rota- 
tional transitions we have ascribed with high confidence to 
HCNHf, after several tests. 

The initiai search has been made in the submillimeter 
range by using a phase locked carcinotron (CSF TH 42181)) 
aiiowing digital averaging to be ~ s e d . ~  First observations 
have been made in a rnagrietically confined d i s c h ~ g e ' ~  
through a mixture of HCN (p = 8 X IOe4 Torr, Hz 
(p = 6X IOw3 Torr, and Ar @ = 1 5 ~  IO-' Torr) cooled at 
220 K. The discharge conditions are typical of those needed 
to observe molecular ions: I = 2 mA, H V  = 2200 V. Mag- 
netic field is necessary to observe the signai and its optimum 
value is 200 G. Higher field leads to a decrease of the signal, 
as previously observecl on some other molecular ions.9 A 
discharge in the positive column regime gives no observable 
signal. 

Careful observations around the predictions from IR 
have been Cameci out in a frequency range of * 30 MHz 
corresponding to about five standard deviations of the IR 
prediction. No other line has been found. In the same dis- 

TABLE II. Molecular parameters of HCNH+, in MHz. 

Measured frequency 
J ' 4  (MHz) f, -f, (MHz) 

charge conditions, observation of the J = 6 3  of MN6 ira3 
been also carried out. In the positive column re&e verj 
strong signal5 are observed, but in the negative glow regime, 
only a very weak line can be observed. At constant cnreIit 
(I = 2 mA), the HNC signal has been found to depend on the 
magnetic field in the same way as the ion signal, as expected 
if the HNC is produced by reaction (2). 

Subsequently, it has been found that an improvement of 
about 5 can be obtained at LN, temperature by discharging a 
mixtureofCH,@= 1.5~1O-~Torr)andN~@= 1 8 ~ 1 0 - ~  
Torr) without b d e r  gas (Fig. 1). The conditions are still 
those of a magnetically conhed discharge (I = 5 mA, 
HV= 2400 V, B = 220 G) and it has been verified that the 
signal is proportional to the length of the negative glow, as 
observed on molecular ions." Production of HCNH+ ions 
in mixtures of CH, and N, has been recently reported in 
relation with the chemistry of the Titan atmosphere." 

By using the submillimeter frequency together with the 
accurate D value taken from IR,' accurate predictions of 
lower J transitions have been made. Two of them have been 
found within 150 kHz of the predicted frequencies. The 
J =  6 3  line at 296 433.7 MHz has not been observed, 
owing to the drop in d t i v i t y  in this frequency range where 
millimeter wave power is obtained by harmonic generation. 
The three measured transitions are given in Table 1. From 
these three frequencies, the rotationai and centrifuga1 distor- 
sion constants have been denved. They are given in Table II, 
where they are compareci with the resuits obtained by Alt- 
man et al.' They are in excelient agreement with the IR val- 
ues and especially with the mean value deduced from the v,  
and v2 measurements. 

As a further test, note that a weaker line (by a factor of 
about 5) has been observed at 369 894.653(80) MHz by dis- 
charging a mixture of CH, @ = 8 x Torr), D, 
(p = 1.5 X Torr), and N2 (p = 21 X IO-' Torr) in the 
same discharge conditions as descnbed above. This frequen- 
cy lies 5 MHz from the DCNH+, J = 6 5 ,  line frequency 
predicted by using the molecular constants obtained by 

IR results' 
From analysis of From analysis of Mean value of v, 

ï h i s  work . the v,  band the v, band and v, constants 
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 aman^,^ but it has not been possible to observe the lower J 
value transitions. 

In spite of the weakness of the signals, the different tests 
we have presented seem sufficiently conclusive to prompt 
ràdioastronomers to cany out new interstellar searches. 

This work was partially supported by the "Centre Na- 
tional de la Recherche Scientifique" (A.T.P. 938-12) and by 
the "Establissement Public Régional Nord-Pas-de-Calais." 
It has been made possible by the loan of the carcinotron from 
the "Centre Commun de Mesures de Suniversité de Lille 1." 
We are very gratefbi to T. Amano and T. Oka for sending us 
IR results before publication. We are also gruttly indebted to 
JI Legrand for preparing HCN and DCN samples and to M. 
Denis and P. Gosselin for experimental assistance. 
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Article no 18 

"Spectre m i  11 imétrique e t  submi 11 imétrique de 1 'ion isoformyle deutéré DOC'". 

Paru aans : Journal of Molecular Spectroscopy (115, - 229, 1986). 

Résumé : 

Quatre transitions de rotation de DOC' ont été mesurées au sein d'une 
décharge luminescente confinée par  un champ magnétique. Les mesures de fréquence 
o n t  permis de déterminer les constantes B e t  D. L'introduction de la constante 
de rotation d '  une espèce deutérée permet d '  amel iorer notablement 1 a structure 
à l 'équilibre déterminée par la méthode des substitutions à part ir  des 
différentes substitutions 13C e t  180 de HOC'. En particulier, l e  désaccord 
entre cette détermination expérimentale de la  longueur de liaison O-H 

e t  les calculs ab-initio, attribué à un mode de vibration très bas, es t  
fortement atténué. 





JOURNAL OF MOLECULAR SPECTROSCOPY 115,229-23 1 (1 986) 

Millimeter and Submillimeter Wave Spectrum 
of the Deuterated Isoformyl Ion DOC+ 

* By analogy with the hi& interstellar value of the (HNC)/(HCN) ratio, it has been expected that HOC+ 
should also be present in molecular clouds, in view of the HCO+ abundance in these clouds. Quantum 
mechanical calculations have indeed shown that this ion is stable to intramolecular rearrangement with a 

, bamier to isomenzation in the range 35-40 kcal/mole (1-3). 
A number of molecular structure calculations (1, 2, 4) finally led to the detection of this ion in the 

laboratory (5-6) and tentatively in the interstellar medium (7). 
From the observation of the isotopic variants H'80C+ and HO1'C+, a preliminary determination of the 

r, structure of this ion has also k e n  obtained (5). Comparison with theory shows that the C-O distance is 
in good agreement with ab initio calculations, but that the O-H one is too short (5). This discrepancy has 
been ascnbed to a very-low-frequency bending mode, a feature already observed in molecules such as HNC 
(9 ,  CsOH, and RbOH (8). Kraemer and Bunker's calculations (3) have shown that the isoformyl ion is not 
quasilinear, a possibility which has been envisaged by Gudeman and Woods (5). but that the bending 
potential is actually very shallow. 

Owing to these problems, the prediction of the still nonobsewed spectrum of DOC+ was difficult, and 
several significantly different valuesofBo have been recently published: 37 900(9), 38 232(30)(10), 38 100(20) 
MHz (3). However, an expenmental determination of the DOC+ Bo value was desirable, since it would 
provide the hydrogen atom coordinate by using Kraitchman's equation, which gives more consistent results 
than the center of mass condition used in (5). 

To Save time, the DOC+ spectrum has been first searched and successfully observed in the submillimeter 
wave range by using a phase-locked carcinotron (C.S.F. TH 4218D) operating in the 340- to 406-GHz 
frequency range. This system allows scanning of the large frequency range for the preliminary search of lines 
as well as signal averaging when high sensitivity is needed (Il) .  Lower frequency transitions have been 
studied by using harmonic generation from phase-locked klystrons as millimeter wave sources. 

The ions are produced in a magnetically confined glow discharge (12) cooled at liquid nitrogen temperature, 
which has been previously used to study H2D+ (13), HCO; (14), and H30+ (II). The optimum gas mixture 
composition is rather cntical (D2:CO:Ar = 1:5: 150 at a total pressure of 7 mTom) and is identical to the 
optimum conditions needed to observe HOC+in the same apparatus. The cument must be kept very low 
( I  1 1 mA), with a hi& voltage of only 1.3 kV. A magnetic field of 250 G is necessary to observe the lines, 
confirming that they are due to an ion. With these expenmental conditions, a SIN ratio of 20 can be obtained 
on the J = 4 - 5 line, with a lock-in time constant of 3 msec. The four measured frequencies are reported 
in Table 1. From these frequencies, the rotational and centrifuga1 distortion constants in the ground state 
have been denved: 

Bo = 38193.1966(15) MHz Do = 93.710(49) kHz. 

TABLE 1 

Millimeter and Submillimeter Wave Transitions of DOC+ (Frequencies in MHz) 

0022-2852186 $3.00 
Copyright O 1986 by Academic Res, Inc. 
All nghB of reproduction in any form remed. 



NOTES 

TABLE II 

Theoretical and Experimental Structures of HOC+ and HNC (in A) 

r(X-Y) r(H-X) Reference 

HOC+ 

H N C  
r,(ex~t)~ 1.171 0.987 (E) 
r,iex~t)~ 1.1717 0.9731 (5) 

C.I.(corr.) 1.167 0.996 (9) 
S.D.Q. 1.1719 0.9979 (5) 

a) This work. 

b) Calculated using a complete substitution method. 

c) Calculated using the center of mass conditton. 

These new data, together with the results of Gudeman and Woods (9, have provided a complete substitution 
structure. The results are given in Table II, where they are compared with the structure determined by using 
the center of mass condition (5) and with ab initio calculations. 

From this comparison, it appean that the O-H bond length shortening is much less dramatic than previously 
claimed (5) (0.026 instead of 0.056 A). However, this shortening is still two times greater than in the iso- 
electronic molecule HNC (Table II), a feature which could be axribed to the difference in the bending mode 
frequency for these two molecules [ui = 378 cm-' for HOC+ (3) compared to vi = 477 cm-' for HNC (15)]. 

Actually, observation of vibrational satellites is needed to obtain the true equilibrium structure with good 
accuracy. 
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A r t i c l e  no 19 

"Le spectre submi 11 imétr ique du dioxyde de carbone protoné e t  deutéré". 

Paru dans : Journal o f  Chemical Physics (84, - 10, 1986). 

Rés urné : 

Le spectre submi l l imétr ique du dioxyde de carbone protoné a é té  étudié 

dans l a  gamne de fréquence 340-406 GHz, en u t i l i s a n t  un carc inotron submil- 

l imét r ique s t a b i l i s é  en phase. Pour produire les  ions, on a u t i l i s é  une 

décharge luminescente confinée par un champ magnétique dans un mélange de 

C O z y  H2/D2 e t  A r .  Les ra ies  de r o t a t i o n  étudiées correspondent à 15 G J < 18, 

Ka ' 5 pour H C O ~  e t  16 G J < 19, Ka < 6 pour D C O ~ .  De 1 'analyse des spectres, 

on a t i r é  des constantes moléculaires précises qu i  permettent de p révo i r  

1 es fréquences de t r ans i t i ons  d '  i n t é r ê t  astrophysique. 





The submillimeter wave spectrum of the protonated and deuterated 
carbon dioxide 

Marcel Bogey, Claire Demuynck, and Jean-Luc Destombes 
Université de Lille I. Laboratoire de Spectmcopie Hertzienne. associé au Ch? RS, 59655, Villeneuve d Ascq 
Cedex Frnnce 

(Received 29 July 1985; accepted 20 September 1985) 

The submillimeter wave spectrurn of the protonated carbon dioxide has been investigated in the 
34û-4û6 GHz frequency range by using a phase locked submiliimeter carcinotron. A 
magnetically confined glow discharge in a mixture of CO,, H2/D2, and Ar has been used to 
produce the molecular ions. The rotational lines investigated are characterized by 15 < J< 18, Ka 
(5 for HCOt and 16aJa 19, Ka a 6  for DCO: . From the anaiysis of the spectra, accurate 
molecular constants have been derived, leading to the prediction of transitions of astrophysical 
interest. 

INTRODUCTION 

Owing to the high cosrnic abundance of hydrogen, pro- 
tonated molecules are thought to play an important role in 
the synthesis of intersteliar molecules. Some of them have 
been observed for a long time (HCO', HCS+, HNZ ) or are 
suspected to be present in appreciable abundance (H?, 
HCNH+, H,O+, HC0; ).' Protonated forms are also po- 
tentially usefid tools for investigating the abundance of non- 
polar molecules.' For the time being, only two molecules 
have been detected by this indirect method: HN,f which is 
the second molecular ion detected in the interstellar medi- 
um3 and HCOZ whose definite presence has been demon- 
strated only recently. The discovery of this ion followed the 
henceforth classicai story of the detection of "nonterres- 
triai" molecules: in 1981, Thaddeus et al4 detected three 
harmonicaliy related iines which were interpreted as K = O 
components of three successive rotational transitions of a 
nearly linear molecule. By comparing the determined rota- 

The most recent calculations seem to also show that the 
backbone 04-0 is slightly bent by about 173".'0.11 Accu- 
rate determination of the equilibrium structure of a polyato- 
mic molecule can be obtained in principle from the analysis 
of its rotational spectrum. However, as the huge amount of 
data necessary (molecular constants of several isotopic sub- 
stitutions in al1 the normal modes of the molecule) will not 
be available before a moment, if ever, the substitution struc- 
ture (r, structure) seems more suitable for the comparison 
with the results of ab initio calculations. Even this less accu- 
rate structure needs the analysis of the spectra of at least five 
isotopic substitutions for a four atoms molecule such as pro- 
tonated carbon dioxide. 

In this paper, we present the measurement and the anal- 
ysis of the rotational spectra of the HCOt and DCO? ions, 
which represents a first step towards this goal. Moreover, 
this analysis provides the basic data needed to search for 
extraterrestrial DCO;. 

tional constant with results of ab initio calculations for a 
EXPERIMENTAL PROCEDURE \ number of plausible molecules, they concluded that the only 

two candidate molecules were isoelectronic molecules, the The experiments have been camed out with the same 
protonated carbon dioxide HOCO+ and the cyanic acid spectrometer as for H2D+ (Ref. 12) and the first laboratory 
HOCN. After several attempts, the submillimeter wave observation of HC02 .' The submillimeter source is a CSF ' 
spectrum of the HOCO' ion has been hally observed,' backward wave osciilator (TH 4218D) working in the 330- 
leading to the conclusion that the three interstellar lines were 406 GHz Erequency range. An important sensitivity im- 
indeed due to HCO:. Later, detection of the v,  band of provement has been achieved by adding the phase stabiliza- 
HOCO+ by infrared spectroscopy has provided an indepen- ' tion of this BWO to the apparatus previously used, as de- 
dent confirmation of this dete~tion.~ scribed in Ref. 13. 

For a long t h e ,  the HCO; molecular ion has been the The problem of phase stabilization of submillimeter 
subject of ab initio calculations in order to determine its mo- BWO has been recently explored and the principle is now 
lecular structure, with the view of predicting its rotational weli lu io~n . '~ . '~  
spectrum for astrophysicai purposes. Being isoelectronic to Figure 1 shows a block diagram of the phaselock de- 
HNCO, HN,, and HCNO it was expected to have a similar vice. A part of the submiiiimeter power ( F )  is extracted with 
structure, e.g., a linear or nearly linear backbone with the a be& splitter and mixed with the Nth harmonic of the 
hydrogen slightly off axis. However, C protonated forms emission (FK) of a phase-locked varian klystron (50-80 
with C,, symmetry have been also postulated by some auth- GHz range) using a Custom Microwave multiplier equipped 

with a Schottky-barrier diode. After amplification the re- 
Theoretical investigations of the equilibrium structure sulting IF signal at 520 MHz is sent to a frequency divider 

have clearly shown that the most stable isomer was the O ( s32) .  The output of the divider is then compared in a 
protonated form.&ll The C protonated form is about 90 phase discriminator with a reference signal at 16.5 MHz 
kcaVmol less stable with only a small barrier to isomeriza- (RF  = IF/32) delivered by a 6100B Adret frequency syn- 
tien?.' l thesizer. After filtering and amplification, the error signal is 
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FIG. 1. Block diagram of the phase-iock device of the carcinotrou. 

applied through an adaptator to the line of the BWO. The 
submillimeter frequency is therefore given by 
F = N .  FK + 32 RF according to the choice done between 
the high and low frequency beats through a frequency discri- 
minator. 

This phase synchronizer is aperiodic and allows the in- 
termediate frequency to be chosen between 300 and 600 

'MHz. 
The BWO frequency can be driven either by sweeping 

FK, R F  being constant or by sweeping RF, FK being con- 
stant. This last method is the most escient to Vary rapidly 
the submillimeter frequency on a small range ( + 3 MHz 
with a rate of 100 kHz) or to sweep a large frequency range 
at a lower rate ( I ~ I  30 MHz at 100 Hz); in this case the 
sweeping range is limited only by the bandwidth of the 
prearnpiifier. 

These two possibilities of driving the BWO frequency 
have been simultaneously used in our expriment: FK is 
swept slowly with a triangular wave (1-10 Hz) and a 12.5 
kHz square-wave signal is applied to the Adret frequency 
synthesizer in order to modulate the reference frequency. 

The detection of the submillimeter power is achieved 
with a liquid helium cooled InSb detector. After synchro- 
nous detection at 25 kHz the signal is processeci by a dedi- 
cated microprocessor system, which ensures in addition to 
the control of the frequency scans, multichannel averaging, 
base line suppression, numerid smoothing, and line center 
frequency measurement. 

The ions are produced in a negative glow discharge 
lengthened by a longit~din~magnetic fieldI6 which can be 
varied up to 300 G. The coi1 can be cooled with liquid nitro- 
gen. This type of discharge increases the positive ions density 

and gives absorption signals several orders of magnitude 
greater than in a normal positive column. Moreover, obser- 
vation of signal variation versus the magnetic field enables 
discrimination of signals originating from molecular ions 
arnong absorptions from neutral species. 

The spectra are observed by discharging mixtures of 
H,(D,), CO, and argon as b d e r  gas. The optimum pres- 
sure conditions are: P(H, or D,) = 6 mTorr and 
P(C0,) = 1.5 mTorr, with a total gas pressure of 15 mTorr. 
In these conditions the discharge current is 4 mA for a dc 
voltage of 2500 V and a rnagnetic field of 250 G. 

The temperature of the ce11 is kept at 220 K by flowing 
ethyl alcohol cooled with liquid nitrogen through a cooling 
jacket around the cell. 

Figure 2 shows a typical recording obtained after aver- 
aging of 100 scans and a 25 points numerical smoothing. 

RESULTS 

Protonated carbon dioxide is a very slightly asyrnmetiric 
prolate rotor. Owing to the large value of the rotational con- 
stant A, only two different types of transitions can be ob- 
sewed in the frequency range of Our submillimeter wave 
source: a-type R branch transitions and b-type P or R bruch 
transitions. 

The ab initio values of the a and b components of the 
dipole moments are roughly in the same ratio as those mea- 
sured for the isoelectronic molecule HNCO" and, as a con- 
sequence, the b-type spectrum would be intense enough to be 
detected. However, the frequencies of these lines cannot be 
accurately predicted with Our results and have not been 
searched for. 

The a-type 'RKa branches occur at intervals approxi- 
mately equal to (B + C) and four branches characterized by 
15 <J< 18 can be observed for HCO; in the frequency range 
covered by Our spectrometer. 

Our previous measurements on HCO? (Ka = C and 2 
for J = 15 and 16 transitions),' together with the three astro- 
physical lines,* gave us an approximate determination of B 
and C rotational constants and of DJ and DJK centrifuga1 
distortion constants. By using these values, the other un- 
kown low K, transitions can be predicted with sufficieait 

FIG. 2. Observed 17(0,17) t 16(0,16) rotationai transition of HC02 .  
The lock-in time constant was 3 ms and the signal was averaged 100 times. 
The width of the region shown is 10 MHz. 
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FIG. 4. Dependence of the effectiw rotational 
constant B, on the quantum nwnber ,Y, for 
HCO: and DCO: . 

this effective parameter should show an almost linear depen- 
dence on K :. By trying the diiferent possible values ofKa for 
each subbranch, al1 lines were finally identified. Figure 4 
shows also that no strong accidental resonance due to centri- 
fugal distortion coupling occurs in HCO; and DCOZ , as is 
the case in HNC0.19 Moreover, the De, values obtained for 
H C 0 2  and DCOZ have the same order of magnitude as 
those obsewed for HNC0I9 and DNCO (as determined by 
using the results given in Ref. 18 ) and show the same varia- 
tions with Ka. 

The reduced Fortrat diagram of Fig. 3 shows that for the 
deuterated compound, the lines form a bandhead towards 
high frequency, which explains the acu l t i e s  encountered 
in the identification. This feature has been also 0 b ~ e ~ e d  in 
DNCO. " 

Table III presents ail the D C 0 2  frequencies measured 
in the same conditions as for HCO? . 

ANALYSIS 

For slight asymmetric molecules with large values of A, 
high rotational energies, and important centrifugai distor- 
tion effects, highsrder tenns have to be included in the Ha- 
miltonian to fit the lines arising from high Ka rotational lev- 
els. However, as only one type of transition with Ma = O 
has been observed, some lowsrder distortion constants such 
as DK and HK cannot, be determined. 

The basic Hamiltonian used in the analysis is Watson's 
S-reduced Harnilt~nian.~As it contains only terms up to the 
suth order, some higher order diagonal distortion terms 
have to be added. 

In order to carefully analyze this model, lines corre- 
sponding to increasing Ka values were successively included 
in the fit to determine successive higher and higher centrifu- 
gai distortion constants. The basic ide.  was to introduce new 
parameters only if they were corrections to well detennined 
lower order constants, and to 6x to zero those which were 
poorly determined ( ~ 3  times the standard error). 

Finally, the Hamiltonian which has been used has the 
following form: 

h h A 

where the ladder operators are given by P, = Px iP, and 
A h  h h 

where P, Px, Py , and Pz are the operators for the total mgu- 
lar momentum and its components, respectively. The rota- 
tional coefficients A, B, and C are Watson's reduced con- 
stants in the Ir axis representation. D,, D ,, , dl, and d, are 
quartic centrifuga1 distortion constants, while HKJ aiid h2 
are the only sextic distortion constants used in this Hamil- 
tonian. The L, andSKJ coefficients are, respectively, eighth 
and tenth order constants. 

The parameters have been determined in a least-squares 
procedure, where the observed frequencies are weighted ac- 
cording to the reciprocal quadratic error on their measinre- 
ments. 

As for the two species the Ka = 3 doublets could not be 
resolved, the measured frequency has been compared in the 
fit to the calculated center frequency of the doublet. How- 
ever, in Tables 1 and III the obs - calc values for these lines 
are calculated for each component. 

To fit the HC0: spectrum up to Ka = 5 within the 
experimental accuracy (see Table 1) al1 the constants except 
the h, sextic term were needed, and are given in Table IV. 
The determined A value must be considered only as effective 
because it includes some undetermined centrifuga1 diitor- 
tion contributions, which are probably large if we refer to 
HNC0.18 Amano and Tanaka6.have recently obtained a 
more precise value for A from infrared measurements, but 
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TABLE III. Observed and calculateci rotational transitions of DC02 in 
the grouad vibrat id state (in MHz). 

'The numbers in parentheses are the estimated uncertainties in unit of the 
1st  digits. 

bNot includcd in the fit. 
'Qniy one value was fitted to the center of the doublet (see the text), but the 
obs-calc values were caicuiated aRu the fit for each component. 

still without determiningDK and fi,. FixingA to their value 
in our fit, and varying DK did not lead to DK determination, 
and increased the standard deviation. Although much less 
akurate, the A value determined from the submiliimeter 
data agree with the infrared result within one standard devi- 
ation. More precise results would be obtained by fitting to- 
gether these difTerent types of data. 

The three astrophysical measurements for HCO; were 
not included in the fit because they were only poorly mea- 
sured. For the J = 4 c 3 line, the ciifFerence f, -f, is espe- 
ciaily large (0.8 MHz) and greater than the announced un- 
certainty on the radioastronomical measurement. It 
corresponds to an error of 3 km/s on the source velocity, and 
new investigations on this line could be of interest. 

For DCO;, it has been more difficult to find a set of 
parameters which reproduce the spectrum within the experi- 

TABLE IV. Spectrovopic constants for the ground vibrational state of 
HCO? and DCO? using extended Watson's S-reduced Hamiltonian in the 
I '-axis representation. 

A(MHz) 
Bi MHz) 
C(MHz) 

D,(kHz) 
Dm (kHz) 
d , w - I z )  
d,(kHz) 

Hm(&) 
h,(Hz) 
L , ( H z )  
SK,(Hz) 

K 

Number of lines 
used in the fit 

Standard 
deviation (kHz) 

"The numbers in parentheses denote one standard deviation in unit of the 
last quoted digits. 

bThese constants were poorly determined and were. therefore, set equal to 
zero. 

mental accuracy. The best results have been obtained with- 
out the higher order terms L, and SK, for Ku (6, but were 
not completely satisfactory (standard deviation of 220 Wz). 
Nevertheles, this result shows that the centrifugal distor- 
tion development converges more rapidly for the deuterated 
species than for the parent molecule, as expected from analy- 
sis of HNCO/DNCO behavior. 

In order to obtain a better standard deviation, each Ku 
subbmch was successively excluded from the fit. The best 
result (61.6 kHz) was obtained by excluding the Ku = O lines. 
With the corresponding set of molecular parameters, which 
is given in Table IV, these frequencies were predicted 1 MHz 
below the measured frequencies. This shift cannot be as- 
cribed to experimental errors, since all the lines were mea- 
sured with the same equipment, and during the same experi- 
mental m. The effect of deuterium nuclear spin can also be 
ruied out, as the hyperfine structure is very small and could 
only induce an unresolved multiplet pattern. 

Owing to the limited set of available data, no explana- 
tion has been found to these discrepancies, and more infor- 
mation, especially from other types of spectra (IR and/or 
pb -type rotational transitions) are highly desirable to eluci- 
date this problem. 

Finaily, Table V gives some predicted frequencies of 
HCO; and DCO; for lower J values and for Ka = O and 1 
which are of potential astrophysical interest. These predic- 
tions have been caiculated with the parameters determined 
in the least-squares procedure and also with the Be, and D, 
values given in Table II. 
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TABLE V. Frequmcy prediction for some transitions of astrophysical interest for HCO: and DCOf . 

HCOZ DCOf 

With the effective With the effective 
With the constants parameters of With the constants parameters of 

J ' ( K ; , K ; )  J " K ; , K é )  of Table IV Table II of Table IV Table II 

4(0,4)-3(0,3) 85 531.505 85 531.550 80 288.452 80 288.731 
4( 1,3)-3( 1 2 )  85 852.809 85 852.878 80 797.416 80 797.442 
4( 1,4)-3(1,3) 85 195.716 85 195.720 79 776.21 3 79 776.128 
5 (0 ,5 )40 ,4 )  106 913.556 106 913.61 1 100 359.140 100 359.489 
5( 1,4)-4( 193) 107 315.325 107 315.407 100 995.972 100 996.002 
5(1,5)-4( 1,4) 106 493.974 106 493.978 99 719.515 99 719.414 
6(0,6)-5(0,5) 128 295.056 128 295.120 120 428.879 120 429.297 
6( 13)-5( 1,4) 128 777.382 128 777.476 121 193.996 121 194.029 
6(1,6)-5( 1 3 )  127 791.784 127 791.788 119 662.316 119 662.203 
7(0,7)-6(0,6) 149 675.896 149 675.968 140 497.478 140 498.102 
7(1,6)-6( 1 3 )  150 238.890 150 238.993 141 391.381 141 391.415 
7( 1,7)-6( 1.6) 149 089.056 149 089.06 1 139 604.517 139 604.395 
8(0,8)-7(0,7) 171 055.965 171 056.043 160 564.749 160 565.303 
8( 1,7)-7(1,6) 171 699.756 171 699.866 161 588.021 161 588.054 
8( 1,8)-7(1,7) 170 385.702 170 385.707 159 546.018 159 545.890 
9(0,9)-8(0,8) 192 435.154 192 435.236 180 630.500 . 180631.121 
9( 1,8)-8( 1,7) 193 159.890 193 160.003 181 783.808 181 783.839 
9(1,9)-8(1,8) 191 681.631 191 681.637 179 486.719 179 486.590 

lO(0,lO)-9 (0.9) 213 813.352 213 813.437 200 694.544 200 695.230 
IO( 1.9)-9( 1,8) 214 619.199 214 619.312 201 978.637 201 978.664 
IO( 1,lO)-9(1,9) 212 976.755 212 976.760 199 426.520 199 426.394 
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Article n o  20 

"Système à microprocesseur pour l e  contrôle e t  1 'acquisition de données 
dans un spectromètre millimétrique". 

A paraître dans : Journal of Physics E - (Scientific Instruments) - 

Résumé : 

On décrit  u n  spectromètre mi-llimétrique contrôlé par u n  système à 

microprocesseur dédié. Ce système, construit autour d ' u n  microprocesseur 
Intel 8085 A ,  assure l 'acquisition, la numéralisation e t  l e  stockage de 
signaux spectroscopiques périodiques e t  exécute sur les données stockées 
différents traitements automatiques du signal te1 s que 1 issage, suppression 
de la ligne de base e t  calcul de fréquence. Des résultats nouveaux concernant 
le  spectre m i  1 limétrique de CO dans des états  de vibration très élevés ( v  g 40) 

e t  l e  spectre de rotation de C30 sont présentés afin d ' i l lus t re r  les avantages 
de ce système pour 1 ' étude d '  espèces transitoires . 
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ABSTRACT 

A description of a millimeter wave spectrometer controlled by 

a dedicated nicroprocessor system is given. This system, b u i l t  around 

an I n t e l  8085 A microprocessor, samples, d ig i t i z e s  and s t o r e s  the spec- 

troscopic repe t i t ive  waveform and executes on the  s tored data some 

automatic data processings such a s  smoothing, base l i n e  s u ~ p r e s s i o n  and 

frequency calculation.  New r e s u l t s  on the mill imeter wave spectrum of CO 

i n  very high vibrat ional  s t a t e s  (v  Q 40) and on the  ro t a t i ona l  soectrum 

of C30 a re  b r i e f l y  given a s  an i l l u s t r a t i o n  of the use of  t h i s  svstem 

f o r  the study of t rans ien t  species.  



INTRODUCTION. 

Millimeter and submillimeter wave spectroscopy of transient 

molecules, free radicals and molecular ions is a field in rapid expansion. 

This is partly due to the use of new efficient methods of in-situ produc- 

tion, but also to the development of spectrometers with high sensitivity 

and resolution. 

The need of high sensitivity has prompted the experimentalist 

to use millimeter wave sources phase locked to a digitally programmable 

source, and to use digital averaging of a number of frequency scans. This 

is generally done by means of a commercial microcomputer system which controls 

thehihole spectrometer and provides further useful advantages for data proccs- 

sing and reduction (Winnewisser 1971, Winnewisser and Winnewisser 1974, Woods 

and Dixon 1974, Endo et al 1981, Schâfer and Winnewisser 1983). 
. . 

In this paper, we describe an alternative low cost method based 

on a dedicated nicroprocessor system which insures data acquisition and proces- 

sing under the direction of a specialized signal processing software. It sam- 

ples, digitizes and stores the spectroscopic resetitive waveform to improve the 

S/N ratio. It executes on the stored data some automatic data processings, such 

as snoothing, base-line suppression and frequency calculation. 

Fhen more important data processing is needed, the spectroscopic 

data can also be transferred to an external computer. 

The use of this system in the spectroscopic characterization of a 

CO plasma is illustrated by new results on the rotational spectrum of CO in 

very high vibrational States (v (40) and by extension of the millimeter 

wave spectrum of the recently discovered C O molecule (Brown et al. 1983). 3 

1. MIUIMETER WAVE SPECTROMETER. 

Fig. 1 gives a block diagram of the millimeter wave spectrometer. 

The millimeter wave power is obtained by hannonic generation using a commer- 

cial multiplier (CustomMicrowave) equipped with a Schottky barrier diode. 

Detection is achieved by an InSb detector (Advanced Kinetics). 



The harmonic generator is driven by phase locked klystrons : an 

ADRET synthesizer (6100 B) generates a frequency FA in the range 100 to 

110 MHz, which is used to phase lock a solid state oscillator (Autolock AL 

500 XE) operating in the 4.8 to 5.3 GHz frequency range. Frequency scan is 

obtained by sweeping the interpolator of the synthesizer under the control 

of the microprocessor system. The frequency Fs 
of the solid state source 

is then harmonically mixed with the frequency FK of the klystron (50 to 

80 GHz) and the + 30 MHz beat is used to phase lock the klystron through 

a phase-lock stabilizer (SCHOMANDL FDS 30). A frequency modulation (f = 12.5 

kHz) is applied to the klystron by modulating the 10 MHz fi reference fre- 

quency of the FDS 30 synchriminator. The frequency of the millimeter wave 

output is then given by : 

F = N(nFS + 3 fil 
with F = 48 FA 

S 

where N is the harmonic rankgenerated by the multiplier (typically 2C N C7) 

and n is the harmonic rank between solid state source and klystron frequen- 

cies (10 & n a 16). 

The power level which is of the order of 100 mW in the fundamental 

range of the klystrons, can be below 1 LW for the highest frequencies generated 

by multiplication. 

Variations of the millimeter wave power with frequency lead to a base 

line which severely limits the sensitivity. In order to increase the Signal/ 

Baseline ratio necessary to observe very weak lines, a bidirectionnal square 

wave modulation is used (Nagourney 1978). However to avoid the loss of sensi- 

tivity due to low frequency spurious signals often observed in plasmas, it is 

advantageous to sweep the source frequency at a rate in the 1 to 10 Hz range. 

The signal is then processed by a phase sensitive detection (time constant < 3 

ms) followed by multichannel averaging. 

Tests of sensitirity of the whole systea have been carried out on 

OSC isotopic forms. For example the J = 8 + 7 line of 18013c S in V 2  state - 1 
at 91161.2 MHz (absorption coefficient a = 4.4 X cm has been observed 



with a s/N ratio of 3 after an averaging of 2 m. However, as the system 

is mainly devoted to the study of unstable molecules, the softwave descrip- 

tion given below will be illustrated by the observation in an electric dis- 

charge of the J = 23 +22 C30 line at 221 262.996 MHz. 

II. MICRCPROCESSOR SYSTEM HARDWIRE. 

The hardware is built around the LNTEL 8085 A microprocessor and 

INTEL family peripheral components. The hardware configuration is sham in 

fig. 2. It includeç : 

- a keyboard and a diçplay unit : an interactive keyboard is used 
to run or stop programs and to enter parameters in the different sequences 

of the data acquisition process. Six "7 LED segments" are available for 

displaying parameter values or mnemonics of the running program. 

- a parallel bus driver and a System bus : as the 8085 is not able 

to drive many TTL loads, it is necessary to provide a parallel bus buffer 

which drives a system bus where al1 boards can be connected. 

- 8 kbytes RAM for waveform and data storage 
- 12 kbytes EPROM for resident software in machine language 
- a sample - hold circuit and a 8 bit analog to digital converter 

which digitize the spectroscopic waveform after several stages of amplifi- 

cation. 

- a8bit rnicrOprocesso3:compatible digital to analog converter which 

displays the waveform storage on the oscilloçcope Y channel. 

- a 10 bit microprocessor compatible, digital to analog converter 
which provides the sweep signal to the oscilloscope X channel and after 

amplification, the command signal for the interpolation oscillator of the 

synthesizer. 

- a parallel interface and a frequency counter for the measurement 
of the different frequencies (F f.) needed by the microprocessor to calculate 

a' 1 

the line center frequency. 



- a serial input - output data line to send and receive the serial 
bit strings which encode data characters to and £rom t~ewriter (Digital . 

LA 34) as shown in fig. 2. 

- a 16 bit output parallel interface board used to transier data 
to an external computer when more important processing is required. 

III. MICROPROCESSOR SYSTIM SOFTWARE 

Al1 programs used in the microprocessor system have been developped 

on an Intellect Microcomputer development system and object code files have 

been transferred to an universal programmer (Intel IUP 200) to store programs 

and data into EPROM devices. These EPROM are set up on the 12 kbytes EPROM 

board of the microprocessor system. 

When the RESET key is pressed a boot straps allow the monitor program 

to be run. This monitor called "CODE" initializes the different peripheral 

circuits. Each key is dedicated to one program and when a key is pressed the 

display shows the mnemonics of the program to be executed (ACCL, LISS, FTOP,...) . 
When the running program is terminated the microorocessor comes back in the 

monitor CODE and expects a new command. If the user wants to stop a running 

program, he cari press on the RST 7.5 INTERRüI?T key which transfers control 

to the nonitor CODE. 

The programming flowchart shows the different run phases of the data 

acquisition process (fig. 3 and fig. 4). 

A - spectroscopic waveform acquisition and digitizinq. 
The spectroscopic waveform is obtained by symetrical positive 

and negative sweep. The sampling rate can be selected from 40 ws to 1 ms by 

frequency step. A 8 bit digitizer assigns to each frequency step a digital 

value corresponding to one of 256 possible levels. The microprocessor system . 
memory then stores this digital value as an element in an array of 256, 512 or 

1024 e l e m e n t s . " ~ ~ ~ ~ ~ ~  SWEEP" in fig. 4 shows an example with twice 512 elements 

The data acquisition process is initiated by the basic signal averager 

"ACCL". This program executes the sum on two bytes (65 536 levels) of 256 syme- 

trical sweeps and automatically displays the most significant byte result. A 

typical "ACCL" result after 256 symetrical sweeps (total duration 256 s) is 

shown in fig. 4. 



Two programs can be used to substract the base line from stored 

waveform. Each procedure has its own set of particular properties and one 

or the other can be chosen according to the experimental data."TOSDF" is a 

simple determination and substraction of the average slops of the base line. 

"LIBASE" uses a low pass digital filter with a variable cut off frequency. ' 

This cutoff frequency is the lowest around the line center. The result of 

such a base line substraction is shown in fig. 4, "LIBASE". 

If the S/N ratio is not good enough after this first run phase, 

then the user can press the "ACCL" key again to continue the basic averaging, 

else he can press the "CALE" key described in S B. 

B - Wavefonn processinp. 
"CALE" is a simple procedure which moves the 8 most significant 

bits of the stored wavefonn to the most significant byte of the system memory. 

This is shown is fig. 3, "CALE". The "LISS" program smooths the spectroscopic 

waveform according to the well known method of SAVITZKY and GOLAY (Savitzky 

and Golay 1964, Enke and Nieman 1976). Smoothed data ào not contain any ad- 

ditional information and this treatment does not alter the line center fre- 

quency. Smoothing reduces the noise content of the measured signal and malles 

the data more convenient for the next FTOP procedure. 
- 

C - Frequency measurement. 
"FTOP" procedure displays on an oscilloscope the signal stored 

as shown on fig. 4 "LISSAGE". With the keyboard the user can input the markers 

which limit the frequency range where the line center will be searched for. 

With these markers, doublets or mdtiplets can be separated. Then the procedure 

determines the 8 points on the line profile corresponding to the four specified 

fractions, 1/2, 3/4, 7/8, 15/16 of the amplitude of the line (Winnewisser and 

Winnewisser 1974). For each of these points it measures and stores the corres- 

ponding frequencies FA and fi which are necessary to calculate the source 

frequencies in the next "TTYF" program. 



The "TTYF" interactive program prints on the type writer some 

general informations (date, molecule name, experimental conditions) already 

stored in the microprocessor system memory by a previous program and accepts 

from the type-miter special specifications about line identification and 

harmonic ranks used. With the previous measurements of FA and 
fi 

obtained 

in the "FTOP" procedure, the frequencies corresponding to the line center 

and to half maximum are calculated for the positive and negative sweeps. These 

frequencies are determined with twelve significant digits using the formula 

given above ( S  1). The reproducibility in the line position depends on the 

S/N ratio, but is typically? 10 kHz in the 100 to 250 GHz frequency range. 

The total time necessary for base linesuppression smoothing and 

frequency calculation is of the order of 120 S. 

A nurnber of duty programs are also used in the microprocessor sys- 

tem. "ZERO' and 'SCOP'' are respectively used to reset or display al1 or part 

of the system memory. "TABLI" allows the wavefoms stored in the system memory 

to be output to a X,Y recorder. "OUT HP" can transfer data stored in the system 

memory to a computer.The recordingspresentedin fig. 4 have been obtained by 

using the printer of a HP 86 A computer, the wavefoms being previously tranç- 

ferred from çystem memory to computer memory. 

Additional information on hardware and al1 the software are available 

from the author (JL) upon request. 

IV. APPLICATION TO THE SPECTROSCOPIC STUDY OF A CO PLASMA. 

Discharge in pure CO or CO + He mixtures are currently used in mil- 
limeter wave spectroscopy as sources of Carbon atom to produce radicals and 

+ 
molecular ions such as CH (Bogey et al 1983 a), CN (Bogey et al 1984 b), CO 

+ 
(Bogey et al 1983 b), HCS (Gudeman et al 1981). It is then of interest to 

spectroscopically characterize the molecular species appearing in a CO or 

CO + Be discharge. Previous works have led to the detection of millLrieter wave 
3 

spectrum of the COa IT metastable electronic state (Saykally et al to be pubai- 

shed). 

The discharge system used in this work has been described elsewhere 

(Bogey et al. 1983 b) and mainly consists in a pyrex absorption ce11 (L = lm ; 



i.d = 5 m) where an electrodeless discharge is excited by means of a Rrn 

oscillator (f = SOMHz, P =lkW). Themaximumpowerdensity iç 0.2 W c m  
- 3 

max 10 -3 
and the electron density is in the range 1 to 8 X 10 cm , depending on 
the nature of the gases. 

4 - Highly excited vibrational States of CO. 
The study of the CN radical produced by a RF discharge in CO + N2 + He 

had shown that there was a considerable vibrational excitation in this type of 

discharge (Bogey et al. 1984). By using a LN2 cooled mixture of CO and He, it 

has been possible to investigate the rotational spectrum of CO in very high 

vibrational levels up to v = 40. The best condition were pCO = 80 mtorr, 

pHe = 200 mtorr. The measured frequencies are given in Table 1 first column. 

The second column gives the frequencies calculatsd with the most accurate 

molecular constants available up to now (Guelachvili et al. 1983). We note a 

discrepancy increasing with v, up to 7.4 MHz for the highest v value. This 

discrepancy is much higher than the experimental uncertainty and one can expect 

a significant improvement of some Dunham coefficients by a global fit including 

the IR results and the millimeter wave measurements presented here. Such work 

is in progress. 

The high vibrational excitation of CO can be responsible of the 

formation of CN when N is added to the discharge, via the exothermic reaction 2 
(Taieb and Legay 1970) : 

However processes involving C or C2 cannot be ruled out since it is known 

that vibrational excitation of diatomic molecules can be a major process lea- 

ding to their dissociation (Gorse et al 1984, De Benedictis et al. 1983). 

B - The millineterwave spectrum of the C O nolecule. 
3 

Mass spectroscopic investigation of a plasma of a CO laser showed 

that relatively complex molecular species can be formed in CO + He mixtures 



(Volchenok et al 1977). The search for the CC0 millimeter wave spectrum by 

using the frequencies reported by YAMADA et al (to be published) failed, 
9 -3 

indicating that CC0 concentration was lower than 10 cm . .  However, we suc- 

ceeded in the detection of the C O tricarbon monoxide produced by dischar- 3 
ging a mixture of CO and He (pCO = 20 mtorr, pHe = 20 mtorr) in a ce11 cosled 

at LN2 temperature. From the intensity of the signal, the C O density has been 3 
estimated to be about 10' - 10" cm'3. 

The tricarbon monoxide is an unstable molecule only recently' observed 

in the pyrolitic decomposition of Meldrum's acid derivatives, by means of its 

mass spectrum and microwave spectrum. The C O millimeter wave spectrum has been 3 
extended in the 120 - 2 6 0  GHz frequency range. The measured frequencies are 

given in Table II, in addition to the lines measured by BROWN et al (Brown 

et al. 1983). The overall fit of these data leads to the determination of the 

molecular constants B = 4 810.88403 (40) MHz and D = 0.7740 (10) kHz. Compa- 

rison of these values with the parameters determined by BROWN et al (1983) 

clearly indicates that the observed spectra are related to the same molecule. 

The plainess of the precursor used here and the comparison of B and D with 

with ab initio calculations (Brown and Rice 1984) lead to a strong additional 
* 

confirmation that this molecule is indeed C30 . In view of the postulated 
astrochemical processes (Matthews et al 1984, Rerbst et al 19841, it is 

also significant that this rnolecule can be produced in hydrogen free mix- 

tures. Investigation of the isotopic species, when the spectra are 

available, wil% allow a detailed analysis of the chemical reaction invol- 

ved in the discharge. 

CONCLUSION 

Most of the lines presented above could not have been detected by 

using only phase sensitive detection. Indeed, low frequency plasma instabili- 

ties lead to base line fluctuations often greater than the signal searched for. 

This preventa the use of high the constants needed to obtain the adequate 

sensitivity. In this view, the fast scanning and digital averaging allowed by 

* 
After this paper has been submitted Tang et al (Tang et al 1985) published 

the millimeter wave spectrum of C O up to 183 GHz. Their results are in good 
3 

agreement with those presented here. 



the device described in this work is a main advantage in the search for very 

short lived molecules. 

A significant improvement in the frquency ineasurement accuracy is 

also obtained by the statistical treatment of a number of measurements which 

is made possible by the speed of data collection and process. 

Digital averaging and data processing also significantly improve 

the performances of the spectrometer, especially in the high frequency range 

where the low power available causes a drop of sensitivity Dy several orders 

of magnitude. The much wider freqgency coverage so obtained is actually a 

considerable bonus when studying light free radicals charocterized Dy wides- 

pread rotational spectra. 
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- TABLE C I T I O N S  - 

TmLE I - Measured and ca lcu la tad  fraquencies o f  the J = 2 + 1 

r o t a t i o n a l  t r ans ic ion  of CO i n  oxci ted  v ib ro t iona l  

S t a t e s  v. 

a )  e-erimental unce r t a in ty  = 20 kEz. 

TABLE II - J+l + J r o t a t i o n a l  t r a n s i t i o n s  of  C30. 

a )  frecpencies taken ?rom r e f .  6 .  



Measured 
(a)  

Frequencies (LPIEz) 

220045 .186 

217947.200 

215849.481 

213752.110 

211655.079 

209558.294 

207461 .885 

205365.959 

203270.388 

201175.207 

199080.491 

196986.232 

194892.291 

192798.701 

130705.430 

188612.384 

186519.487 

184426 -364 

- - 

Calculated 

?requenries (. t Iz: 

220045.136 

217947.181 

215849.489 

213752 .O89 

2 11635 .O 10 

209558.280 

207461.922 

205365.959 

203270.408 

201175.277 

199080.569 

196986.275 

194892.3 74 

192798.832 

190705 -597 

188612 -600 

186519.749 

184426.921 

182334 -006 

180240.803 

178147.120 

176052.722 

173957.333 

171860.537 

169762 -273 

167661 -330 

165558.848 

163452.807 

161343.13 1 

148567.786 

146410.577 



TMLz II. 
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Figure 1 : Spectrometar 51ock diagram 

Fiçure 2 : Zareware configurat ion of  Lie m i c r o ~ r o c e ç s a r  systern. 

Figure 3 : Programming f lowchart . 

Figure 4 : Different  s te-s  oE the d a t a  acqu i s i t ion  and reduction 

process on che r o e t i o n a l  t r a n s i t i o n  J = 23 + 22 of t he  

5 0  molecule; ; F = 221 252.996 XHz; lock-in t h e  constant  = 3 ;ns ; 

256 sweops averaged ; dura t ion  of one sneep = 1 S .  
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Article no 21 

"Le spectre mi 11 imétrique de 13cN dans les états vibrationnels excités v 4 9". 

Paru dans : Chemi cal Physi CS (102, - 141, 1986). 

Résumé : 

Le spectre mil limétrique de 1 3 ~ ~  dans les états de vibration v G 9 

a é t é  étudié en utilisant une décharge radio-fréquence dans des mélanges 
13c0 + N2 + He refroidis à la température de l'azote liquide. Les résultats 
expérimentaux sont traités simultanément avec des mesures antérieures sur "CN 

pour analyser la dépendance vibrationnelle e t  isotopique des constantes 
moléculaires. Le coefficient de masse h i l ,  qui rend compte des corrections 
à l'approximation de Born-Oppenheimer, est également déterminé. 
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The millimeter wave spectrum of I3cN in the vibrational states o 6 9 has been investigated by using a r.f. discharge in 
I3c0-tN2 +He mixtures cooled at liquid-nitrogen temperature. The experimental daia are used together with previous 
measurements on "CN to obtain the vibrational and isotopic dependence of the molecular constants. The A:, mass-scaling 
coefficient, which account for the breakdown of the Born-Oppenheimer approximation, is also determined. 

1. Introduction 

The detailed study of the vibrational and iso- 
topic dependence of molecular constants provides 
a valuable check of the validity of models used for 
calculating the energy levels of a diatomic mole- 
cule. In case of ' 2  diatomic molecules, the most 
general theory has been developed by Watson [l], 
for neutral as well as for ionic species. This theory 
takes into account very s m d  deviations from the 
Born-Oppenheimer approximation and it has been 
successfully used to interpret high-resolution mea- 
surements on a number of molecules in infrared or 
millimeter wave range, such as: halogen hydrides 
[2,3], CO 14-61, CS 171, GeS [8] and other ten-va- 
lence-electron molecules [9], LiC1, CuCl, CuBr, 
AgCl and GaBr [IO], LiH [Il], and protonated 
rare gases [12,13]. This fonnalism has been em- 
pirically extended to open-shell molecules 1141, 
allowing the investigation of free radicals [15,16] 
and the moleculer ion CO+ [17]. 

The CN radical belongs to the same farnily of 
isoelectronic molecules as COf. Some millimeter 
wave transitions of 12CN were first detected by 
radioastronomy (18,191, and a more complete 
spectrum was obsewed in the laboratory by Dixon 
and Woods [20]. Their measurements, limited to 
the u = O and 1, N = 0 .-. 1 transitions, were ex- 

tended to higher N and u values by Skatrud et al. 
[211. 

Recently, we obsemed the u = O millimeter wave 
spectrum of the ' 3 ~ ~  isotopic form [22], subse- 
quently detected in interstellar medium [23]. 

In this paper, we present an extension of Our 
measurements to higher vibrational states. We have 
fitted Our measurements together with those of 
Skatrud et al. [21] in order to determine the vibra- 
tional dependence of the molecular parameters, 
including hyperfine structure constants. The 
breakdown of the Born-Oppenheimer approxima- 
tion is taken into account by introducing the 
mass-scaling coefficient A:,, but, due to the lack 
of data concerning the "N isotope, the true 
Born-Oppenheimer bond length cannot be de- 
termined. From the set of determined molecular 
parameters, some mass-invariant parameters such 
as U,,, U,, or UO3, which cannot be directly de- 
rived from the experimental data, as well as the 
coefficients a,, a,, a, and a ,  of the Dunham 
potential development, are calculated. 

2. Experimentai 

The 13cN radicals are produced and obsemed 
in a r.f. discharge in a hydrogen-free mixture of 

0301-0104/86/$03.50 O Elsevier Science Publishers B.V 
(North-Holland Physics Publishing Division) 
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Table 1 
Measured rotational frequencies (MHz) for I 3 c ~ ,  u > 1 

Table 1 (continued) 
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Table 2 
Measured rotational frequencies (MHz) for "CN. u 2 4 

13C0 : N, : He at liquid-nitrogen temperature. The 
spectrometer, the r.f. discharge and the experimen- 
ta1 conditions have been described elsewhere 
[7,16,17,22] and will not be detailed here. Fine and 
hyperfine lines have been observed for the N = O 
-, 1 and N = 1 -, 2 transitions up to u = 4. For 
v 5, only N = 1 -* 2 iines have been measured. 
For completeness, some lines of CN in u = 4,5 and 
7 states have also been measured. All experirnental 
results are presented in tables 1 and 2. 

3. Analysis 

The ground state of CN is ,L, and the effective 
hamiltonian which accounts for rotational, fine 
structure and hyperfine structure energies is now 
well established [24]. In case of I3cN, both nuclei 
have a nuclear spin: 1, = 1/2 for 13c and 1, = 1 
for 14N. The fine structure and the hyperfine 
structure due to 13c are of the same order of 
magnitude, whereas the hyperfine structure related 
to 14N is smaller. The most appropriate coupling 
scheme is then a combination of Hund's cases b,, 
used for l3 CO+ (251 and b, used for l2 CN [20,21]. 
The matrix elements in ths  coupling scheme are 
given in table 2 of ref. [22]. 

The vibrationai and isotopic dependence of the 
rovibrational energy is expressed by using the 
well-known expression of the Dunham coefficients 
[1,26]: 

with 

where Mc and M N  are the atomic masses of the 
atoms C and N, me the electron mass, p the 
reduced molecular mass, and qyO, dFJ, A t  are 
rnass-invariant parameters. The mass-scaling coef- 
ficients A,, are expected to be of the order of 
unity, and usually, only the A,, coefficients are 
determinable from the millimeter spectrum. In Our 
case, A!, is clearly undeterminable and is set to 
zero in al1 the calculations. The fine and hyperfine 
structure is described, for each vibrational state, 
by the spin rotation constant y, the Fermi-contact 
terms b,, for 13C and b ,  for 14N, the dipole-di- 
pole terms t ,  and t,, and the electric quadrupolar 
moment eQq of the 1 4 ~  nucleus. The nuclear spin 
rotation terms have been found to be too small to 
be considered here. The vibrational and mass de- 
pendence of these parameters can be taken into 
account by developping each constant as a 
Dunham-type double series in powers of ( u  + 1/2) 
and N(N + 1) [14]: 

with the isotopic ratio, for two different isotopic 
forms labelled i and j: 

In this expression, X = 2 and 8 = 1 if X refers to 
the spin rotation constant. For hyperfine structure 
constants, X = O and 8 is the ratio of the nuclear 
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dipole moments (for magnetic hyperfine structure) 
or quadrupolar moments (for the quadrupolar 
parameters eQq). 

4. Results and discussion 

The theoretical expressions of the energy levels 
have been fitted to the experimental data in a 
least-squares procedure, where the data are 
weighted according to the reciprocal quadratic er- 
rors on the measurements. 219 lines (76 for ',CN 
and 143 for I 3 C ~ )  have been included in the fit, 
and the overall reduced standard deviation is: 
a = 0.40. The energy levels have been expressed 
in terms of isotopically invariant parameters, 
according to the expressions (l), (2) and (3). The 
A,, coefficients have been set to zero, except A:,, 
and as usually [15,16], expression (1) has been 
used in a linearized form for U,,: 

In this expression, M:, M N  and Mc, M N  are 
respectively the atomic masses in the reference 
molecule l 2  CN and in l 3  CN. Ut,, U( and U ,  are 
related to the usual parameters U ~ O ,  A$, and A!, 
by the relations: 

Since A!, has been fixed to zero, because of the 
lack of data concerning 15N isotopic species, the 
true value of u:' cannot be determined, and the 
Born-Oppenheimer bond length is not available. 
24 isotopically invariant parameters have been 
determined. They are presented in table 3. From 
these parameters, one can derive the coefficients 

Table 3 
CN isotopically invariant parameters "' 

to be of the same order of magnitude as U,:. This 
error remains small compared with the uncertainty 
due to the poor determination of other parameters, 
such as U,,. The calculated parameters are pre- 
sented in table 4. 

By using the relations (l), (2) and (3), it is 
possible to calculate two separate sets of parame- 
ters for ',CN and I3CN, which are more suitable 
for comparison with other works. They are given 
in table 5. The calculated values of Y,, -- w, and 
Y,, - -o,x,, although poorly deterrnined, are in 
fairly good agreement with experimental values 
[27,28], giving a good confidence in the con- 
sistency of the deterrnined parameters. 

Previous results of Skatrud et al. [21] are also 
given in table 5 for comparison with this work. 
Only the Dunham coefficients can be compared, 
since, in ref. [21], fine and hyperfine structure 
parameters have been introduced for each vibra- 
tional state, rather than the series in ( u  + 1/27 

UI I - 8555.24(12) 56.919(22) 
u21 - 32.33(15) P ' / ~ ~ I o  cl:o ," 

- 0.817(56) 

4 1  - 0.848(64) 0.0812(21) 
u41 - 0.0843(91) 

Table 4 
Calculated isotopically invariant parameters for CN 

u02 - 8.016(10) 
u12 - 0.054(18) 
P Yoo 1412.77(11) 
p3/2y10 - 35.68(63) N 
P2y,o - 5.72(87) 
P"* Y ~ O  0.93(41) 

a,, a,, a,, a3  of the Dunham potential as well as 5261.2(33) cm-' amu'l2 
the parameters U,,, U,, and U,, [26], which are u,, 87.2(15) cm-' amu 
also isotopically invariant. Note that, in these Uo3 5.931(34) MHz amu3 

calculations, u:O, which is not available, is ap- ao 563677 (700) cm-' 

proximated to U,i + u(. The relative error related " - 2.6603(11) 

a2 4.111(73) to this approximation can be roughly estimated to a, - 4.56(48) 
be of the order of U:/UA, since ~oi;' is expected 

' 6 ,  - 14.266(12) 
P' f l b ~ , ,  2.127(19) 

20.064(11) 
$ 2  210 0.242(16) 
eQqw - 1.350(26) 

. p1/2e~qlo 0.320(31) 

P3 Y, - 0.701(62) 

'' Constants in M H z  
b' For definition see text. 
'' Dimensionless parameter. 
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"' In MHz when no other indication. 
b' In cm-', caiculated from Liio given in table 4. 

In A. The uncertainty is calculated by taking into account only the uncertainty on Y,,. 

Table 5 
Molecular parameters for l 2  CN and l 3  CN a' 

l2  CN I2CN "CN l 2  CN '?CN 
this work ref. [21] 

Y,, 56954.0607(46) 56954.0231(53) 54587.6479(65) 569.77(11) 
Y,, - 520.7899(73) - 520.7118(57) - 488.6693(68) - 6.159(52) 

y2 I - 0.7741(35) -0.8230(13) -0.7111(32) 13c tw 56.919(22) 
y? 1 - 0.00798(60) - - 0.00718(54) - 0.314(22) 
'4 I - 0.000312(34) - - 0.000275(28) 1;: 0.0120(32) t20 

powers used in this work. Moreover, the Dunham 
development has been rruncated to second order 
in ref. [21], so that it is not surprising that the two 
sets of data differ slightly. The parameters pre- 
sented in table 5 are not directly determined in the 
fit, they are derived from those given in table 3. 
Their standard deviations have been roughly 
estimated, and probably overestimated, so that a 
comparison with the standard deviations from ref. 
[21] is not significant. From constants given in 
table 5, one can calculate the u = O parameters for 
I3cN. They are in good agreement with the previ- 
ously determined set of parameters [22]. 

The determination of a more complete set of 
isotopically invariant parameters, including A:,, 
needs extensive expenmental data concerning 
' 2 ~ ' 5 ~ ,  which are highly desirable. 

Y02 -0.19197(25) - 0.19137(21) - 0.17634(23) 
YI 2 - 0.00051(17) - 0.00061(18) 0.00046(16) 

N ,  
Yw 218.621(18) 209.537(17) 
Yi0 - 2.172(38) - 2.038(36) 
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Article no 22 

"Analyse de l a  distorsion centrifuge dans l e  spectre de rotation du 

cycl opropényl idène H&H". 

Paru dans : Cherni cal Physi CS Letters (125, - 383, 1986). 

Résumé : 

On a obtenu à par t i r  du spectre millimétrique du cyclopropénylidène 

C3H2 une analyse détai l lée  de l a  distorsion centrifuge. C3H2, une molécule 

cyclique réactive récemment découverte par THADDEUS e t  collaborateurs, e s t  

produite de façon efficace par une t r è s  faible  décharge électrique dans 

1 'a l lène C3Hq Le taux de production élevé, de 1 'ordre de 1 %, s'explique 

par l a  longue durée de vie de l a  molécule, estimée à environ 300 ms à 

30 m Torr. 
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A detailed centrifuga1 distortion analysis of the rotational spectrum of cyclopropenylidene C,H, has been deduced from its 
millimeter wave spectrum. C,H,, a ring molecule recently discovered by Thaddeus and CO-workers, has been efficiently 
produced by a very weak rf discharge in allene, C,H,. Fractional abundance as high as one percent has been obtained, which is 
explained by the long lifetime of the molecule, measured to be about 300 ms at 30 mTorr. 

1. Introduction 

Until recently, cyclopropenylidene, C3H2, was an 
elusive three-membered molecule expected to be very 
reactive. Ab initio calculations have shown that it is 
the most stable species with formula C3H2 and that it 
has a closed-shell singlet ground state. Geometrical 
structures and estimates of vibrational frequencies are 
ais0 available (see refs. [1,2], and references therein). 

Definite experimental evidence on this molecule is 
recent and was first obtained by the matrix-isolation 
technique [3,4]. Existence of this ring molecule in the 
gas phase has been demonstrated still more recently by 
Thaddeus, Vrtilek and Gottlieb in beautiful work taking 
into account ab initio calculations, laboratory detec- 
tion and radio-astronomical observations [5,6]. 
This molecule has a strong rotational spectrum due 

to its large dipole moment (=3.4 D [2]), and is now 
known in a number of interstellar sources, including 
molecular clouds as well as circumstellar envelopes [7]. 
C3H2 appears to be an efficient diagnostic tool for the 
investigation of the interstellar medium. 

In this paper, we present a complete centrifugal dis- 
tortion analysis of the rotational spectrum of this 
molecule obtained by fitting 153 transitions measured 
in the mülimeter and subrnillimeter wave ranges. For 
this study, relatively large concentrations of C3H2 
have been produced by discharging allene C3H4 in an 

rf discharge, which gives signals two orders of magni- 
tude more intense than those obtained in the previous- 
ly used C2H2 discharge 161. 

The millimeter wave spectrometer has been described 
[8]. The millimeter and submiiiimeter wave power is- 
obtained by harmonie generation from phase-locked 
klystrons by using Schottky barrier diodes mounted 
in a commercial multiplier. The whole spectrometer is 
controlled by a dedicated microprocessor system which 
also ensures data acquisition and processing. 

The reactive molecules are produced in the absorp- 
tion cell (L = 1200 mm, diameter = 50 mm) by an in 
situ electric discharge excited by an rf oscillator [9]. 
When ailene C3H4 is discharged, a strong decrease of 
the pressure (measured at the entrance of the cell) is 
observed. The best conditions are obtained in pure al- 
lene with an initial pressure of 80 mTorr , which de- 
creases to 20 mTorr when the discharge is on (power 
density -18 mW cm-3). Brown deposits imrnediately 
appear but are without effects on the millimeter wave 
transmission nor on the stability of the discharge. 
Under these conditions, the SO,: -41,4 line at 
184327.934 MHz is observed dlrectly on a CR0 with 
a signal-to-noise ratio of about 100 with a lock-in time 
constant of 10 ms. 

O 009-2614/86/$03.50 O Elsevier Science Publishers B.V. 
(North-Holland Physics Publishing Division) 
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Table 1 3. Results and analysis 
Molecular species searched for in the dene discharge 

In order to fuid and to assign the millirneter wave 
Fractional 
abundance spectrum of C3H2, a prediction has been made with - - - .. - -.. - 

the rotational and quartic centrifuga1 distortion con- 

HCCÇH 10-~ 

CH3CCH 2X10-' 
C3H < 5 x 104 
c 4 ~  < 5 x 10-~ 

From video observations of the strongest lines, it 
has been possible to derive a C3H2 fractional abundance 
of about 1 o - ~ ,  by assuming a dipole moment of 3.4 D 
[ 2 ] .  This surprisingly high abundance is explained by 
the relatively long half-life of the molecule, which has 
been measured to be about 300 ms at a pressure of 30 
mTorr. The C3H2 molecule then appears to be less re- 
active than expected. 

We have searched for other known molecules even- 
tually produced in the discharge. The results are swn- 
marized in table 1. In particular, cyclopropene, C3H4, 
has not been found. Only methylacetylene CH3CCH is 
observed with an abundance of the sarne order of mag- 
nitude as C3H2. Cyclopropenylidene then appears to 
be an efficient chemical sink for products of a discharge 
in ailene. 

Table 2 
The experimental spectrum of cyclopropenylidene (kHz) 

stants deduced from the results of Thaddeus and co- 
workers [ 6 ] .  The most intense lines have then been 
measured and used to refine the molecular constants. 
153 transitions have been measured in the 1 18-41 1 
GHz frequency range. They cover a wide range of J 
(J G 35) and Ka (4 < 27) values in order to provide 
an accurate determination of the centrifuga1 distortion 
parameters. Table 2 contains ail the experimental fre- 
quencies. As cyclopropenylidene belongs to the sym- 
metry point group C2v, only b-type transitions can be 
observed since the symmetry axis corresponds to the 
axis of the intermediate moment of inertia. The two 
hydrogens being equivalent, intensities of rotational 
lines are determined by nuclear-spin statistics which 
separate rotationai levels into ortho and para levels 
with statistical weights of 3 : 1. 

The rot-ional spectrum has been analyzed using 
Watson's S-reduced Hamiltonian in P axis representa- 
tion [IO]. To reproduce the experimental spectrum 
within the experimental error, it has been necessary to 
take into account ali the quartic and sextic centrif- 
ugal distortion constants and to introduce some 
higher-order diagonal distortion terms, narnely the 

- - 

J Ka Kc J' Ka Kc Obsewed frequency Calculated frequency Obs: - calc. 
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Observed frequency 

133675.079(20) 
137243.878(20) 
138548.221(20) 
138566.055(20) 
162562.513(20) 
162874.252(20) 
164391.465(20) 
165 176.294(20) 
165492.391(20) 
165884.284(80) 
167 134.630(20) 
169424.71 8(20) 

169483.646(20) 
169546.654(40) 
169748.773(20) 
170229.482(20) 
171617.071(30) 
172314.030(20) 
173186.951(20) 
174100.976(20) 
174690.832(50) 
176039.531(20) 
177395.468(120) 
177413.211(100) 
177436.348(20) 
177645.831(30) 
177754.508(80) 
177792.301(50) 
178197.398(20) 
178426.066(20) 
178543.316(20) 
178569.558(20) 
178952.041(20) 
179105.811(20) 
179682.002(20) 
179867.006(20) 
180279.5 16(20) 
180938.024(20) 
181196.922(20) 
181786.979(20) 
181995.810(20) 
182045.875(20) 
182622.910(20) 
182770.880(20) 
182936.042(20) 
183338.773(20) 

Calculated frequency 

133675.060 
137243.876 
138548.212 
138566.052 
162562.554 
162872.231 
164391.456 
165176.273 
165492.378 
165884.258 
167134.576 
169424.724 
169483.651 
169546.611 
169748.787 
170229.476 
171617.060 
172314.001 
173186.912 
174100.977 
174690.861 
176039,520 
177395.459 
177413.204 
177436.352 
177645.832 
177754.495 
177792.313 
178197.399 
178426.064 
178543.306 
178569.576 
178952.044 
179105.796 
179682.024 
179866.996 
180279.522 
180938.038 
181 196.922 
181786.984 
181995.804 
182045.899 
182622.901 
182770.888 
182936.023 
183338.786 

Obs. - calc. 
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- 

Kc Observed frequency Calculated frequency 

183464.855 
183601.769 
183623.619 
183709.765 
183993.054 
184276.277 
184307.950 
184327.942 
184329.998 
184738.111 
184745.566 
185047.754 
185049.015 
185126.078 
185617.478 
185891.225 
186964.568 
187118.239 
187499.622 
187589.009 
193488.775 
194645 .O90 
196083.760 
196472.015 
197215.615 
197512.282 
198525.773 
200362.714 
201783.153 
202032.491 
202093.603 
202894.711 
203034.974 
203102.589 
203340.626 
204611.039 
204788.894 
205313.471 
205387.987 
206686.955 
206744.232 
206879.586 
207318.468 
207609.725 
207644.931 
207753.490 
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Observed frequency 
--- 

Calculated frequency 

238573.019 
238976.766 
240245.995 
241250.058 
242076.820 
243204.362 
24446 1.200 
244988.114 
245358.626 
245627.253 
246326.850 
246557.781 
247807.188 
247901.472 
248991.671 
249027.200 
249045.859 
249054.383 
249888.827 
249941 529 
249953.730 
250116.853 
250700.618 
250704.371 
260479.726 
262387.143 
262567.047 
264467.098 
265759.447 
266190.288 
266639.222 
266867.111 
2701 27.642 
271795.216 
273235.959 
274071.911 
274144.078 
275734.572 
276133.077 
310861.558 
312488.657 
326152.807 
345373.716 
346732.149 
386218.135 
410296.074 

Obs. - calc. 

-0.033 
-0.018 
-0.026 
-0.018 
-0.013 
-0.022 
-0.002 
-0.036 
-0.046 
-0.010 

O .O0 3 
-0.012 

0.005 
0.011 
0.029 

-0405 
-0.028 
-0.015 
-0 .O69 

0.026 
-0.003 
-0.019 
-0.012 
-0.014 

0.020 
0.054 
0.053 
0.040 

-0.009 
0.025 
0.009 
0.004 

0.010 
-0 .O0 1 
-0 .O05 

0.084 
-0.017 

O .O05 
0.025 
0.015 

-0.049 
0.029 
0.063 
0.001 
0.010 
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Table 3 
Molecular constants of cyclopropenylidene 

A (MHz) 
B (MHz) 
C (MHz) 

D j  (MHz) 
DJK (MHz) 
DK (MHz) 
dl (MHz) 
dz (MHz) 

HJ (Hz) 
HJK (Hz) 
HKJ (Hz) 
HK (Hz) 
hl  (Hz) 
h2 (HZ) 
h3 (Hz) 

octic constants LJK and L K .  To determine this set of 
constants, aii the measured lines are fitted together in 
a weighted least-squares procedure. The standard devia- 
tion of the fit is 19.2 kHz. The deduced parameters 
are given in table 3. They can be used to predict ai i  the 
lines in the 0-500 GHz range corresponding to J < 40 
with a standard deviation less than 100 kHz. 
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