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Le véritable développement de la spectroscopie millimétrique
d'ions moléculaires et de radicaux trés réactifs date d'une dizaine
d'années, lorsque fut démontr@e la possibilité d'effectuer ce type
d'expérience au sein d'un plasma faiblement ionisé. Jusqu'alors,
seuls quelques radicaux a durée de vie relativement longue &taient
connus par spectroscopie microonde, et les espéces les plus réactives

n'avaient pu 8tre caractérisées qu'id partir de leurs spectres optiques.

Par ailleurs, la spectroscopie millimétrique é&tait apparue
trés t6t comme un complément indispensable de la radioastronomie molé-
culaire, puisqu'elle ne met en jeu que le niveau vibronique fondamen-
tal, le seul qui soit peuplé de fagon significative dans le milieu
interstellaire. La mise en &vidence d'ions et de radicaux libres dans
les nuages moléculaires, et la découverte de leur rdle-clé dams la
synthése des molécules plus complexes a constitué pour la spectroscopie
en ondes millimétriques une motivation extrémement vive, au point que
certains y ont méme 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 3 notre connaissance de ces espéces 3 trés
courte durée de vie des &léments indispensables : en effet, les spec-
tres &lectroniques des ions moléculaires sont soéuvent situés dans
1'ultra-violet lointain, et leur observation, quand elle est possible,
pose de délicats problémes expérimentaux. L'observation de leurs
spectres millimétriques et/ou infra-rouges est donc une des rares
techniques donnant accé€s 3 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 &lectronique et d'un ou plu-
sieurs spins nucléaires, sont en effet directement accessibles 3 partir
des spectres millimétriques, avec une précision qui justifie des

développements théoriques &laborés, Par ailleurs, les décharges &lec-



triques permettent d'atteindre des températures de vibration trés &levées,
et d'observer ainsi des esp@ces vihrationnellement tr@s excitées.

L'étude des spectres de rotation dans des &tats de vibration &levés
permet alors de déterminer avec précision la structure moléculaire &
1'équilibre ainsi que la dépendance vibrationnelle des paramétres molé-

culaires.

Le travail présenté dans ce mémoire est composé de deux parties.
La premi8re partie expose les différents aspects du travail qui a &té

effectué.

Le premier chapitre rassemble quelques &léments d'astrophysique
moléculaire, destinés 3 mettre en &vidence les liens profonds qui
unissent la spectroscopie millimétrique et la radioastronomie molé&cu-
laire : le probléme de 1'identification des raies, 1'importance des
ions moléculaires, et le rdle des molécules isotopiquement substituées

sont abordés en particulier.

Le second chapitre est consacré a la présentation des dévelop-
pements théoriques nécessaires 3@ l'interprétation des spectres obser-
vés. On y examine tout d'abord le cas des molécules diatomiques &
couches fermées, puis 3 couches ouvertes, et on envisage ensuite des
méthodes approchées de détermination de la structure mol&culaire, dans

le cas de molécules polyatomiques.

Quant au troisiéme chapitre, il expose les aspects expérimen-
taux, qui jouent icl un rdle essentiel. En effet, 1l'observation au
laboratoire d'ions et de radicaux libres exige 3d la fois un spectro-
métre 3 trés haute sensibilité et des techniques de production parti-
culiérement efficaces. Ce chapitre décrit donc le fonctionnement dans
le domaine millimétrique et submillimétrique d'un spectrom@tre trés
performant et complétement automatisé. Il présente également les diffé-
rents types de d&charges électriques utilisés : la décharge radio-
fréquence, assimilable 3 la colonne positive d'une décharge luminescente,
bien adaptée & 1'étude de radicaux libres et d'espéces vibrationnelle-
ment excitées, et la lumi&re négative d'une décharge luminescente, oi
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 devralent tr&s prochainement

intéresser les spectroscopistes aussi bien que les astrophysiciens.

La seconde partie rassemble des résultats publiés dans diverses
revues, et se rapportant 3 l'un ou l'autre des différents aspects qui
viennent d'étre présentés : nous avons pu en effet observer les spectres
millimétriques de diverses esp@ces et de leurs isotopoméres dans dif-
férents &tats de vibration : CS (v< 20) ; SO (wv<8) ; CN (v<29) ;
co” (v < 4). De l'analyse des spectres, on tire la dépendance vibra-
tionnelle et isotopique des paramétres moléculaires, ainsi que des
termes correctifs d 1'approximation de Born-Oppenheimer. Par ailleurs,
la mesure du spectre millimétrique de CH, menée 3 bien malgré les diffi-
cultés expérimentales li€es 3 la tré&s forte réactivité de ce radical,

a conduit 3 une analyse détaillée du dédoublement A, et & une prévision
des fréquences des transitions d'intérét astrophysique. Les radicaux
13CN et CCD ont également été observés, ce qui a permis d'une part
1'8tude détaillée de leur structure fine et hyperfine, d'autre part

leur dé&tection dans diverses sources galactiques.

Enfin, nous avons pu mesurer pour la premiére fois au labora-.
toire le spectre millimétrique d'un bon nombre d'ions moléculaires

A . + + .
d'intérét astrophysique, tels que H2D+, H30 , HCO,, DCO. HCNH+, qui

29

ont été récemment détectés dans le milieu interstellaire (dans le
+ a + . .

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

d'actives recherches.






CHAPITRE I

SPECTROSCOPIE MILLIMETRIQUE

ET

RADIOASTRONOMIE MOLECULAIRE

L'essentiel est invisible poun
des yeux, népéta le petit prince,
alin de 4e gouvenin






La découverte des premiéres molécules interstellaires remonte
34 une cinquantaine d'années : c'est en effet 3 cette &poque que furent
détectées, par l'intermédiaire de leur spectre optiqué, 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 (&toiles, nébuleuses), mais elle est mal adaptée 3
1'étude des molécules interstellaires, qui se trouvent dans des régions
froides, et rendues opaques au rayonnement visible ou ultra violet par
la présence de poussiéres. D&s 1949, SHKLOVSKII (1949, 1954) s'intéressa
aux possiEilités d'observer des émissions moléculaires (notamment OH)
dans le domaine radio, et cette idée fut &tay8e par des calculs de
TOWNES qui démontra la faisabilité de ce type d'expérience et suggéra
5 Hy0,
CO, HCN... La premié@re molécule détectée en radioastronomie fut OH

aux radioastronomes de rechercher des molécules telles que OH, NH

(WEINREB et al 1963), qui donna lieu rapidement 3 la découverte d'inten-
ses émissions masérs dont 1l'interprétation se révéle souvent fort déli-
cate (WEINREB et al 1965, ELITZUR 1982 et références incluses).

Puis vinrent, quelques années plus tard, NH3 (CHEUNG et al 1968), HZO
(CHEUNG et al 1969) et HZCO (SNYDER et al 1969). Le véritable essor de
la radioastronomie mol&culaire est 1ié au développement du premier
récepteur millimétrique performant par PENZIAS et WILSON, des Bell
Telephone Laboratoires. Ce récepteur, monté& sur le radioté&lescope du
National Radio Astronomy Laboratory 3 Kitt Peak, fournit en quelques

années une véritable moisson de ré&sultats.

A 1l'heure actuelle, la liste des molécules détectées dans le
milieu interstellaire, présentée dans la table I-1, continue de s'allon~-
ger, et une nouvelle discipline, 1'"astrochimie'", a pris naissance, dont
le but n'est plus seulement l'identification de nouvelles molécules,
mais aussi la compréhension des phénoménes physico-chimiques qui régis-
sent leur formation. Il est en effet apparu tr&s rapidement que, dans les
conditions physiques des nuages molé&culaires (milieu trés dilué, tempé-

ratures trés basses), les mécanismes r@actionnels conduisant 3 la forma-

tion des molécules sont complétement différents de ceux qui dominent la
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Table I-1

Liste des molécules détectées dans le milieu interstellaire

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

Molécules inorganiques

B, (D) IR, WV

c, IR, UV

co['3c,'70,'%0] R, IR, UV

NO

NaOH(?)

Molécules instables

Radicaux

CH R. opt.

OH [!70,'%0] R, IR, UV

CN R. opt.

HCO

NS

sio [ 2°si,%%si] vibr.
so [3*s]

sis [ 2°si,%%s1,3%g]
H,0 [D,'%0(?)]

PN(?)

Ions

ca’ ['3¢] opt.

HN, [D,°N]

HCO' [D,'%c,'70,!%0]
Hes”

HOCO"

H,D" (?)

HCNH T

H,S

HNO

ocs ['3c,3%s]

$0, [3%g]

NH, [D,'5N] R, IR

HC1(?)

Isomeres

HNC (D,'3%c,'®N)
?
CH3NC(.)

HOC” (2)
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Table I-1

Liste des molécules détectées dans le milieu interstellaire (suite)

Molécules organiques

Alcools Aldéhydes et cétones Acides
CHOH [D,'3q] H,C0 [D,'°c,'?0] HNCO
CH3CH20H CH3CHO HCOOH

CHZCO
Amides Esters et ethers Dérivés sulfurés
NHZCN HCOOCH3 HZCS
NHZCHO (CH3)20 CH3SH
CHZNH HNCS
CH3NH2 [ D]
Cyanures Dérivés de 1'acétyléne Divers
HCN [D,*?c,!®N] R, IR, vibr. HC,H IR CH, IR

13 . .

CH3CN [ c(?)] vibr. H202H2 IR SlH4 IR
CHZCHCN CH3C2H C3H2
CH3CHZCN CH3C4H

CH3C3N

7

CH3C5N(.)

HC,N [D,'3c] vibr.

HCSN [ D]

HC7N

HC9N

HC, .N

11

R, IR, opt. et UV signifient respectivement dé&tection du spectre radio, infra-rouge,
optique et ultra-violet.

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

vibr. signifie : détection dans un &tat excité de vibration.



- 12 -

chimie terrestre, et en particulier que des réactions ions-molécules
sont 3 l'origine de la synthése des molécules relativement complexes

qui ont &t& détectdes (HERBST et KLEMPERER 1973, WATSON 1974), L'iden-
tification de ces molécules repose sur l'observation d'environ 1600
raies moléculaires, dont environ 10 % sont encore non identifides, et

on peut craindre que 1l'amélioration constante de la sensibilité des
récepteurs ne conduise, dans le cas de certaines sources particuli&rement
riches, 3 atteindre la limite de confusion (RYDBECK et HJALMARSON 1985,
HJALMARSON 1985). Les molécules interstellaires sont des outils extré-
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
régnent, de cartographier les objets &tudiés en densité& ou en vitesse.
Elle constitue une technique unique pour l'investigation des nuages
sombres, si&ges de la formation des &toiles, et un moyen tré@s efficace
d'étudier d'autres objets tels que nuages diffus, régions HII ou
enveloppes circumstellaires. Elle ne se limite pas 3 1'&tude de notre
galaxie, puisque un certain nombre de mol&cules ont &té& détectdes dans
des galaxies extérieures (voir table I-2). Dans le cas de molécules
paramagnétiques (OH, SO), l'étude de l'effet Zeeman a &galement permis
d'estimer le champ magnétique (RYDBECK et al 1970, CLARCK et JOHNSON 1974).
Bien que fortement minoritaires, puisque 1l'essentiel de la masse gazeuse
du milieu interstellaire est composé d'hydrogéne, les molécules inter-
stellaires jouent &galement un rdle 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 1'&volution des nuages interstellaires et sur la

formation des &toiles en leur sein.

Les récents succés de la radioastronomie ont conduit maintenant
d une assez bonne connaiésance, non seulement qualitative, mais aussi
quantitative, de la composition du milieu interstellaire. La détermina-
tion quantitative des abondances moléculaires est un probléme trés diffi-
cile, car il faut pour cela bien maitriser les probl&mes de transfert
radiatif et d'excitation dans la source observée, et tenir compte des

-

diverses inhomogénéités (vitesse, densité&, tempé&rature) rencontrées dans
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le champ du radiotéléscope. D'autre part, il est souvent nécessaire de
prendre en compte des résultats d'origines tr&s diverses, et de d&li-
cats proBlémes de caliﬁration interviennent alors. Dans le cas de
molécules complexes, il faut &galement tenir compte d'un facteur de
dilution important, 1ié 3 l'existence de nombreux niveaux d'énergie
faiﬁlement excités, si Bien que les limites supérieures d'abondances,
en cas de non—-détection, sont difficiles & fixer. Les abondances molé-
culaires dépendent Beaucoup du type d'objet oBservé, et la table I-2
présente les caractéristiques d'un certain nombre de régions typiques,

ainsi que les molécules qui y ont &té observées.

- Sagittaire B2 dans le centre galactique et Orion sont deux
nuages moléculaires géants, trés massifs, denses et relativement chauds.
Les conditions physiques qui y ré&gnent sont trés variables. La compo-
sante la plus massive de SgrB2 a une densité moyenne d'environ 10° cm °
et une température de 20 3 50 K. La structure d'Orion A est mieux connue,
et on distingue essentiellement quatre régions : une enveloppe en expan-—
sion, une "crate" (n(Hz) = 10*~10% cm 3, Tcin = 40-60 K) contenant un
noyau dense et compact (n(Hz) = 10%-10% cm” 3, Tcin = 90-200 K) et le
"plateau', une zone de choc & grande dispersion de vitesse (n(Hz) = 10% em 3,
Tcin = 100-150 K) ;

- TMC1 est un petit nuage dans le nuage moléculaire du Taureau,
plus froid et moins dense que les nuages précédents (densité de quelques
b =3 ~ .
107 em °, Tcin = 10 K) ;

- Les régions diffuses, plus diluées, comprennent les ré&gions

périphériques des nuages denses. La densité y est de 10° 3 10° cm 3, et

la température T . =~ 20 3 100 K ;
cin

- IRC + 10216 est une enveloppe en expansion autour d'une é&toile
carbonée. La densit& et la température diminuent quand on s'éloigne de
1'gtoile (n(H,) = 101 > 10% cm 3, Ty, = 1000 > 10 K) ;

- Enfin, le cas des galaxies extérieures prises dans leur ensem~

ble est &galement examiné.
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Les résultats présentés dans la table I-2 montrent i 1'évidence que le
centre galactique n'est pas la seule "usine 3 molécules", comme on 1l'a
tout d'abord cru, puisque la plupart des molécules détectées d'anrd
dans Sagittaire B2 l'ont &té &galement dans Orion et dans des nuages
sombres tels que TMCl. TMCl se révéle d'ailleurs une source trés riche
en nouvelles molécules et la plupart des découvertes les plus récentes,
comme C.N et C4H (FRIBERG et al 1980, IRVINE et al 1981, GUELIN et al

3
1982), CH3 C3N (BROTEN et al 1984), CH,C H (WAMSLEY et al 1984), C30

374
(MATTHEWS et al 1984) proviennent de ce nuage. On remarque d'autre part

la grande abondance dans IRC + 10216 des chaines carbonées C,H, C,H,

C3H, CBN’ HC3N’ HCSN, HC7

hydrogéne, telles que CHZCHCN ou CH3CHZCN y sont beaucoup plus rares,

situation tr8s différente de celle rencontrée dans Sagittaire B2, Oriom

2 4
N. Les chaines carbonées plus saturées en

ou TMCl, oli les abondances sont voisines. La molécule cyclique SiC2 est
également pré8sente en grande quantité dans IRC + 10216, et on remarque

que les molécules contenant du silicium, telles que $iO, SiS, SiCz, SiH4
n'apparaissent de fagon notable que dans les régions les plus chaudes

(IRC + 10216, ou le "plateau" d'Orion). On peut penser qu'3d plus basse
température, ces molécules sont piégées sur les grains. Le méme phénoméne
se produit proBablement pour FeO et MgO, qui ont &té& cherchés sans
résultats. Il faut noter enfin que la découverte récente de SiC2 (THADDEUS
et al 1984) et C3H2 (THADDEUS et al 1985) a marqué un tournant de la
chimie interstellaire, puisqu'il s'agit 13 de deux molécules cycliques,
les seuls cycles qui aient &té détecté@s malgré de nombreuses recherches.
Le cas de C3H2 est particuliérement intéressant, puisque cette molécule
est apparemment présente dans la plupart des sources galactiques (MATTHEWS

et IRVINE 1985).

La mise en &vidence du rdle-clé des esp@ces ionisées dans la chimie
des nuages molé&culaires a incité de nombreux travaux de laboratoire visant
3 déterminer les vitesses de ces ré8actions 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 modé&les &laborés, prenant en compte un nombre
toujours croissant de ces réactions, sont maintenant couramment utilisés
pour expliquer les abondances molé&culaires observées (WATSON 1978, GRAEDEL
et al 1982, HERBST 1983, 1985, STAHLER 1984, LEUNG et al 1984, CRUTCHER



- 17 -

et WATSON 1985, VIALA 1985). De nombreux articles de revue ont &té
récemment présentés 3 différents colloques, tels que ceux tenus i

Bad -~ Windsheim en 1984, sur l1'Astrophysique Moléculaire (DALGARNO 1985,
GUELIN 1985, RYDBECK ét HJALMARSON 1985, HERBST 1985) ou 3 Aspends, en
1985, sur 1'Astronomie (Sub)millimétrique (SNYDER 1985, HJALMARSON 1985,
WAMSLEY 1985). Il n'ést évidemment pas dans notre propos de donner ici
un compte-rendu détaillé des résultats oﬁtenus, et le But de ce chapitre
est simplement d'illustrer les apports essentiels de la spectroscopie
millimétrique et submillimétrique 3 la radioastronomie molé&culaire en
développant quelques point tels que la recherche systématique et 1'iden-
tification de nouvelles espéces moléculaires, la mise en &vidence d'ioms

moléculaires, et la détection de formes isotopiques rares.

I-A) RECHERCHE ET IDENTIFICATION DE RAIES MOLECULAIRES

Deux démarches essentiellement différentes peuvent conduire 3 la
détection d'une nouvelle molécule interstellaire : ou bien le projet
de recherche vise 4 la détection d'une molécule Bien déterminée, et 1l
suffit alors de disposer d'un télescope pendant une durée raisonablement
courte, ou bien on dispose du té&lescope pendant un‘%emps assez long, et
on peut envisagerfde balayer systématiquement de tr&s 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 &videmment beaucoup plus onéreuse. Dans chacun de ces cas,
les problémes que les astrophysiciens posent aux spectroscopistes sont
de nature différente. La premié&re 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 trds rare, en effet, que du temps d'observation soit accordé si la
fréquence de la raie recherch@e n'a pas &té au préalaﬁle mesur@e en labo-
ratoire. Dans le second cas, le probléme est tout autre : il s'agit,
lorsque les spectres ont &té dépouillés, d'identifier les raies observées

pour en extraire celles qui contiennent de nouvelles informationms.
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I-A-1) Recherche directe d'une molécule

Une connaissance précise des fréquences des transitions &tant
indispensable, 1'idée la plus simple est &videmment d'effectuer d'abord
une &tude expérimentale. C'est suivant cette démarche qu'ont &té détec~—
tées les premidres molécules interstellaires, dont le spectre &tait déja
bien connu, et cette nécessité de mesurer au préalable le spectre milli-
métrique a constitué un frein 3 la détection des radicaux libres et des
ions moléculaires aux débuts de la radioastronomie pulsque & cette
époque, les mesures de laboratoire &taient pratiquement inexistantes.

Le d&veloppement de ce type d'&tude constitue donc un apport précieux

3 la radioastronomie. C'est ainsi que 1'étude expérimentale '3CN (article
n® 11, page 203) a permis la détection de ce radical dans trois sources
galactiques, Sagittaire Bé, Orion A et IRC + 10216 (article n° 9, page 193),
et que le radical CCD, que nous avons observé au laboratoire (article

n° 14, page 219), a été rapidement détect&@ dans le milieu interstellaire
(article n® 15, page 223). Cette démarche constitue une motivation trés
vive pour les spectroscopistes, et est 4 l'origine de nombreux travaux
sur les ions et radicaux libres. C'est dams cet esprit que nous avons
observé les spectres d'un certain nombre d'ions moléculaires tels que
H2D+ (article n°® 12, page 211), H30+ (article n° 16, page 227) et

HCNH (article n° 17, page 233). H2D+ a probablement &té détecté dans

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
le Kuiper Airborne Observatory (K.A.O0.). HCNH+ a 8galement &té détecté
dans Sagittaire B2 (ZIURYS et TURNER 1986), et du "temps—télescope’ nous

. - - . . +
est prochainement réservé au N.R.A.0. (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 A comnectant les niveaux d'énergie les plus
bas (les seuls qui soient peuplés dans le milieu interstellaire) corres—
pondent i des fréquences trds basses, pour lesquelles la sensibilité des

spectrométres est tré@s médiocre. Le cas de CH est particulidrement carac-
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téristique, puisque les fréquences des transitions & 1'intérieur du
premier niveau excité,(zﬁl/z, J = 3/2) sont voisines de 700 MHz et ne
sont donc pas mesurables directement. Nous avons pu, par contre,
mesurer des transitions correspondant 3 des niveaux beaucoup plus

J = 13/2, 15/2, 17/2 ; %1 J = 11/2, 13/2) (article

1/22 3/22
n® 8, page 185). L'analyse du spectre observé nous a permis de calculer

excités (21

les fréquences des transitions d'intérét astrophysique avec une bonne
précision. Ces transitions ont maintenant &té observées dans le milieu
interstellaire (ZIURYS et TURNER 1985). Il faut cependant préciser que
cette technique doit étre employé@e 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 3 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 possibilit&s 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 & 80 GHz donne alors des résultats
décevants, l'erreur pouvant atteindre plusieurs dizaines de MHz, et une
étude expérimentale préalable aux observations s'avére alors indispen-

sable.

I-A-2) Relevé@s systématiques de spectres et détections accidentelles

La multiplication du nombre d'instruments de bonne qualit& 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, Oriom, IRC + 10216, etc...

La table I-3, qui pré&sente quelques cafactéristiques des spectres ainsi
abtenus, montre clairement 1'importance du travail de laboratoire néces-
saire 3 1'identification de ces spectres. On remarque en particulier que
dans le domaine des hautes fréquences (215 3 247 GHz), le spectre d'Orion
est si dense qu'il suffirait de doubler le nombre de raies détectées pour
atteindre le seuil de confusion, au del3d duquel les raies se recouvrent.
Bon nombre de ces raies sont dues 3 des molécules organiques complexes :

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



Tabfe 1-3

(D'aprés HJALMARSON 1985)

Densité des spectres observés dans quelques sources moléculaires

Gamme de b) .
A D té d c
Observatoire/Source fréquence Nombre de Nombre d;) v ensite de 1000/Av )
(GHz) raies raies U (MHz) raies (par GHz)
0S0/0Orion 72 - 85 200 20 6 10 165
85 ~ 91 7 18 140
0SO/IRC + 10216 72 - 91 55 10 9 3 110
BELL/Sagittaire B2 72 - 91 15 7 65
93 ~115 457 34 20 11 50
125 ~144 15 8 40
OVRO/Orion 215 =247 544 27 25 17 40
0SO = Onsala Space Observatory (Suéde)
BELL = Bell Laboratories (U.S.A.)
OVRO = Owens Valley Radio Observatory (U.S.A.)

a) Nombre de naies non Lidentifiées
b) Valeur estimée de La Largeur de raie moyenne

¢} Limite de confusion :

Nombre de naies par GHz,

_02_
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tahle I-3, environ 200 peuvent en effet &tre attribuées au formate

de méthyle, HCOOCHB, une touple asymétrique 3 rotation intermne
(HJALMARSON 1985). L'alcool méthylique CH30H possé&de lui aussi un
spectre trd@s riche, et une &tude approfondie de son spectre a permis
1'identification de pr@s de 150 transitions (LOVAS 1985). Dans Eien

des cas, l'étude expérimentale au laboratoire est limitée aux basses
fréquences (f < 40 GHz) et 1'éxtrapolation aux plus hautes fréquences,
fort hasardeuse comme on l'a déj3 signalé&, peut &tre 3 l'origine de
mauvaises identifications, si bien que 1'étude expérimentale du spectre
millimétrique s'avére indispensable. L'accroissement de la sensibilitéd

des récepteurs rend &galement nécessaire 1'étude des substitutions iso-
topiques les plus courantes. C'est dans cette optique que nous avons
entrepris 1'étude du spectre du cyclopropenylidé@ne CBHZ’ régemment détecté
par THADDEUS et al (1985). Cette molécule cyclique, qui semble parti-
culidrement abondante dans notre galaxie (MATTHEWS et IRVINE 1985), a

€té identifide par THADDEUS et ses collaborateurs sur la base de 27 raies;
22 sont mesur@es au laboratoire, 1l en radiocastronomie, et 6 par les

deux techniques. Nous avons &tendu les mesures 3 153 transitions dans

la gamme millimétrique et submillim&trique. Les ré&sultats sont présentés
dans 1l'article n° 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 '°C et en D, qui est actuelle-

ment en cours, conduira probablement 3 1l'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 &té& attribudes 3 des mol&cules stables et
34 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, &tre identifies que sur des
crit@res assez flous, tels que l'existence de calculs ab-initio prévoyant
une transition & une fréquence proche de la fréquence observée, et une
bonne connaissance de la chimie de la source considérée, permettant de
dresser une liste des mol&cules susceptibles d'y &tre présentes. Dans ce
cas, l'intuition de l'astrophysicien peut jouer un rdle considérable,
et un des exemples les plus cé&lébres de cette démarche est l'attribution

a HCO+ (KLEMPERER 1970) de la premi&re raie interstellaire non identifiée,
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U 89.2, détectée par BUHL et SNYDER (1970), et présente dans la
plupart des nuages interstellaires denses. Cette identification, &tayée
par la suite par des calculs ab-initio plus &laborés (WAHLGREN et al
1973, KRAEMERS et DIERCKSEN 1976) et par la détection d'ume transition
attribuée 3 H”CO+ (SNYDER et al 1976), recut une confirmation définitive
avec l'observation de cette méme transition au laboratoire (WOODS et al
1975). La plupart des ions moléculaires et Bon nombre de radicaux libres
furent ainsi détectds dans le milieu interstellaire avant de 1l'@tre sur
terre, et l'identification des esp@ces tré&s instables dans le milieu
interstellaire a été et reste toujours une motivation tré€s vive pour
les recherches en laboratoire. Ainsi, trois transitions de fré&quences
harmoniques furent attribuées soit 3 HOCO+, soit & HOCN (THADDEUS et
al 1981). Cette attribution a été 3 l'origine d'un grand nombre de
travaux de laboratoire, tant expérimentaux que théoriques. En particu-
lier, des calculs ab-initio &laborés (DE FREES et al 1982) suggéraient
que HOCO' &tait le meilleur candidat. Nous sommes parvenus 3 observer
le spectre submillimétrique de HOC0+, et nous avons pu vérifier que
les transitions observées en radioastronomie &taient tout 3 fait cohé-
rentes avec celles que nous avons mesurées. Ces résultats, présenté@s
dans l'article n° 13, page 215 permettent d'attribuer définitivement 2
HOCO' les transitions observées par THADDEUS et al (1981). De plus,

¥ et de DCO,

2 2
(article n® 19, page 245), et prévoir d'autres transitions d'intérét

nous avons pu compléter notre &tude du spectre de HCO

astrophysique. En particulier, une recherche systématique de DCOZ est
désormais possible. La détection de HCS® a elle aussi précédé son obser-
vation en laboratoire : quatre raies de fré&quences harmoniques ont &té
détectées et attribuées i Hes” sur la base de calculs ab-initio (THADDEUS
et al 1981), et l'une d'entre elles fut observée peu aprés au laboratoire
(GUDEMAN et al 1981), &tayant ainsi solidement cette identification.

Nous avons observé 5 transitions rotationnelles consécutives de cet ion,
et les résultats présentés dans l'article n° 10, page 199 apportent une
confirmation définitive de ce résultat. Cette confirmation &tait néan-
moins nécessaire, car les décharges &lectriques dans des mélanges conte-
nant du soufre et du carbone donnent naissance 3 des spectres trés riches,
et une coincidence fortuite entre une transition de HCS' et celle d'une

autre molécule &tait possible.
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Malgré les progré@s récents de la spectroscopie millimé&trique,
de nombreuses raies relativement intenses restent 3 identifier, Le
proﬁléme le plus difficile consiste, pour l'astrophysicien, & déter-
miner lesquelles parmi les transitions non identifiées sont 3 associer
4 une méme molécule. Une des quéstions les plus brilantes & 1'heure
actuelle est proﬁaﬁlement 1'identification de U 45.379, une transition
trés intense détect@e dans différents nuages moléculaires (SUZUKI et
al 1984). THADDEUS et ses collaborateurs (THADDEUS et al 1985) tentérent
en vain de 1l'attribuer i C3H2, et, 3 notre connaissance, aucun autre

candidat n'a pu 8tre proposé.

I-B) MISE EN EVIDENCE D'IONS MOLECULAIRES

I-B-1) Importance des ions moléculaires

Compte—tenu des basses températures qui régnent dans le milieu
interstellaire, les seules r@actions chimiques efficaces sont celles qui
ne présentent pas d'énergie d'activation, c'est-3-dire, en général, les
réactions ion—neutre. L'importance de ces réactions bimol&culaires dans
la chimie en phase gazeuse du milieu interstellaire est &tablie depuis
longtemps, et seule la formation de 1'hydrogne moléculaire i partir
d'hydrogéne atomique fait intervenir de fagon indiscutable les poussidres
interstellaires (CRUTCHER et WATSON 1985). Les processus d'ionisation
du milieu interstellaire varient selon le type de région &tudié : dans

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

2
nement U.V. permet d'ioniser directement le carbone, dont le potentiel
d'ionisation est inférieur 3 celui de 1'hydrogéne, et 1'ion primaire ct
joue un rdle important. Dans les nuages denses, au contraire, l'ionisation
est produite par les rayons cosmiques et les ions primaires essentiels

sont H+ et H;.

La chimie des nuages denses et les voies de formation des molé-
cules et des ions relativement complexes qu'on y a détecté@s ont fait

l'objet de trés nombreux travaux (DALGARNO et BLACK 1976, WATSON 1978,
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Table 1-4

Mécanismes de formation de OH et HZO dans les nuages denses

grains
H+H »H,
‘/////////gly?nE\\\\\\\\\\‘
cosmiques
Ha H
H, o
7+ '+
H, o
H D**H/D
2 ® H,
OH™
H2
v
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SMITH 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 tablé I-4 présente les mécanismes de
0. Alors que les ions H+, OH' et H,O

2 2
P N . . . +
réagissent rapidement avec Hé, la vitesse de réaction de H et H3 avec

formation des molécules OH, et H

H2 est faible, ce qui permet 3 ces ions de réagir avec d'autres espéces

. - - - + ..
telles que O, C, N, moins abondantes mais plus ré@actives. H,0 ne réagit

3

. . - . + +
pas avec HZ’ et il est clair que la détection de H3O et H3 dans le
milieu interstellaire fournirait un test décisif des premié&res &tapes

des modéles 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 iomns
primaires H; et C+, comme le montre le schéma réactionnel (simplifié)
présenté sur la table I-5. L'ion CH; joue un rdle important car il
réagit lentement avec H et H2 et peut donc réagir avec des neutres
minoritaires tels que O et N, pour conduire & la formation des ions HCO+,
HCN' et HCNH'. HCO' est largement répandu dans la galaxie, et sa voie
de formation la plus efficace est probahlement la r&action rapide de CO
avec H;. Quant 3 HCNH+, cet ion joue un role tout 3 fait particulier,
puisqu'il est considé&ré comme un des principaux précurseurs de HCN et
HNC, par recombinaison dissociative. La dé&termination de son abondance
apporterait donc probablement des &léments précieux pour la compréhension
du rapport d'abondance [HNC] /[ HCN], tr&s variable suivant les sources et

toujours trés supérieur 3 sa valeur 3 1'équilibre thermodynamique.

. + . - N . ~
L'ion C joue &galement un rdle important dans la synthése des

molécules et des radicaux libres, et méne directement 3 C2H et CAH'

Les 1ons C sont produits soit par ionisation directe du carbone par les

rayons cosmiques, soit, plus probablement, par la ré&action :

Rayons cosmiques + co +
He — He —— C

1'importance de cette réaction &tant lide i la grande abondance de CO et
de He (SMITH et ADAMS 1981).

La table I-6 présente un exemple de schéma réactionnel menant &

la formation de molécules organiques plus complexes. D'une fagon plus
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générale, la formation de ce type de molécules fait intervenir de nombreux
+ + + + + + +

315 Caflys Cafly, Coily, Coflys Cofs €4Hy,

etc... (HERBST 1983, LEUNG et al 1984). La synthése des cyanopolyacety—

ions moléculaires, tels que C

l&nes HCanN met en jeu des ions plus complexes encore tels que H2C3N+,
HyCoN', HyCN', H,Cl, H,C! (WINNEWISSER et WAMSLEY 1979, STAHLER 1984).
L'ion C3H§ joue un rdle tout & fait remarquable, car il est particulia-
rement stable et constitue la plus simple des molécules aromatiques.

I1 pourrait &tre un précurseur important du cyclopropenylidéne C3H2
(THADDEUS et al 1985) qui est tr@s largement distribué dans notre

galaxie.

L'importance des ions mol&culaires dans la chimie des nuages
denses est fondamentale, et mériterait des dé&veloppements plus longs.
Il conviendrait par exemple de prendre &galement en compte la chimie
du soufre, &lement minoritaire, mais non négligeable. Quant 3 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 &galement intervenir des esp&ces ioni-
s€es plus ou moins complexes, méme si les mécanismes de formation des

ions primaires sont différents.

Enfin, si la motivation essentielle qui pousse 3 rechercher des
ions dans le milieu interstellaire est l'espoir d'une meilleure compré-
hension des mécanismes réactionnels conduisant 3 la synth&se des molé-
cules observées, on peut &galement 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 NZ/HN; et COZ/HCOE, ou de molécules présentes dans
1'atmosphére terrestre telles que H20/H3O+. C'est ainsi que la détection

+ . . o s o s
de CZHB pourrait constituer un moyen indirect de mettre en évidence la

présence de 1l'acetyléne C,H,-

I-B-2) Problémes ohservationnels et expérimentaux

Les difficultés rencontrées lors de 1'&tude des ions moléculaires
sont bien illustrées par la remarque suivante : les premiers ions détec-

tés dans le milieu interstellaire 1l'ont &té& avant d'@tre observés au
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laboratoire, et cette détection a été hien 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 &volution assez nette de la situation, qui
tend 3 modifier le poids des différents types de données susceptibles
d'intervenir : observations radioastronomiques dans le domaine milli-
métrique, calculs aﬁ-initio, spectres expérimentaux dans les gammes

millimétrique et infra-rouge.

En effet, dans les cas des premiers ions détectés, HCO+ (BUHL
et SNYDER 1970),HN; (TURNER 1974), et plus marginalement HCS+ (THADDEUS
et al 1981), le seul support 3 l'identification des transitions oBser—
vées E&tait le résultat des calculs ab—initio. L'oBervation du spectre
millimétrique au laboratoire fut 1'&tape 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 HCO.

2
importante : les raies observ@es (THADDEUS et al 1981) furent attribuées,

marque le début d'une &volution

sur la base de calculs ab-initio, soit a HOCO+, soit 3 HOCN, et les
calculs les plus sophistiqués (DE FREES et al 1982), qui E&taient plutdt
favorables 3 HOCO+, ne permettaient pourtant pas une identification
certaine de la molécule. L3 encore, la confirmation de 1'identification
provint de l'observation du spectre millimétrique (article n° 13, page 215),
mais cette fois, 1l'observation du spectre infra-rouge suivit imm&diatement
(AMANO et TANAKA 1985). Enfin, dans le cas de H,D', Hy0' et HONH', la
démarche s'est effectude en sens inverse : le spectre infra-rouge a tout
d'abord &té détectd (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 &t& ensuite observé dans différents laboratoires
(articles n° 12, page 211, n° 16, page 227, n° 17, page 233, WARNER et al
1984, SAITO et al 1985, PLUMMER et al 1985). L'&tape finale est actuel-
lement en cours puisque, parmi ces trois ions, seul HCNH a &té détectd
de fagon 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 A observer sont dans la gamme submillimé-

trique, et qu'une transition de la vapeur d'eau atmosphérique est & une
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+ - - - -
fréquence assez voisine. H)D a peut-étre Eté détecté (PHILLIPS et al

. . - +
1985), mais cette détection demande confirmation. Quant 3 H,0 , & notre

3
connaissance, il n'a pas encore &té détecté,

Cette démarche s'annonce extrémement prometteuse puisque, en
1'espace de deux ans, la plupart des ions primaires figurant sur le
schéma réactionnel de la table I-4 ont &té& observés dans les domaines
suBmillimétrique et infra-rouge lointain, au moins au laboratoire :

+ + . .
2D s HBO , mais aussl

+
H3 , par l'intermédiaire de sa forme deutérée H
+ .
0 (SAYKALLY 1985), ces deux derniers ions

OH' (BEKOOY et al 1985) et H,

ayant cependant peu de chance d'étre observés dans le milieu inter-
stellaire puisqu'ils réagissent tr&s rapidement avec 1l'hydrogéne. Si on

considére maintenant un schéma un peu plus complexe, tel que celui

-

présenté dans la table I-5, on trouve, i coté d'ions déj3i détectés tels

que HCO® et HCNH', 1'ion CHy

Cet ion, observé au laboratoire en infra-rouge (CROFTON et al 1985), est

dont le r8le important a déja &té signalé.

> > - - +
plan et n'a pas de moment dipolaire permanent. Sa forme deutérée CHZD s
bien qu'elle ait un moment dipolaire faible (quelques diziémes de Debye)

pourrait permettre sa dé&tection indirecte.

Une analyse plus compléte des schémas réactiomnels fait inter-
venir des ions beaucoup plus complexes, tels que ceux qui ont &té& men-
tionnés au paragraphe précédent. Dans ces conditions, des prévisions de
fréquence basées uniquement sur des calculs ab-i;itio ont bien peu de
chance d'étre suffisamment précises pour permettre l'identification des
spectres millimétriques, et l'analyse du spectre infra-rouge apportera
des données extrémement précieuses. Ce spectre infra-rouge peut d'ailleurs

- + L3 - - -
étre trés complexe, comme c'est le cas pour CZH qul a été observé au

+ 37

laboratoire en méme temps que CH3, mais dont 1l'analyse n'est toujours pas
+
achevée (OKA 1985). Signalons enfin que, comme ‘dans le cas de CH3, bon

nombre de ces ions ne sont pas polaires, et ne pourront &tre détectés que

par l'intermédiaire d'une de leurs substitutions deutérées.



- 31 -

I-C) DETECTION DE FORMES ISOTOPIQUES RARES

I-C-1) Fractionnement isotopique

Les rapports isotopiques des &léments dans le milieu interstel-
laire sont le résultat de processus complexes de nucléosynth&se, mais,
dans le cas des mol&cules, ces rapports d'abondance peuvent é&tre profon-
dément modifi&s par des mécanismes de fractionnement isotopique.

L'exemple le plus caract@ristique 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 folis supérieurs au rapport cosmique
[DI/[H] =~ 10" °. Certaines molécules peuvent &galement &tre enrichies en
13¢ dans 1les nuages diffus, ou dans les parties externes des nuages denses
(GUELIN et LEQUEUX 1980, SMITH et ADAMS 1981, CRUTCHER et WATSON 1985).

La synthése de la plupart des molé8cules deutérées passe par HD,
molécule particuliérement abondante dans le milieu interstellaire
(WATSON 1976, 1978, DALGARNO et BLACK 1976, SMITH et ADAMS 1981, CRUTCHER
et WATSON 1985). Dans les nuages diffus, ol la destruction de HD par

photodissociation est plus rapide que celle de H,, la formation de HD

2’
doit étre &galement plus rapide que celle de HZ’ et le mécanisme de
formation sur les grains ne peut &tre invoqué. HD est alors formé en

phase gazeuse par la réaction chimique :

D++H2 > HD + H'

. + PP - . -
l'ion D provenant lui-méme de la ré&action d'&change de charge :
+ +
H +D - D +H

Les ré8actions essentielles sont alors des réactions exothermiques du

type :

XH +HD 2 XD++H2+AE

et la deutération des molé&cules s'effectue principalement par les voies

qui ont &t& décrites dans le paragraphe précédent, c'est-3~dire par
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réaction de HD avec H; et CH; . La tabhle I-7 pré@sente un schéma des
réactions conduisant aux molécules deutérées les plus abondantes.

Il faut préciser que ce mod&le n'est pas définitivement &tabli, et qu'
il dépend assez fortemént des résultats obténus au 1a$oratoire 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'étre présenté des réactions avec le deutérium atomique (ADAMS et
SMITH 1985, CRUTCHER et WATSON 1985) telles que :

+ +
Hy + D < HD +H

Hco® + D Z pcot + H

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

. . . . . + + + .
que le taux de recombinaison dissociative de H3, HCO , HN2 était proba-

blement beaucoup plus faible qu'on ne le pemsait jusqu'3d présent. Ce
résultat aurait de nombreuses conséquences sur les modéles de chimie
ion-molécule. En ce qui concerne la chimie du deutérium, il indiquerait
que la densité électronique dans les nuages mol&culaires pourrait étre
nettement plus Elevée que ce que pré&voyaient jusqu'alors les modéles 3
partir des rapports d'abondance [HCO+]/[DCO+].

+

. . + .
La réaction de formation de H,D i partir de H3

2
logue dans la chimie du carbone, sous la forme :

et HD a son homo-

-

130% 4 1209 120% 1300 + AE

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
1'hydrogéne, si bien que cette réaction n'est efficace pour enrichir en
1300 qu'aux tr@s basses températures (T N AE/R). De plus, l'ion 13g*
n'est pas tr@s abondant dans les nuages moléculaires, et on ne s'attend
donc pas 3 un enrichissement spectaculaire (GUELIN et LEQUEUX 1980).

Cet effet n'est important que dans les régions froides (T < 20 K), et 12

ol le carbone est essentiellement sous forme ionisde, c'est-i-dire dans
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Table 1-8

Moments dipolaires induits par substitutions isotopiques

Molécules neutres

C,H, + HCCD W =0.01D
C,H, ~ CH,CD, u =099 0D
CH, > CHyD g =2510°D
Ions

0y » 'fo'%" u =0.16 D
N; T § =0.09 D
c, - ‘'zt n=0.14D
co, ~ 'folzc'?o’ L =0.25D
H, - HD' L = 0.85 D
H; > HyD' u=0.6 D
CH; > CHD' H=0.3 D
C,H, -+ C,HD W =0.22 D
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les régions diffuses, ou dans les parties externes des nuages denses.
Dans ces régions, un enrichissement d'un facteur 4 3 6 a été ohseryé

(GUELIN 1985).

I-C-2) Aspects observationnels

La détection de formes isotopiques rares est susceptiﬁle
d'apporter un certain nombre de renseignements extrémement précieux
sur des aspects tré@s divers de la physico-chimie du milieu interstel-
laire. Un des premiers apports est tr@s simple : comme on 1'a d&ji vu,
la connaissance du spectre des formes isotopiques les plus courantes
des molécules déja détectées est indispensable pour €liminer des relevés
systématiques de spectres un bon nombre de raies non identifiédes.
C'est ainsi que, dans le spectre de Sagittaire B2 relevé avec le té&les-
cope de 7 m des Bell Laboratories (LINKE et al 1986), on peut identifier
deux raies notées "U" : l'une, 3 108 783.66(82) MHz, peut étre attri-

buée 3 la transition N=0-+1, F, =1, F, =12, F =12 de 13N,

1 2

mesurée au laboratoire (article n° 11, page 203) et détectée ensuite
dans la méme source avec le méme instrument (article n° 9, page 193),
et 1'autre, 3 136 387.8(51) MHz, i la transition J = 2 - 3 de '3c3%s

(article n® 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 espéces non polaires. Dans le cas de molécules neutres, le
moment dipolaire de la forme substituée reste nul dans le cadre de
1'approximation de Born-Oppenheimer, et le moment dipolaire induit est
toujours trés faible. Par contre, pour des espéces chargées, le moment
dipolaire é&lectrique rapporté au centre de masse peut devenir relative-
ment important, surtout lorsqu'on substitue un atome &loigné du centre
de masse dans une molécule 1l&gére. La table I-8 présente les valeurs
numériques des moments dipolaires dans quelques cas caractéristiques.

I1 est facile de voir que, pour les mol&cules neutres, l'ordre de
grandeur du moment dipolaire, de quelques milliémes 3 quelques centiémes
de Debye, laisse peu d'espoir de détecter les transitions correspon-

dantes en radioastronomie. Par contre, pour les ions moléculaires, la
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situation est heaucoup plus favorahle, et, compte~tenu de 1l'abondance
des molécules deutérées, la recherche de CH2D+ et CBH2D+ peut &étre
envisagée.

Enfin, la détection de formes isotopiques rares permet d'appor—
ter des éléments importants i la détermination des abondances molécu-
laires et des rapports isotopiques. La détermination des abondances
moléculaires est en effet un probléme délicat, qui demande que soient
déterminés soigneusement les paramétres physico-chimiques de la source
gtudiée. Dans le cas d'espéces abondantes les raies observées sont bien
souvent optiquement épaisses, et il est difficile de déduire des obser-
vations la densité de colonne de l'espécé observée. Dans ces conditions,
1'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 &paisses. Ainsi, le radical '°CN a &té observé
dans trois sources galactiques (article n° 9, page 193), et dans chacun
des cas, les raies &taient optiquement minces, ce qui n'est pas vrai
pour la mol&cule-mére 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 substitude permet donc
de déterminer la densit& de colonne de l'espéce &tudiée en s'affranchis-

sant des problames de saturation.

Au contraire, lorsque les raies de la molécule-mére sont opti-
quement minces, l'observation d'une forme substitu&e permet de d&ter-
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 n°® 15, page 223) a permis de déterminer le rapport
[cCcDl /ICCH] = 4.5(+ 0.9) 10 2 dans Orion KL. On constate ainsi un trds

fort enrichissement en deutérium dans cette source.

Enfin, dansle cas oli les raies de la molécule-mére sont opti-
quement &paisses, un rapport isotopique peut cependant &tre déterminé
en faisant intervenir une forme doublement substituée. Ainsi 1'observa-
12g34g 13¢3%*s a permis d'estimer le rapport '2C/'®C (GUELIN 1985).

tion de et
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CHAPITRE I

INTERPRETATION THEORIQUE

DES SPECTRES

Cverny sodution breeds new problems.
(Loi de Munphy, 7éme corodlainel
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T~ -

Les ions et radicaux libres &tudiés jusqu'id présent en spectros—
copie millimétrique sont en général relativement simples, et constituent
donc des syst@mes bien adapté@s 3 1'application de th@ories moléculaires

élaborées.

La démarche s'effectue en principe en deux Etapes (BROWN et al
1979) : tout d'abord, chaque niveau vibronique est traité séparément au
moyen d'un hamiltonien effectif. Les jeux de paramétres effectifs définis
pour chaque niveau vibronique sont ensuite analysés afin d'en extraire
des données plus caractéristiques de la molécule, telles que les paramétres
mécéniques qui définissent la structure 3 1l'équilibre, ainsi que les dif-
férents termes d'interaction entre niveaux vibroniques. A ce niveau, une
&tude précise de la dépendance isotopique de ces paramé&tres peut fournir
des indications précieuses pour séparer les contributions de différents
termes qui seraient indiscernables si on se limitait 3 1'étude d'une seule
esp8ce isotopique. C'est 3 ce stade seulement qu'une comparaison valable
peut &tre &tablie entre ces paramétres moléculaires d'origine expérimentale

et les résultats de calculs ab-initio.

La premiére &tape de cette démarche s'effectue en général sans
trop de difficultés. En ce qui concerne les molécules & couches fermées
(c'est le cas de la plupart des ions moléculaires observés jusqu'ici en
spectroscopie millimétrique), des problémes peuvent cependant apparaitre
pour les molécules polyatomiques, lorsque différents &tats de vibration
sont en résonance. En ce qui concerne les molécules 3@ couches ouvertes,
et nous nous limiterons ici aux mol&cules diatomiques, de nombreuses
interactions lifes 3 1l'existence d'un moment orbital &lectronique et
des spins &lectronique et nucléaires donnent naissance 3 une structure
fine et hyperfine qui peut &tre assez complexe. Cependant, de nombreux
travaux ont &té consacrés 3 1'étude de ce probléme (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 & l'erreur expérimentale.
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La seconde &tape, par contre, est beaucoup plus difficile 2
mettre en oeuvre dans le cas général. C'est en effet seulement pour
les molécules diatomiques 3 couches fermées que l'interprétation des
constantes effectives en termes de paramé@tres caractéristiques de la
molécule est possible, sans qu'il soit nécessaire d'analyser un nombre
ﬁrop important de niveaux vibronique. Des travaux théoriques nombreux
(BUNKER 1970, 1972, 1977, WATSON 1973-a, 1980) ont permis en particu-
lier d'8tudier en détail la variation de ces paramétres en fonction de
la masse mol&culaire ré8duite, et d'introduire des termes de correction
d 1'approximation de Born-Oppenheimer. D&s 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 3 la structure 3@ 1'équilibre de la molécule. Cependant
des méthodes permettant d'évaluer les effets vibrationnels, et donc
d'obtenir une valeur approximative des constantes & 1'équilibre ont &té

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

Enfin, en ce qui concerne les molécules diatomiques & 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 &tre tré@s différentes. Dans
une certaine mesure cependant, les m&thodes utilis&es pour les molécules
d couches fermées peuvent &tre étendues au cas des molécules 3 couches
ouvertes. C'est ainsi que la notion de constante "& 1'équilibre" a &té
introduite pour des paramétres qui ne sont pas d'origine mécanique, et
que la variation de ces paramétres avec la masse réduite de la molécule
a pu étre étudiée (DE SANTIS et al 1973, BROWN et al 1979, PARENT et
KUIJPERS 1979, RYZLEWICZ et al 1982). Des termes de correction 3 1'appro-
ximation de Born-Oppenheimer ont &galement &t& introduits, par similitude
avec les résultats &tablis dans le cas des molécules & couches fermées
(TIEMANN 1982), mais la démarche utilisée est plus de type empirique que

reposant sur des bases théoriques solides.
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IT-A) MOLECULES DIATOMIQUES A COUCHES FERMEES

Dans le cas des molécules diatomiques & couches fermées, les
différents &tats vibrationnels d'un méme &tat &lectronique peuvent &étre
analysés 3 1l'aide d'un méme hamiltonien effectif, et le résultat est
particuliérement simple : l'expression générale des niveaux d'énergie
de rotation-vibration d'une moldcule dans un &tat 'Z est désormais
classique et s'@crit (DUNHAM 1932) :

EW,) = I Y, (v+ % 15a + (11-1)
k,2

Pour différentes substitutions isotopiques d'une méme molécule, les
coefficients de Dunham Y, sont approximativement reli&s par une

relation de la forme :

k
“CE + )

Y = U U

K2 i) (11-2)

oli les coefficients Uk£ ne dépendent pas de l'esp&ce isotopique, et ol
U désigne la masse réduite de la molécule (HERZBERG 1950, GORDY et COOK
1984). Cette relation n'est exacte qu'i environ 10~* pr&s, ordre de
grandeur du rapport me/mp des masses de l'électron et du proton, et

cette précision est le plus souvent insuffisante pour interpréter correc-
tement les mesures 3 haute ré&solution, quel que soit le domaine spectral

concerné.

L'étude plus précise de la d&pendance isotopique des paramétres
moléculaires a suscité trds tdt 1'intérét des thdoriciens, et elle a
&té poussée 3 différents niveaux d'approximation, les résultats expéri-
mentaux fournissant les moyens de tester la validit& de ces approximations

au fur et 3 mesure que les mesures 3 haute résolution progressaient.



- 48 -

II-A~1) Correction de Dunham

Le niveau d'approximation le plus bas est 1'approximation de
Born—-Oppenheimer : la masse des noyaux est alors considérée comme suffi-
samment &levée pour que le mouvement &lectronique s'effectue par rapport
aux noyaux fixes. Ceci revient & déconnecter complétement les mouvements

des électrons et des noyaux, et 1'énergie &lectronique, définie par :
Yy ’ g P

H, |n> = vr(lr) ln > (11-3)

el

est alors indépendante des masses nucléaires, puisqu'elle correspond
au cas limite ol ces masses deviennent infinies. C'est dans ce cadre
qu'a tout d'abord &té &tablie l'expression (II-1) des niveaux d'émergie
(DUNHAM 1932).

Les coefficients de Dunham Ykz peuvent s'exprimer en fonction
des paramétres mécaniques classiques Be’ constante de rotation 3 1'&qui-~
libre, et Wy fréquence d'oscillation pour les mouvements de faible
amplitude, ainsi que des coefficients a_ du potentiel développé en série
de Taylor autour de la position d'é@quilibre (potentiel de DUNHAM).

Be et w, sont des fonctions simples de la masse réduite (respectivement
proportionnelles i Ul et u /2y, mais 1l'expression des Yk2 en fonction
de Be et W, est assez complexe, et la relation (II-2) n'est exacte qu'au
premier ordre en Be/we. A titre d'exemple, l'expression compléte de Y

01
s'écrit

B2
= e - - 2Lz, 50
YOI Be [1 + " (154-14a1 9a2+15a3 23a1a2+ 5 (a1+ al)]
e
ou, plus bridvement : Y = B + AY(D) - B 4-AY(D)
01 e 01 2 01
4wure

(I1-4)

le terme AYé?) constituant la correction de Dunham. y
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ITI-A~-2) Corrections adiabatiques

Dans l'approximation adiabatique, le mouvement nucl&aire est
pris en compte, mais il est considéré comme suffisamment lent pour
que les Electrons suivent "instantan@ment” le mouvement des noyaux.
Cette image classique se traduit en considérant que, dans 1l'hamiltonien
total du systéme, 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 &lectroniques.
L'énergie potentielle cesse donc d'@tre indépendante des masses nuclé-

aires et devient :

d

Vi) =V (x) + vi () (1I-5)

Dans ces conditions, la distance internucl@aire 3 1'équilibre, qui
correspond au minimum de la fonction potentielle, est modifide, et

la relation (II-4) qui définit le paramétre YOl devient :

h
Y = — e AY(D) (11-6)
01 2 01
ad
lmu(re )

oll r:d, minimum de la fonction V;(r), dépend des masses nucléaires.
Cette dépendance est lige 3 deux facteurs : d'une part, les masses
nucléaires apparaissent explicitement dans 1'expression de Vid(r),
d'autre part, les fonctions d'onde &lectronique |n > dépendent des
coordonnées &lectroniques exprimées dans un référentiel fixé au centre
de masse de la molécule, dont la position dépend &videmment des masses
nucléaires. L'analyse détaillée de ce probléme a &té effectuée par
WATSON (1973-a) qui a montré que la nouvelle distance internucléaire

d'équilibre pouvait s'écrire sous la forme :
_ 0 a b
= r [1+m ( + )] (I1-7)

. _BO . . P o eas .
ol r~ est la distance internucléaire 3 1'équilibre '"de Born-Oppenheimer',
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qui correspond au minimum de Vn(r), et dzd, dﬁd

pendants de la forme isotopique considérée. m, et m. désignent ici

des paramétres indé-
les masses atomiques (ou les masses nucl@aires, la distinction entre

masse atomique et masse nucléaire &tant trop faible pour &tre signi-

ficative 3 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 3 des ordres
plus élevés. Ces termes, qui correspondent 3 la prise en compte d'E&lé&-
ments du hamiltonien non diagonaux en |n >, proviennent essentiellement
d'éléments tels que < n'[Lxln > ot L est le moment cinétique orbital
électronique, et seuls des &tats M sont donc susceptibles de perturber
ainsi 1'8tat !T &tudié. Lorsqu'on tient compte de cette correction,
le coefficient YO1 peut encore s'dcrire sous la forme relativement
simple (WATSON 1973-a) :

h h | <n'|L_|n> |2
v o= — e av® = X
0l ad. 01 a!
24 -
lmu(re ) 2T . Vn(re) Vn,(re)

(I1-8)

ol la sommation porte sur tous les &tats 'II.

Cette correction non adiabatique peut &tre calculée 3 partir de 1'expres-
sion du facteur g3 de rotation, qui intervient dans l'effet Zeeman
(TOWNES et SCHAWLOW 1975, GORDY et COOK 1984) :

| <atlrfn> |2

2 2 2
g5 [zaza+2z + = I

b%b , -
m, 0 Vn(re) Vn'(re)

] (11-9)

L]
o o

masse de 1'&lectron

avec m
e

m_ : masse du proton
P mally 5 2

2 2
mz° + z = r° = r
e a a mb b m+mb e H e
a

L]
[]



m.,Zi = masse et charge (en unité de |e|) du noyau
12
e
et 1z} =
m?r?
ive

En introduisant les masses atomiques Mi =m + Zi m 1'expression

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

h AYé?) m
Yoy = ——— 1+ + £ g; (II-10)
ad, » B m
lmuA(re ) e P
MaMb
ol U, est la masse réduite atomique : U, = —————
A | A *M
“a

Afin de réécrire YO1 sous une forme qui permette de séparer des contri-
butions proportionnelles 3 M;I et M;l, on peut exprimer (rf:d)-2 a

1'aide de la relation (II-7), dans laquelle, 3 ce niveau d'approximation,
les masses nucléaires m, peuvent étre remplacées par les masses atomiques
Mi' Le facteur 8; dépend des masses nucléaires par le choix de 1l'ori-
gine du référentiel au centre de masse des noyaux, et la modification

de g5 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 ¢, sur les atomes, définies par : (WATSON 1973-a)

el = I, = |

oli D est le moment dipolaire, et Ca-i-Cb = 0.

On peut exprimer les valeurs (uAgJ)a b de Hp8 s calculées en choisissant
?

l'origine du référentiel respectivement en a et en b, et qui sont

indépendantes des masses atomiques :
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(hp8p), = Mp8y *2C m
M+
a

M

+2C m a

P+

(uAgJ)b = W8y

et g, s'écrit alors :

(u,g.)

a8’ | (up85),

¥ R

gy =

En regroupant les diffé&rents termes intervenant dans 1'équation (II-10)
on peut écrire (WATSON 1973-a) :

h Agl Agl
YO1 = —— 1 + me (— + —) (II-11)
BO. 2 M
lmuA(re) : a "
(D)
a,b ad  Mafo1T (8P, g
avec A = =24 + +
01 a,b
mB m
e e )

I1I-A-4) Expression générale des coefficients de Dunham

-

Les trois calculs développés précédemment correspondent 3 des
ordres successifs du développement de la théorie des perturbations sta-
tionnaires. Cependant, leurs ordres de grandeur respectifs peuvent &tre
8quivalents, et ces différentes contributions ne peuvent &tre expli-
citées que pour les coefficients de Dunham de plus bas degré (essentiel-
lement YOO’ YIO et YOI)’ En ce qui concerne les coefficients de Dunham
d'ordre plus &levé, HERMAN et ASGHARIAN (1966) ont suggdré trés tdt que
1'influence des corrections non adiabatiques consistait 3 remplacer dans
1'équation de Schrddinger les masses nucléaires par les masses atomiques,
sans pouvoir cependant 1'établir de fagon définitive. C'est ainsi que,
bien qu'il n'y ait pas de justification théorique absolue, on a proposé

de généraliser l'expression (II-11) sous la forme suivante : (ROSS et al
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1974, DALE et al 1979)

k
-(=+2) nm m
_ 2 e ,a e ,b _

Ykﬁ (uA) ka [1+ Akz + AkZ] (I1-12)

M Mb

a
" a b ~ . . s e

ol Ukl’ Akl et Ak% sont des paramétres isotopiquement indépendants.

Cependant, méme si cette formulation permet d’'interpréter les spectres
observés, notamment dans le cas de CO, oli des mesures de tré&s 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 Yk£ a 8té obtenue
par WATSON (1980). Il a &tabli les bases théoriques qui justifient
la forme proposée pré&cédemment (relation II-12), et a généralisd cette
expression au cas des ions en introduisant une masse moléculaire réduite
modifiée :

"a %

o = (I1-13)

Ma + Mb -C me

ol C est le nombre de charges portées par la molécule : C = Za + Zb-— N,

N désignant le nombre d‘'électroms.

Dans ces conditions, la forme générale des coefficients Ykz s'écrit

.12£+ L) moo, oWy m:
w = W) Upg [T+ =4 + =4, +a(=)] (T1I-14)

M, ]

Y

a b . . . - 1
Ukz’ Akﬂ’ Ak2 sont ilsotopiquement indépendants et, tant que Uk% n est

. . . . a
pas accidentellement petit, les coefficients Akib sont de l'ordre de
1'unit8, pour un &tat &lectronique bien isol&. Le dernier terme cor—
rectif O(mé/Mi) est trop petit pour &tre mis en &vidence expérimenta-

-

lement, et son effet consiste simplement 3 modifier légdrement les
valeurs détermin€es pour les autres paramétres, lorsqu'il est négligé

dans 1'interprétation des spectres expérimentaux.
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I1-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'&tre
présentés (ROSS et al 1974, DALE et al 1979, GUELACHVILI et al 1983).

Le monosulfure de carbone est une molécule de la méme famille
que CO, elle a une durée de vie relativement longue, et peut &tre
produite en concentration assez &levée. Nous avons pu &tudier son
spectre de rotation dans de nombreux &tats de vibration, et pour des
formes isotopiques rares : 1l'article n° | (page 129) présente le
dispositif expérimental ainsi que des résultats préliminaires sur les
principales formes isotopiques. L'article n° 3 (page 147) est essen-
tiellement consacré 3 la mesure du spectre de rotation de formes iso-
topiques rares. Enfin, l'article n° 6 (page 169) contient, outre une
extension des mesures 3 des niveaux de vibration trés &levés (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 litté&rature, 3 1'aide du formalisme

exposé ci-dessus.

II-B) MOLECULES POLYATOMIQUES A COUCHES FERMEES

Dans le cas des molécules diatomiques, la dé&termination de la
constante de rotation 3 1'équilibre donne directement accés 3 la dis-
tance interatomique d'&quilibre puisqu’'il s'agit 13 du seul paramétre
géométrique caractérisant la molécule. Par ailleurs, les différents
paramétres molé&culaires dépendent des masses atomiques de fagon rela-
tivement simple, si bien qu'on peut avoir une bonne approximation de
la distance 3 1'équilibre avec un jeu de données expérimentales assez

réduit.

Pour les molé&cules polyatomiques, il en est tout autrement :

tout d'abord, la structure 3 1l'équilibre est caractérisé@e par un nombre
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de paramétres géométriques croissant avec le nombre d'atomes, et sa
détermination exige alors 1'é&tude d'un nombre important de formes
isotopiques d'une m@me molé&cule. D'autre part, il est souvent tr@s
difficile d'évaluer les contributions des différents modes de
vibration & 1'énergie de 1'état fondamental de vibration, et ces
contributions ne dépendent pas de fagon simple des masses atomiques.
Dans ces conditions, l'obtention d'une structure 3 1'é&quilibre unique
pour les différentes formes isotopiques d'une méme molécule exige
1'étude préalable d'un grand nombre d'isotopoméres dans tous leurs
modes de vibration, &tude qui est souvent compliquée par 1l'apparition
de résonances entre différents modes. Ceci n'est que trd@s rarement
réalisable, et des méthodes d'approximation ont &t& dé&veloppées pour
tenir compte, au moins partiellement, des effets vibrationnels, et
obtenir une structure 3 1'&quilibre approché&e en analysant uniquement
des données concernant 1'état fondamental de vibration. Des travaux
déja anciens (KRAITCHMAN 1953, COSTAIN 1958) permettent de d&finir

une structure ''par substitution" (structure rs) oli les effets vibra-
tionnels sont partiellement compensés, sans toutefois que les approxi-
mations effectuées reposent toujours sur des bases th&oriques solides.
La difficulté essentielle réside dans l'estimation de la variation des
effets vibrationnels lorsqu'on passe d'une forme isotopique i une
autre. En s'appuyant sur une analyse th&orique plus compldte, 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 rm), qui fournit de la structure i 1'é&quilibre une
meilleure approximation que la structure r . Pour déterminer cette struc-—
ture s la variation des effets vibrationnels en fonction des masses
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 1l'hydrogéne) interviennent.

Bien que ces techniques puissent s'appliquer 3 des molécules
de forme complexe, nous nous limiterons, pour en exposer les grandes
lignes, au cas des mol&cules linéaires, puisque les seuls exemples
que nous ayons eu l'occasion de traiter sont des ions moléculaires

linéaires.
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II-B-1) Structure par substitution

KRAITCHMAN (1953) a montré que, si Ie et Ié sont les moments
d'inertie 3 1'&quilibre d'une molécule "mére" et de la molécule
obtenue en remplagant 1'atome i par un isotope, on peut alors déter-

miner la position de cet atome i par la relation :

I' -1
z;(i) = £ < (II-15)
My
M Am,
ol u, = =
1 M+Am.
1

Dans cette expression, M est la masse de la molécule-mére, Ami la
variation de masse de l'atome i, et les coordonnées ze(i) sont prises

par rapport au centre de masse de la molécule-mére.

C'est 3 partir de cette relation (II-15) que COSTAIN (1958)
a proposé la structure "par substitution' qui minimise 1'influence
des effets vibrationnels, et qui consiste 3 remplacer, lorsqu'ils ne
sont pas connus, les moments d'inertie 3 l'équiliﬁre I, et Ié par

les moments d'inertie dans 1'é&tat fondamental de vibration I° et Ié :

Ié - I
z:(i) = (I1-16)
U.

i

Cette relation n'est correcte que si on admet que les effets vibra-
tionnels sont 3 peu prés 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 1l’atome
considéré est situé pré&s du centre de masse, la quantité (Ié - Io)

est faible et, si les effets vibrationnels sont tr@s différents pour
les deux formes isotopiques, elle peut devenir négative, conduisant 3
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) = 0 qui n'est rigoureuse que pour les
i



- 57 -

coordonnées 3 1'Bquilibre ze(i), et seulement approchée pour les coor-
données de substitution, ou encore 1l'équation dite 'de double substi-

tution'" introduite par PIERCE (1959).

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

Dans le cas d'une molécule diatomique, les effets vibrationnels
peuvent &tre estimés simplement, en limitant le développement de
Dunham au premier ordre en (v+ 1/2). La constante de rotation s'écrit

alors approximativement :

N 1
B, = Yo v3 ¥,

ou encore, 3 ce niveau d'approximation

Comme on 1'a vu précedemment, on a alors :
b

u—3/2

Y U

11 11
oll U11 est un paramétre ne dépendant pas des masses atomiques et U la

masse moléculaire réduite.

Pour une molécule polyatomique linéaire, les effets vibration-
nels sont plus complexes, et la constante de rotation de 1'&tat fonda-

mental s'écrit :

B = B -+3 4 q (II-17)
2 k

oli les o, sont les constantes d'interaction rotation-vibration et les
dk les degrés de dégénérescence des différents modes. Il n'est &videm~
ment plus possible de dé&finir une masse moléculaire réduite, et les
coefficients oy dépendent des masses atomiques suivant une loi complexe,

Toutefois, tous les paramétres mol&culaires ont une propriété commune :
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ce sont des fonctions homogénes des masses atomiques m; , c'est-3-dire

que tout paramétre x(ml, Wy oo mj) satisfait 3 la relation suivante:

X(kml, km . m.)

- n -
9y te knﬁ ) = k X(ml’ My, -

Le degré n dépend du type de paramétre considér&, et WATSON (1973-b)
fournit une table compléte des divers paramétres et du degré& des
fonctions homogé@nes correspondantes. Il est facile de vérifier cette
propriété dans les cas les plus simples : le moment d'inertie 3
1'équilibre est de degré 1, les fréquences harmoniques de degré -1/2,
les constantes de force &tant inchangées. Ainsi, la constante de
rotation Bo dans l1'état fondamental de vibration comprend, d'aprés

la relation (II-17), deux contributions correspondant i des fonctions
homogénes de degrés différents des masses atomiques, la premiére de
degré ~1, la seconde de degré -3/2 (en effet, les constantes o sont

des fonctions de méme degré que B:/we, soit -3/2 (NIELSEN 1959)).

Cette remarque permet d&s 3 présent d'évaluer l'erreur commise
par rapport 3 la structure 3 1'&quilibre lorsqu'on détermine une struc-
ture par la méthode de substitution, c'est-3-dire en remplagant la
relation (II-15) par la relation (II-16). On peut en effet &crire Io

sous la forme :

I =1 +¢
o e

oli €, qui représente la contribution vibrationnelle 3 Io, s'exprime

facilement en fonction des o, , d'apr@s la relation (II-17) :

k,

e
€ = — Za d (11-18)
28 k ° K

e

Ie’ Be et o, &tant respectivement des fonctions homogénes des masses

k
atomiques de degrés l, -1 et =3/2, € est une fonction de degré 1/2.
On peut alors, en utilisant les relatioms (II-15) et (II-16), et en

développant £'-€ en série de Taylor en fonction de Ami, gcrire :
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, . de | %€ ! 9%¢
z°(1) = z2°(L) + —+ (= —+ = —— ) Am, + ...
s e om., M om. z om? 1
1 1 1

Tant que la variation de masse Ami liée 3 la substitution isotopique
reste faiBle, on peut limiter ce dé&veloppement en négligeant les termes
proportionnels 3 Ami. Cette approximation n'est certainement pas valable
pour des atomes légers, en particulier 1l'hydrogéne, 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 relies aux coordon-

nées 3 l'équilibre par la relatiom :

o€
zz(i) = z:(i) + — (I1-19)
Bmi

et, puisque les ze(i) vérifient la relation :

91
zZ(i) = —£ (KRAITCHMANN, 1953)

om.
i

on obtient une relation approximative pour les coordonnées zs(i) leur

donnant un sens physique :

oI
zg(i) = -9 (1I1-20)

om,
i

On remarque que, puisque € est une fonction homogne de degré 1/2 des
masses atomiques, Se/ami est de degré -1/2 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-méres seront donc différentes, méme si ces diffé-

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

La quantité £ 8tant une fonction homogéne de degré 1/2, on peut
utiliser le théoréme d'Euler dont la forme générale, appliquée 3 une

fonction homogéne de degré n, s'écrit :

of

z m, — = n £.
i dm.
i

Ce théoréme permet d'écrire :

J¢e 1
P, — = 3
i ' om.

i

£ = (T -1) (I1-21)
o] e

1
2

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

J€
= 3 272 ~ 2,
IS > m, Zs(l) z m, ze(l) + Z m, ——
i s s om.
i
soit : I ---!—(I + 1)
s 2 o] e

Cette relation approximative permet d'obtenir une valeur approchée Im
du moment d'inertie 3@ 1'é&quilibre Ie, 3 partir de I et IS, qui sont
déterminés uniquement grice i des mesures dans l'&tat fondamental de

vibration :

I = 21 -1 (1I1-22)

Les limites de cette mé&thode sont sévéres : il faut en effet que les
contributions vibrationnelles aux coordonnées zZ(i) soient bien de la forme
38/8mi. Ceci implique d'une part que les variations de masse Ami solient
faibles, ce qui rend hasardeuse l'application de cette technique aux

atomes légers tels que 1l'hydrogéne, et d'autre part que toutes les
coordonnées z:(i) soient obtenues par substitution, méme si certaines

coordonnées z; deviennent imaginaires. C'est en effet indispensable
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pour que l'équation (II-21) puisse &étre utilisée, et il faut proscrire
1'utilisation des relations du centre de masse (COSTAIN 1958) ou de la
double substitution (PIERCE 1959).

-~

La premiére restriction s'applique &galement i la méthode
"par substitution', mais elle peut alors &tre levée par 1l'utilisation

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

Enfin, pour déterminer compl&tement la structure moléculaire
"par dépendance des masses’, il faut dé&terminer, 3 1l'aide de 1'dquation
(I1-22), le moment d'inertie Im d'un nombre de molécules—méres suffisant
pour qu'on puisse résoudre le systdme d'&quations du moment d'inertie
en fonction des différentes longueurs de liaison. Aussi est—il trés

rare qu'on puisse mener 3 son terme une telle d&termination.

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

Les méthodes exposées ci-dessus ont &té& appliquées aux ions

molé&culaires HCO+ et HOC+.

Les résultats concernant HCO' sont présent8s dans 1l'article

n° 2 (page 137). Les domnées expérimentales concernant les différentes
substitutions isotopiques de cet ion étant abondantes, une &tude compléte
a pu étre réalisée, et les résultats sont compards aux calculs ab-initio
disponibles. Notons que, depuis la parution de cet article, un certain
nombre de mesures ont été effectufes dans des &états excités de Qibration
(GUDEMAN 1982). Cependant, l'existence de résonances fortes entre diffé-
rents niveaux de vibration rend l'interprétation des spectres difficile,

et la structure 3 l"équilibre n'a pas encore &t& déterminéde.

P + . . .
Les résultats concernant HOC sont présentés dans 1l'article n° 18
(page 239). Les substitutions isotopiques &tudides sont moins nombreuses
+ . .
que dans le cas de HCO , et seule la structure par substitution a pu

étre déterminée.



- 62 -

II-C) MOLECULES DIATOMIQUES A COUCHES OUVERTES

La description des niveaux vibroniques d'une molécule diatomique
i couche fermée au moyen d'un hamiltonien effectif est un probléme sim-
ple, car ces niveaux sont généralement bien isolés. Les perturbations
apportées par les autres états peuvent &tre prises en compte globalement
par le développement de DUNHAM (1932), et les seules difficultés
apparaissent au niveau de 1l'interpré&tation des coefficients de ce

développement.

Au contraire, dans le cas de molécules 3 couches ouvertes, la
présence d'un moment orbital &lectronique, d'un spin &lectronique et
.de spins nucléaires non nuls introduit de nombreuses interactions entre
les différents niveaux et perturbe profondément la structure des niveaux
rovibrationnels. En effet, & l'hamiltonien quantique HO d'une molécule
4 couche fermée, dont les valeurs propres peuvent s'exprimer 3 l'aide
du développement de Dunham (WATSON 1937-a), il faut ajouter un terme
de structure fine Hfs et, en présence de spin nucl@aire, un terme de
structure hyperfine ths.

Le terme Hfs’ responsable de la structure fire, peut s'écrire

sous la forme :

B = gl + g0 o+ g5C 4+ mt (11-23)
s0 SO SSs sSSs

H:i et H:o représentent ici l'interaction entre les spins &lectroniques
et les moments orbitaux des électrons et des noyaux, tandis que Hzg et
H:S sont les contributions scalaire et tensorielle des interactions
entre les spins é&lectroniques. Ces différents termes s'expriment en
fonction des moments magnétiques associés aux moments cinétiques consi-
dérés, et des coordonnées des &lectrons 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 li&es 3 la présence de spins nucléaires : il comprend tout
d'abord l'interaction quadrupolaire &lectrique, qui apparait d&s que l'un

des noyaux est porteur d'un spin I > 1, ainsi que l'interaction spin
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nucléaire-rotation, ces deux effets n'étant pas spécifiques des molé-
cules 3 couches ouvertes. Mais les contributions esentielles sont
d'origine magnétique, et sont lifes aux interactions entre les moments
magnétiques associ&s d'une part au(x) spin(s) nucléaire(s) et d'autre
part aux moments cinétiques &lectroniques. Elles s'expriment donc
également en fonction des coordonnées des &lectrons 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 1'espace des &tats.
Suivant le méme procé&dé que pour les molécules diamagnétiques, on le
soumet 3 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 &tats vibroniques. On 6pére d'abord une transfor-
mation de contact "8lectronique'’, destinée 3 découpler les différents
états électroniques, puis une transformation de contact 'vibrationnelle'

ui permet d'isoler chaque 8tat vibronique.
q P q q

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 Hn’ défini uniquement
pour l'état vibronique considéré&, et dont les &léments de matrice sont

ceux de H' dans le sous—espace associé.

II-C-1) Forme générale du hamiltonien effectif

Une étude approfondie des différentes &tapes des transformationms
de contact, ainsi que de la forme du hamiltonien effectif qui en résulte,
a 8té entreprise par BROWN et al (1979). La démarche est tout i fait
analogue 3 celle suivie pour les molécules 3 couches fermées (WATSON 1973),
et la base de départ ln > est la base propre du hamiltonien &lectronique,
définie au paragraphe II-A (&quation II-3). Cependant, les ordres de
grandeur des termes correctifs 3 1'approximation de Born-Oppenheimer,
ainsi que leurs expressions, sont trés différents : dans le cas des molé-
cules diamagnétiques, ces termes sont faibles et ne sont discernables

que si on se livre 3 une &tude détaillée des spectres expérimentaux.
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En particulier, il est nécessaire, pour les mettre en &vidence, d'ana-
lyser conjointement les spectres de différentes formes isotopiques.
Pour les molécules paramagnétiques, la situation est trés différente
et certains termes modifient profondément la structure des niveaux

rovibrationnels.

Les termes de couplage entre les différents &états &lectroniques
étant supprimés, on peut, dans chacun des sous—espaces |n >, découpler
les différents &tats de vibration |n,v >, ol les |n,v > sont les kets
propres de l'oscillateur anharmonique et Gé:) les valeurs propres

assoclées.

L'approximation du premier ordre consiste 3 prendre la valeur
moyenne de chaque paramétre Xn(r), sous la forme (COXON 1975, COXON et
HAMMERSLEY 1975) :

XnV = < nVIXn(r)!nv > = XnV - O(.X(V'\‘-I/Z) + ... (I1-24)

Les termes du second ordre sont tré@s nombreux et leur contribution est
souvent faible. Les contributions les plus importantes sont dues aux
termes non diagonaux de la constante de rotation Bn(r) et se manifestent
par des effets de distorsion centrifuge. On peut ainsi définir le
coefficient : (ZARE et al 1973, BROWN et al 1979)

< nv|B_(r)|nv' > < av'|B_(r)|av >
D = - X% 2 2 (I1-25)
nv v'#v
c(@) _ G(o)'
nv nv

ainsi que des coefficients de distorsion centrifuge "croisés" tels que:

< nlen(r)|nv'> < nv'[xn(r)|nv> + < nv]xn(r)lnv'> < nv'|Bn(r)|nV'>

v vy c(@ .
nv nv'

(I1-26)
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A ce stade du calcul, on peut donner une expression générale du hamil-
tonien effectif Hn,v' Dans un souci de simplification, on supposera
tout d'abord qu'il n'y a pas de spin nucléaire, et on examinera sépa-
rément 1'influence des interactions hyperfines. L'hamiltonien effectif

an s'dcrit alors : (BROWN et al 1979)

2 -_)L} 1 "’2
H = T + G +B N°“~-D N'+=1[A + A N° 3 L S]]
nv ne nv v nv 2 nv nDV z zZ 4+
+ (Y _+Y _N)NS+[A A N2 (s - 1/3 82
+ + : -
an YnD ) [ nv nD 3 z )]+
v v
-1 T2y . (A2 a2 2 Q2
% [(cnv + o0 N°) (A+ & + A” S+)]+
+ [ ( N2) , (A2s N +A2s N)].
4 " ‘Pry anv P e T T - T T+
-1 + N2y (A2 N2+ 2 N2) (II-27)
Z “ny anV + - - T+

ol les expressions entre crochets désignent les anti-commutateurs

[A,B], = AB + BA, qui assurent l'hermiticité de H .
+ q
- nv

s S

N est le moment cinétique total 3 1l'exclusion des spins : N =J - S.
q P

- -

S, et N, sont les op&rateurs—&chelles traditionnels associés 3 S et N.
Les opérateurs Ai sont définis par (BROWN et al 1979) :

Ai In,A > = 0 pour A # %l

A2 |n,A=F1> = <n,A=+#llo__|n,A=%1> |[n,At]l >
Xz

ol Oxz est l'opérateur de symétrie par rapport au plan Oyt

Les paramétres qui interviennent dans l'expression (II-27) sont
effectifs, c'est-3-dire qu'ils regroupent la plupart du temps des termes
d'origines tr8s diverses. Leur définition exacte a &té donnée par BROWN
et al (1979), mais nous nous contenterons ici d'une description qualita-
tive de leur origine physique. Tne est le minimum de 1'énergie poten-—
tielle Vn(r) (définie au paragraphe II-A par 1l'é&quation II-3), corres-

-

pondant 3 la distance internucléaire d'équilibre. G, et B v dont les
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contributions essentielles sont respectivement 1'énergie de vibration
et la constante de rotation des noyaux, regroupent &galement des termes
d'origine &lectronique, provenant des deux transformations de contact
qui ont &té& effectudes. Les autres paramétres dépendent, de fagon plus
ou moins complexe, des différents termes de l'hamiltonien de structure
fine défini par 1'équation (II-23) : An représente la contribution
essentielle (termes d'ordre un et deux) de l'interaction spin-orbite
H:o' Xn est 1ié& principalement 3 1l'interaction entre spins H;s’ mais
prend également en compte des termes du second ordre provenant de H:o
(KAMAYA et BAIRD 1967). Y, est 1la somme de deux termes : l'un, d'ordre
un, provient de 1l'interaction spin-rotation HZO , l'autre est une
contribution du second ordre de H:o (BROWN et WATSON 1977). Les trois
derniers termes de 1'équation (II-27) dépendent des opérateurs Ai,

non diagonaux en A, et rendent compte du dédoublement A. A ce stade

d'approximation, le dédoublement A n'apparait donc gue pour des &tats

AL s O

(| Al =1). .
(|A]=1). Quant aux paramdtres D s AnDV’ YnDV’ ,

oD * Pop_ ©° %’
ils sont définis par les relations (II-25) et (II-26) et représentent

la distorsion centrifuge. I1 faut remarquer que, dans ce calcul, la

base de départ est celle des kets propres d'une molécule fixe dans
1'espace. La distinction entre contributions d'ordre un et d'ordre deux
peut &tre utile pour effectuer des calculs ab-initio, mais elle n'a pas
de sens physique en elle—-méme. La constante d'interaction spin-rotation
Y,y oSt a4 cet Egard un exemple caractéristique. En effet, la contribution
de Hzo y est du premier ordre, et on consid@re souvent, d'un point de

vue pseudo-classique, que sa ''vBritable' origine physique est 1'inter-
action du moment magnétique de spin avec le faible champ magnétique
généré par la rotation des noyaux. Cependant, la contributionm du second
ordre, qui provient de H:i est souvent plug grande que la contribution

du premier ordre. Par ailleurs, BROWN et WATSON (1977) ont montré que

la constante Yov dépend de fagon simple de la masse réduite de la molécule,
mais qu'il n'en est pas de méme pour chacune des deux contributions dont
elle est la somme. La distinction de termes d'ordres différents dans les
paramétres effectifs qui ont &té& dé&finis n'a donc pas de signification

physique réelle, et ne se justifie que dans le cadre de calculs ab-initio.

L'hamiltonien effectif ayant &té &tabli pour chaque état vibro-

nique, l1'étape suivante consiste & calculer les &léments de matrice dans



une base du sous-espace |nv > de dimension ré&duite, et choisie pour que
les termes prépondérants y soient diagonaux. Cette démarche a fait
1'oEjet de nombreux travaux, et la forme des €léments de matrice (ou
méme parfois, explicitement, des niveaux d'énergie) est maintenant bien

établie (HOUGEN 1970, ZARE 1973, MIZUSHIMA 1975, HIROTA 1985).

Plutdt que d'expliciter ici la forme générale de ces &léments
de matrice, nous nous limiterons & 1'étude de deux problémes parti-
culiers : d'une part, la structure magn&tique 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 &tats II,
oli le spectre millimétrique correspond 3 des transitions 3 1'int8rieur
d'un doublet A, et ot le calcul doit &tre développé i des ordres supé-

rieurs 3 deux pour rendre compte du spectre expérimental,

II-C-2) Structure hyperfine

De méme que la structure fine, la structure hyperfine peut é&tre
prise en compte par un hamiltonien effectif pour chaque &tat vibronique.
Cet hamiltonien a &t& largement &tudié, et peut s'dcrire, pour une molé-
cule dont 1l'un des noyaux porte un spin ?.(FROSCH et FOLEY 1952,

DOUSMANIS et al 1955, FREED 1966, MEERTS et DYMANUS 1972, MIZUSHIMA 1975) :

- - =
BES - a1 L +b T.S+3c (s -LS
nv z 2z F zZ 2 3
d 2 2 (2), A(2) rging
+-5(A+I_S_+A_I+S+)+v 1 Q +C IN

(I1-28)

Dans cette expression, les derniers termes prennent en compte la struc-

ture quadrupolaire &lectrique et 1l'interaction spin nucléaire-rotation.

V(Z) est le tenseur gradient de champ Electrique cr&é au centre du noyau

par les charges extérieures (le plus souvent, on se limite aux contri-

(2)

butions des E&lectrons), et Q est le tenseur moment quadrupolaire
€lectrique du noyau. Les autres termes représentent les interactions

d'origine magnétique : le premier terme, 1i& 3 1'interaction spin nucléaire-
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=
orbite, s'annule pour les états M. Le terme de Fermi-contact, propor-—
tionnel 3 bF est d'origine relativiste et refl@te le caractére s de
1'électron célibataire. Le troisiéme terme caractérise 1'énergie
d'interaction dipole-dipole entre spin nucléaire et spin électronique.
Enfin, le terme en d, qul connecte des &tats tels que [AA=2| n'intervient

que pour les &tats Il.

Les différents paramétres intervenant pour décrire la structure
hyperfine d'origine magnétique sont 1iés 3 la probablité de présence
de 1'é@lectron célibataire par les relations suivantes (MEERTS et DYMANUS
1975, HIROTA 1983) :

_ 1
& = gsgI“o”N<r3>u
- 1 24 _
t = 5 8 81 Wy Hy < (3 cos“8-=1) >ﬁ
4 = 3 <sin28>
2 8 81 Mo My 5 u
by = Mg g ou u < |[Y)]2>
£ 3 8 81 Mg My u

ol 8g» 81> Hg et Hy sont respectivement le facteur de Land& de l'élec-
tron libre, celui du noyau, le magnéton de Bohr et le magnéton nucléaire.
r et O rep@rent la position de 1'&lectron c@libataire par rapport au
noyau porteur de spin, et |¥(o)|? représente la densité de probabilitd
de présence de cet &lectron dans le noyau, qui s'annule pour une orbi-
tale non-s. L'indice u rappelle que seule la probabilité& de présence

de 1'é@lectron célibataire intervient ici.

Les param@tres caractérisant 1l'interaction quadrupolaire &lec-
trique sont, au contraire, liés & la probabilité de pré&sence de tous
les &lectrons de la molé&cule : si on note, suivant 1l'usage, eQ l'&lément

diagonal de Q(Z) dans le sous-espace des spins nucléaires :

—rln(2) - -
<I, QFIQ YL, 97T > = eQ



- 69 -

1'énergie quadripolaire &lectrique fait intervenir deux paramétres :

[]

(3 cos?8 = 1) >

t
r3

eQq, - eQ <

sin?0 >

t
1"3

qu2 -3eQ <

Dans 1l'expression de qul, on a, suivant HIROTA (1983), négligé la

contribution des noyaux.

L'interaction spin nucl&aire-rotation apporte une contribution

négligeable dans la plupart des cas.

Les &léments de cet hamiltonien effectif se calculent aisément,
1'utilisation du formalisme des opérateurs tensoriels irréductibles en
donnant une formulation commode (EDMONDS 1957).

Dans le cas le plus général, l'expression compléte des &léments
de matrice de l'hamiltonien effectif, prenant en compte la structure
fine, la rotation d'ensemble et la structure hyperfine, est assez
complexe. Il est plus commode d'examiner séparément les différents cas
rencontrés, puisque les radicaux observés jusqu'3 présent sont en
général dans des &tats de multiplicité de spin assez faible, qu'il
s'agisse du spin électronique ou du spin nucl&aire. En particulier, un
bon nombre de radicaux libres sont dans un &tat 22, et de nombreux tra-
vaux leur ont &€té& consacrés. On peut citer en particulier les halogénures
d'alcalino~terreux, tels que BaF, BaCl (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 &tat 22, les structures fine et hyperfine se simplifient
considérablement. En effet, seule l'interaction spin-rotation contribue
3 la structure fine, qui devient alors faible devant 1l'énergie de
rotation. La structure hyperfine magnétique se ré&duit aux termes de Fermi-
contact et d'interaction dipole-dipole, tandis que seule la composante
"axiale" de 1l'interaction quadripolaire &lectrique, proportionnelle i

qul, subsiste.

Dans un bon nombre de cas, la structure fine, quoique relativement

faible, reste nettement supérieure 3 la structure hyperfine. Qualitati-
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vement la structure des niveaux d'énergie est alors la suivante : pour
un &tat vibronique donn&, chaque niveau de rotation (caractérisé par N)
se sépare en un doublet de spin, correspondant aux deux valeurs possi-
bles : J = Nt 1/2. Chacun de ces sous—-niveaux est ensuite &claté en un
multiplet oli les différents niveaux sont repéré&s par les valeurs corres-
pondantes de F (F variant entre J+I et |J-I|). C'est le cas de '2CN
(DIXON et WOODS 1977, SKATRUD et al 1983) oii la structure hyperfine liée
3 1'azote (I =1 ; bF > -14 MHz ; t = 20 MHz) est beaucoup plus faible
que le dédoublement de spin (y = 220 MHz). Le radical éthynyl deutéré& CCD
correspond 3 cette situation. Bien qu'il ne s'agisse pas d'une molécule
diatomique, mais linéaire, l'hamiltonien effectif d&crit pré&cédemment
permet de décrire la structure de ses niveaux d'énergie. Son spectre de
rotation a &té& mesuré dans la gamme millimétrique, et analysé. Les

résultats sont présent8s dans l'article n° 14 (page 219).

Il arrive cependant que la structure hyperfine soit pré&pondé-
rante, ou du méme ordre de grandeur que la structure fine. Il n'est
alors plus possible de distinguer, pour chaque niveau de rotation,
un doublet de structure fine comme dans le cas préc&dent et il est préfé-
rable, pour traiter le probléme, d'introduire un moment de spin total
— - > - - > >
Fl = 8§ + I, le moment cinétique total F étant défini par F = N + Fl.’
L'ion 1C0* conmstitue un bon exemple d'une telle situation, puisque
la structure hyperfine 1liée i 13 (3 = 1/2 ;bF‘: 1500 MHz_} t = 50 MHz)
1'emporte sur 1'interaction spin-rotation (y = 260 MHz) (PILTCH et al

1982).

Enfin, en présence de deux spins nucléaires, une situation inter-~
médiaire peut se présenter. C'est le cas du radical '’C'*N, pour lequel
la structure hyperfine 1iée au noyau '°C (bF = 570 MHz ; t = 56 MHz) est
du méme ordre de grandeur que la structure fine (y = 200 MHz), tandis
que la structure hyperfine lide au novau ‘N est nettement plus faible
(b, = =14 MHz ; t = 20 MHz). Qualitativement, les niveaux d'énergie se

sentent de la facon suivante : chaque niveau de rotation est &claté
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Chaque sous-niveau donne lui-méme naissance 2 un triplet (puisque IN==1)
beaucoup plus serré, correspondant aux trois valeurs possibles asso-
cifes au moment cinétique total F = F2’ F2 * 1. Une &tude détaillée

des transitions de rotation de !®CN est présentée dans 1l'article n° 11

(page 203).

II-C-3) Etat doublet II d'un hydrure léger

L'hamiltonien effectif é&tabli précédemment correspond & un
développement 3 l'ordre deux de l'hamiltonien du systdme. Il est rapi-
dement apparu que ce développement ne peut pas suffire pour rendre
compte de spectres mesurés 3 tré&s haute résolution. Aisni, MEERTS et
DYMANUS (1972) ont observé des transitions hyperfines de dédoublement A
de NO (x*1) pour des valeurs de J assez &levées. Par la technique de
résonance &lectrique 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 dd

développer 1'hamiltonien effectif jusqu'au troisi®me ordre.

Le probléme est apparu plus crucial encore dans le cas de CH
(x*1), hydrure léger oll les effets de distorsion centrifuge sont trés
importants : l'hamiltonien utilis& pour NO ne permet de rendre compte
que des premiers 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 quatrime ordre. A ce stade du
développement, les calculs deviennent si complexes, et le nombre de
paramétres susceptibles d'intervenir si important, qu'on peut se conten-
ter d'@crire les param@tres décrivant le dédoublement A sous forme de

séries en (J + 1/2) (MEERTS 1977).

Le spectre de dédoublement A de OH a été& ré&éxaminé par BROWN
et al (1978), dans le but d'interpréter des mesures en résonance para-
magnétique électrique sur les niveaux J = 9/2 et 11/2 de 1'&tat 2H3/2.
La premiére &tape consistait &videmment 3 interpréter correctement les
mesures en champ nul. L'hamiltonien proposé par BROWN et al (1978) est
trés semblable 3 celui utilisé par MEERTS et DYMANUS (1972) et MEERTS

(1977). Compte—tenu du caracté@re phénoménologique de 1'hamiltonien
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proposé par MEERIS, des formes l&gérement différentes sont compatibles,
et BROWN et al (1978) fournissent une table permettant de relier les
paramétres qu'ils utilisent 3 ceux qui apparaissent dans d'autres
modéles équivalents (MEERTS et DYMANUS 1972, MEERTS 1977, ZARE et al
1973). L'un des avantages de l'hamiltonien effectif présenté& par BROWN
et al (1978) est son &criture &légante et concise, lide 3 1l'utilisation
du formalisme des opérateurs tensoriels irré&ductibles. Bien que les
différents modéles solent &quivalents, 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 utilis@es (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 tr@s importants. Une analyse d&taillée de
son spectre de dédoublement A, menée 3 1'aide de 1l'hamiltonien effectif

de BROWN et al (1978) est présentée dans l'article n® 8 (page 185).

II-C-4) Dépendance vibrationnelle et isotopique des paramétres

moléculaires

Alors que la notion d'hamiltonien effectif, d&fini pour un &tat
vibronique donné, permet de rendre compte des spectres observés i 1l'aide
d'un jeu de paramdtres effectifs, la démarche suivante consiste 3 essayer
de relier ces paramétres 3 des constantes moléculaires ayant un sens
physique plus direct, comme cela a &té fait pour les mol&cules 3 couches
fermées. En particulier, 1'&tude du role de la masse moléculaire réduite
doit permettre de relier entre eux les paramétres caractdrisant différentes
formes isotopiques d'une méme molécule, La difficulté de cette entreprise
dépend essentiellement du degré de précision que 1l'on attend et, devant
la complexité des diverses perturbations intervenant sur les niveaux
d'énergie, il est peu probable qu'on puisse &tudier 1'influence des masses
atomiques sur les paramétres d'une molécule 3 couche ouverte d'une facon
aussi compléte que sur les coefficients de Dunham d'une ﬁblécule d couche

fermée (WATSON 1980) pour laquelle le niveau 'Z est bien séparé des autres.

Cependant, 1'équation (II-24) montre que les différents paramétres

effectifs X,y PEUvent se mettre sous la forme de développements comparables
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3 celui de DUNHAM :

Xoy = Xpo ¥ X (V12 + x (v 1/2)% + ... (II-29)

Dans ces conditions, de méme qu'on a &tabli la relation approximative

(quation II-2 du paragraphe II-A) :

k
‘Cg* 2)

Yo = Ug B

entre les coefficients de Dunham et lesg coefficients Ukk indépendants
des masses, on peut &valuer assez facilement comment les différents
paramétres intervenant dans les relations du type (II-29) dépendent de
la masse molédculaire réduite (BROWN et al 1979, PARENT et KUIJPERS 1979,
RYZLEWICZ et al 1982). Pour présenter les résultats de fagon aussi
concise que possible, il est commode d'&crire chaque paramétre molécu-
laire sous forme d'une série de type Dunham, tenant compte 3 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) :
= > i i -
X, T X; 4 (v+1/2)* [N(N+ 1)] (II-30)

Dans cette expression, les coefficients tels que j = 0 et i > 0 sont
définis par 1'équation (II-29). Les coefficients tels que j # O repré-
sentent des coefficients de distorsicn centrifuge analogues 3 ceux
introduits par l'équation (II-26). On modifie alors l'expression de la
distorsion centrifuge, en remplacant un calcul de perturbation (&quiva-
lent 3 la transformation de contact effectuée) par un développement
analogue 3 celui effectué& par MEERTS (1977). Les coefficients Xij auront
donc une signification lég&rement différente de celle des coefficients
définis par 1'@quation (II-26), sans que ceci ait de conséquence notable.
On notera que le développement est ici effectué en fonction de N, plutét

qu'en fonction de (J+ 1/2), comme l'avait proposé MEERTS (1977), ce qui
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se justifie essentiellement pour les &tats Z, ol N est 3 peu prés un

bon nombre quantique (cas b de Hund).

Avec les notations définies par 1'expression (II-30), et pour
deux formes isotopiques (1) et (2) d'une méme molécule, de masses molé-
( (2)

culaires réduites My et Hy s les paramétres Xig) et Xij vérifient la
relation (RYZLEWICZ et al 1982) :

it
D
—~
~

(I1-31)

ol 6 et 0 prennent les valeurs suivantes :

|
D
[

1 pour les paramétres de structure fine

- 0 = rapport des moments dipolaires nucléaires pour les constantes

de structure magnétique hyperfine a, b_, t, d, CI

F’

-~ § = rapport des moments quadripolaires pour eQq

- 0 = 0 pour les constantes de structure fine A, A, 0 ainsi que pour

les constantes de structure hyperfine a, b t, d et eQq

F’
- a = 1 pour les constantes de structure fine y et p, ainsi que pour

la constante de structure hyperfine CI

- o = 2 pour la constante de structure fine q,

et oli les différents paramétres de structure fine et hyperfine intervien-

nent dans les &quations II-27 et II-28.

Les relations contenues dans l'expression (II-31) ne sont valables
qu'a environ 10 * prés (c'est-a-dire 1'ordre de grandeur du rapport
me/mp des masses de l'@lectron et du proton). A ce stade, la distinction
entre la masse réduite des noyaux, U, et celle des atomes, My introduite

au paragraphe II-A, n'a &videmment pas de raison d'étre.
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Les résultats plus complets ohtenus par WATSON (1980) pour les
molécules 3 couches fermées ne peuvent en principe pas &tre &tendues
sans précautions aux constantes des mol&cules i couches ouvertes,
sauf peut étre en ce qui concerne la constante de rotation. En effet,
celle~ci, telle qu'elle est définie dans 1l'hamiltonien effectif (BROWN
et al 1979), ne semble pas contaminée par des contributions liées 3
l'existence des spins. Il 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 paramétres sont relativement faibles
devant la constante de rotation : c'est le cas de la constante d'inter-
action spin-rotation, des paramétres de dédoublement A, et des constantes
de structure hyperfine. Dans ce cas, les relations approximatives qui
découlent de 1l'Equation (iI—29) et de l'expression (II-31) sont
suffisantes. Les coefficients de masse Aij’ introduits au paragraphe II-A,
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 8tats excités de vibration. Des
résultats préliminaires sont présent&s dans l'article n° 5 (page 163).
Une analyse plus compléte figure dans 1l'article n° 7 (page 179). De la
méme fagon, l'article n® 21 (page 277) présente l'interprétation des

spectres de rotation de l2en (vs7) et 13eny (v < 9).

Il arrive cependant que certains paramétres de structure fine
prennent des valeurs &levées et interviennent de maniére prépondérante
dans le spectre de rotation. C'est le cas de la constante de couplage

spin-spin entre Electrons non appariés, et les radicaux SO et 0,, dont

’
1'&tat fondamental est un &tat °Z, sont des exemples caractéfisiiques

de cette situation. Dans ces conditions les relations approximatives
définies par l'expression (II-31) sont insuffisantes pour rendre compte
des résultats expérimentaux, et il semble raisonnabie d'admettre pour ce
paramétre une fonction des masses atomiques semblable 3 celle &tablie
pour les coefficients de Dunham Yij (TIEMANN 1982). Nous avons pu obser-
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 Aij’ affectant la constante
d'interaction spin-spin. L'ensemble des r&sultats est présenté& dans

1'article n° 4 (page 155).
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‘L'étude expérimentale des radicaux libres et des ions molécu-—
‘laires pose de nombreux problémes, liés 3 leur forte réactivité, et
donc & leur courte durée de vie. A 1l'exception de quelques espéces
relativement stables, telles que CS (MOCKLER et BIRD 1955) ou SO
(POWELL et LIDE 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 molé&culaires, on
admet généralement que, dans les conditions expérimentales imposées
en spectroscopie millimétrique, les dures de vie sont de 1l'ordre de
quelques dizaines de microseconde (GUDEMAN 1982). Dans ces conditioms,
il est clair que, sauf dans le cas des radicaux libres & longue durée
de vie cités plus haut, il est indispensable de créer en situ les

espéces réactives 3 observer.

La concentration des esp&ces instables varie &galement sur
une trés large plage : dans le cas de CS, nous avons pu estimer la

-~

concentration 3 environ 30 % (voir l'article n°l, page 129). De méme,

SO peut &tre produit 3 une concentration de quelques pourcent (POWELL

et LIDE 1964). Mais il s'agit 13 de situatioms tout 3 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, a 10'2-10% molécules
par cm®. Dans le cas d'ions moléculaires, la densité électronique totale
ne dépasse généralement pas 10'? &lectrons par cm® (SAYKALLY et WOODS

1981, WOODS 1983) dans une dé&charge &lectrique normale, ce qui corres-
3

-

pond au mieux & 10'° ions par cm®, si 1'espdce ionique &tudide est
- . . - + .
largement prédominante (voir les résultats concernant HCO dans 1'arti-

cle n° 2, page 137).

Les problémes expérimentaux auquels on se trouve confronté& lors
de 1'8tude d'espéces 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 spectrométre extrémement sensible. Ces deux problZmes ne peuvent

pas étre compl&tement déconnecté&s, puisque les propriétés chimiques



Estimation du nombre minimum de molécules par

Tableau T11-1

cm® détectable avec un spectrom@tre de sensibilité :

-78_

u v, Av T N in Exemple
(Debye) (GHz) (MHz) ) (Cm_a)
1.8 & 100 9 + ' °
. .5 300 310 HCS Article n° 10, page
4, b 100 1. 100 108 s
HCO Article n° page
4, 400 1. 100 2 108
L 400 .5 100 1.5 107 CCH  Article n° 14, page
d) [ . o
1.5 400 .5 100 7 10 CN Article n” 11, page
0.5 ¢l 400 1 8 * i °
. . 200 2.5 10 HCNH  Article n” 17, page

a) GUDEMAN et al 1981

b) HAESE et WOODS 1979

¢) HILLIER et al 1975

d} THOMSON et DALBY 1968

e) HAESE et WOODS 1979 ; DARDT et DYKSTRA 1980 ; LEE et SCHAEFER 1984,

La signification des différents paramétres est définie dans le texte (équation ITII-1).

Les valeurs numériques qui leur sont attribuées sont de simples ordres de grandeur.
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trds particulidres des ions et des radicaux imposent des contraintes
quant 3 la réalisation du spectrom@tre. C'est ainsi que leur forte
réactivité exclut 1l'usage de guides d'onde métalliques pour la cellu-—
le d'absorption, ou méme d'électrodes permettant d'appliquer une
modulation par effet Stark : on utilise généralement une cellule &
propagation libre, r&alisée en pyrex, et une modulation de la fré&quence
de la source millimétrique. Par ailleurs, le taux de production des
espéces instables n'est en général pas parfaitement stable dans le
temps, ce qui rend difficile l'accumulation de données sur des périodes
trés longues.

Mais le probléme essentiel est bien souvent la nécessité d'une

recherche "3

1'aveuglette" puisque, pour détecter une nouvelle espéce,
il faut explorer une large gamme de fréquence sans avoir l'assurance
que les conditions de production de la molécule sont optimisées.

Le spectrom@tre ne doit donc pas seulement &tre tr@s 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
étre répétée de nombreuses fois, dans des conditions expérimentales
variées, et l'automatisation du spectrométre permet alors de gagner

un temps précieux sur des sé@ries d'expériences souvent tr@s longues.

Avant de discuter des différentes techniques de production
des ions et des radicaux, et de décrire les performances des spectro-
métres utilisés, il est bon de fixer certains ordres de grandeur,
afin d'estimer le nombre minimum de molécules par cm® détectable en
fonction des différents param@tres. Pour une transition de rotation
d'une molé&cule lindaire ou symétrique, le coefficient d'absorption

maximum o  peut s'écrire de la fagon suivante :

lu, . 12 N
ao = K ___i___ — (I11I-1)
T2 Av

Dans cette expression, K est une constante, “ij est 1'élément de matri-
ce du moment dipolaire associé 3 la transition de fréquence v, et de
largeur 3 mi~hauteur Av, T la température de rotation et N le nombre de
molécules dans le niveau inférieur de la transition (TOWNES et SCHAWLOW
1975).
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LR

Le minimum d'absorption détectable dépend de la sensibilité
du spectrom@tre. Dans des conditions normales d'utilisation, la sensi-
bilit& de notre spectrométre a &té estimée 3 environ 10°% em ! 3 une
fréquence voisine de 100 GHz. Cette sensibilité correspond 3 une durée
d'intégration de quelques minutes, dure qu'on ne peut gudre dépasser
lorsqu'il s'agit d'explorer plusieurs centaines de MHz par plages de

quelques MHz.

Le tableau III-! présente le nombre minimum de molécules par
cm® détectable dans quelques cas typiques correspondant i des espéces
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 &videmment des limites liées 3 la conden-
sation éventuelle des produits 3 trop basse température. Il est clair
que la fréquence v, de la transition joue un r8le tré&s important,
puisque le coefficient d'absorption maximum est proportionnel au
cube de la fréquence, et les ré@sultats présentés dans le tableau IITI-I
encouragent 3 développer des spectrométres fonctionnant dans la gamme
submillimétrique. Cependant, ces ré&sultats reposent sur l'hypothése
selon laquelle la sensibilit& du spectrométre est la méme & 400 GHz
qu'3d 100 GHz, ce qui n'est possible qu'en utilisant des sources submil-

limétriques trés performantes.

ITI-A) LE SPECTROMETRE

L'étude des ions et des radicaux libres nous confronte 3 des
problémes spectroscopiques tr@s variés, et il est souhaitable que le
spectrométre couvre une gamme de fréquence aussi large que possible.
La gamme submillimétrique est extr@mement précieuse pour deux raisons:
tout d'abord, elle correspond au domaine de fréquence des premiéres
transitions de rotation de molécules trés légéres. C'est le cas en

. . . -~ . + . .
particulier d'ions tr&s simples, tels que H, D (voir article n°® 12,

2
+ . . . -

page 211) et H3O (voir article nf 16, page 227) qui ne poess&dent que

quelques transitions dans la gamme de fréquence considérée. Ensuite,

comme on l'a d&j3 vu, les coefficients d'absorption sont maximum dans
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ce domaine de fréquence, qui est donc favorable i la recherche de
molécules tré@s réactives, telles que DOC+ (voir article n° 18, page 239),
ou ayant un faible moment dipolaire &lectrique, comme HCNH (article
n° 17, page 233). Cependant, le domaine suBmillimétrique ne suffit pas
toujours 3 fournir toutes les informations nécessaires pour caracté-
riser une molécule. En particulier, la structure hyperfine ne peut
étre compl&tement 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 détaillé@e de la structure hyperfine
de CN a pu &tre menée 3 bien 3 partir de spectres mesurés dans la
gamme 100-220 GHz (articles n® 11, page 203, et n°® 21, page 277). Dans
le cas du radical CCD (article n° 15, page 223), les premi&res transi-
tions ont &té recherchdes dans la gamme submillimétrique, afin d'opti-
miser les conditions de production du radical en bénéficiant de la
meilleure sensibilité&, puls des mesures ont &té 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 d&s qu'on s'intéresse 3 des molécules comportant des atomes
lourds, tels que le soufre. C'est &galement la gamme la mieux adaptée
3 l'observation des transitions de dé&doublement A de radicaux légers
dans des états Il. Cependant, les conditions de propagation imposent
une limite inférieure 3 la gamme de fréquence utilisable. En effet,

le tube de pyrex (¢ = 50 mm) qui constitue la cellule d'absorption
joue alors le r8le de guide d'onde diéiectrique (COSTAIN 1957), et,
aux basses fréquences, les pertes par atténuation devienment prohibi-
tives. Pratiquement, le spectrométre fonctionne de facgon satisfaisante
pour des fréquences supérieures 3 40 GHz. En particulier, nous avons
pu mesurer des transitions de CS dans des &tats excit@s de vibration
jusque v = 14 (article n° 6, page 169), ainsi que de ses formes isoto-
piques rares en abondance naturelle (article n° 3, page 147). La bonne
sensibilité du spectrométre dans cette gamme de fréquences nous a
également permis d'observer pour la premi&re fois au laboratoire des
transitions de dédoublement A du radical CH, 3 des fréquences voisines
de 45 GHz (article n° 8, page 185). Cependant, le spectromdtre 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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IT1I-A~-1) Fonctionnement dans la gamme millimétrique

La mise au point d'un spectromé@tre performant exige que soient

correctement résolus différents types de problémes :

- la production et la détection des ondes millimétriques ;
- l'asservissement en phase et le pilotage de la source ;

- 1l'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 &levEes sont obte-
nues par génération d'harmoniques A 1'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 3 cristaux mélangeurs montés en cartouche.
Pour des fréquences supérieures 3 100 GHz, on utilise un détecteur
d InSb refroidi i 1'hélium liquide (Advanced Kinetics type IRD 4) dont
le fonctionnement a déjad &t& décrit en détail (IMOULOUDENE 1981) et

dont la sensibilité est optimale dans la gamme 60-600 GHz.

L'asservissement en phase de la source est un proBléme désor-
mais bien maitrisé dans le laboratoire, et le dispositif utilisé est
trés classique. Suivant une pratique maintenant tr&s courante
(WINNEWISSER 1971, WINNEWISSER et WINNEWISSER 1974, WOODS et DIXON
1974, ENDO et al 1981, SCHAFER et WINNEWISSER 1983), le pilotage de
la source, l'acquisition et le traitement des données sont compl&tement
automatisés. Alors que cette automatisation est généralement effectuée
d 1'aide d'un microordinateur commercial (voir par exemple les ré&fé-
rences ci-dessus), nous avons opté pour un systéme 3 microprocesseur
dédié qui a &té congu par J.M. LAPAUW et réalisé dans nos ateliers.
Une description compléte de ce systéme, ainsi que du dispositif de
stabilisation en phase, est donnée dans l'article n® 20 (page 253)

et la figure III-1 présente un schéma synoptique du montage.
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III-A-2) Extension au domaine submillimétrique

La génération d'harmoniques 3 l'aide de diodes Schottky montées
dans des multiplicateurs commerciaux donne des résultats tr&s satis-
faisants jusque 240 GHz, ce qui correspond 3 1'harmonique 3 compte—tenu
des klystrons dont nous disposons. Pour des fréquences plus élevées,
le rendement diminue sensiblement et la puissance émise devient trés
faible, ce qui entraine une forte baisse de la sensibilité du spectro-
métre. 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 (IMOULOUDENE 1981), ne dépasse guére
10°* cm '. Dans ces conditions, le gain obtenu grice au facteur V;
dans la relation (III-1) est largement compensé par la diminution de
la sensibilité du spectrométre, et on a bien peu de chance d'observer
des espéces trés rdactives, ou 3 faible moment dipolaire. Il faut
noter cependant que dans des cas favorables, tels que SO (voir arti-
cle n® 4, page 155) et CS (voir article n° 6, page 169), des transi-
tions ont pu &tre observées d 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
1'Université de Lille a mis 3 notre disposition un carcinotron (TH4218D
Thomson-CSF) qui délivre une puissance toujours supérieure 3 10 mW dans
la gamme 330-406 GHz. Les avantages d'une telle source ne se limitent
pas i la puissance délivrée, qui permet de garder 3 400 GHz la méme
sensibilité qu'3d 100 GHz : cette source peut &tre aisément balayée en
fréquence. Elle libé&re 1l'expé&rimentateur des problémes délicats de
"contactage' des multiplicateurs et, coupl&e au détecteur 3 InSb, elle

permet d'explorer rapidement de larges bandes de fréquence.

Les transitions étant généralement trés intenses entre 300 et
400 GHz, on peut souvent se contenter d'observer les signaux aprés une
simple 'd8tection 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
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s'effectue en observant sur l'oscilloscope, 3 la sortie d'un récepteur
accordé a 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 ions molécu-
laires H

2
ainsi que le radical CCD (article n° 14, page 219).

D+ (article n°® 12, page 211) et HCOE (article n° 13, page 215),

Si cette technique a 1l'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'&cran de 1'oscilloscope le marqueur de fréquence et
le sommet de la raie, et dans ces conditions, la pré&cision sur la
mesure de fré&quence est beaucoup moins bonne que dans le domaine milli-
métrique, oll la mesure est effectuée par le dispositif 3 microproces-
seur. D'autre part, la stabilité en fréquence du carcinotron n'est
satisfaisante qu'd trd&s 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 fagcon 3 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 &tapes, la fréquence du carcinotron &tant
verrouillée en phase sur 1l'harmonique d'un signal issu d'un klystromn
millimétrique, lui-méme stabilisé en phase par le dispositif décrit
précédemment. Une bré&ve description de cet appareillage, ainsi qu'un
schéma synoptique du montage sont présenté& dans les articles n° 16
(page 227) et n° 19 (page 245). L'utilisation du dispositif de traite-
ment du signal nous a alors permis d'observer de nouvelles esp&ces
3O+ (article n° 16, page 227) et poc’
(article n° 18, page 239), ainsi que 1l'ion HCNH® (article n° 17, page 233)

trés réactives telles que H

dont les transitions sont peu intenses car son moment dipolaire &lec—
trique est trés faible (HAESE et WOODS 1979, DARDI et DYKSTRA 1980,

LEE et SCHAEFER 1984). Les spectres des ions HCOZ et DCO§ ont Egalement
&té mesurés, et leur analyse a permis d'en déduire des constantes molé-

culaires précises (article n° 19, page 245).
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III-B) LES TECHNIQUES DE PRODUCTION

La chimie des espéces instables met en jeu des mécanismes
encore mal connus et un grand nombre de techniques de formation peuvent
étre envisag@es, au moins pour les radicaux libres. En effet, les ions
moléculaires ne survivent que dans un plasma et, jusqu'3d présent,
n'ont &t& observés en spectroscopie classique qu'au sein de décharges
&lectriques (si 1'on exclut par l'appellation "spectroscopie classique”
toutes les expériences effectudes sur des jets, qui n'ont pour 1l'ins-
tant pas fourni de r&sultats 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 &tant
souvent 1ié 3 la durée de vie de 1'esp&ce considérée (HIROTA 1985).

On peut ainsi utiliser des r8actions chimiques entre une molé&cule
stable et un atome, telles que H+NO2 pour produire OH (POYNTER et
BEAUDET 1968), 0+0CS ou 082 pour produire SO (POWELL et LIDE 1964,

AMANO et al 1967), ou F+CH4 pour produire CH (HOUGEN et al 1978).

La pyrolyse (SAITO 1969, KROTO et al 1972, 1974), la photolyse
(DESTOMBES et MARLIERE 1973, PICKETT et BOYD 1978, KOLBE et LESKOVAR
1985) se sont &galement révélées des méthodes tr&s efficaces. Cepen-
dant, la technique la plus ré&pandue consiste 3 soumettre un gaz ou un
mélange gazeux 3 une décharge &lectrique. Tant que la durée de vie du
radical recherché n'est pas trop courte, on peut se contenter de soumet-
tre le gaz 3 une d&charge électrique extérieure, et de le pomper rapide-
ment 3 travers la cellule d'absorption. Cette méthode est cependant
limitée 3 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 ré&sultats concernant les radicaux
trés réactifs ne peuvent &tre obtenus qu'en créant ces radicaux au

sein d'une décharge &lectrique dans la cellule d'absorption. Si 1'on
excepte le cas de réactions chimiques trés exothermiques, telles que la
réaction de l'hydrogéne atomique avec l'ozone, qui produit OH dans des
états de vibration trés excité&s (COXON et al 1979), c'est &galement au
sein de décharges Electriques que se trouvent les conditions les plus
favorables pour obtenir des températures de vibration &levées. Aussi

-

nous limiterons—-nous dans cet exposé 3 une description des différentes
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techniques de production des radicaux et ions au sein d'un plasma.

Malgré le travail de pionnier de LOW et RAMBERG (1955) qui
démontrdrent trés tdt 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'att@nuation et le bruit 1liéds 3 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 &tape décisive fut franchie par
WOODS (1973) qui observa &galement des transitions de OH au sein d'une
décharge luminescente, et entreprit une &tude syst@matique, 3 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 1'ijet de nombreux travaux (VON ENGEL
1965, BADAREU et POPESCU 1968). Leurs caracté@ristiques varient suivant
la nature du gaz, la pression, les dimensions de la décharge, la

nature, la taille des é&lectrodes et leur sé&paration.

La figure III-2 présente l'allure générale d'une dé&charge
continue dans un long tube cylindrique, pour des pressions de quelques
dizaines 3 quelques centaines de mTorr. On constate que deux zones

paraissent favorables 3 des expériences de spectroscopie millimétrique:

~ dans la colonne positive, le champ &lectrique est modé&ré et uniforme.
Ce champ macroscopique feste suffisamment faible pour qu'aucun déca-
lage ou élargissement des raies par effet Stark n'ait &té observé
jusqu'a présent. De méme, aucun &largissement par effet Stark rapide
di aux champs coulombiens microscopiques des ions et &lectrons de la
décharge n'a &t& mis en &vidence (WOODS 1973 ; voir également l'article
n’ 1, page 129). Le champ &lectrique macroscopique se manifeste par
contre en décalant lé&gérement par effet Doppler les fréquences de
transition des ions moléculaires. Ce phénom@ne permet d'ailleurs de
distinguer sans ambiguité les raies d'ions moléculaires de celles pro-
venant d'esp&ces 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 espéces
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neutres restent inchangées.

Cette propriété est 3 la base d'une technique de modulation trés
efficace, et spécifique des ions moléculaires (GUDEMAN et SAYKALLY
1984), qui consiste 3 remplacer la tension continue appliquée entre
les &lectrodes par une tension alternative. Cependant, cette tech-
nique est ré&servée aux domaines de fréquence oli 1'interaction directe
entre le rayonnement et le plasma est négligeaﬁle. C'est le cas pour
1'infra-rouge et le visible (GUDEMAN et al 1985). Par contre, cette
méthode perd beaucoup de son inté&rét dans le domaine millimétrique,
ol les figures d'onde stationnaire sont alors modul@es au méme titre
que l'absorption moléculaire, donnant lieu 3 des signaux parasites
plus grands que les signaux cherchés. D'autre part, dans ce domaine
oll 1'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 &levées, car elle occupe la majeure

partie du tube 3 décharge ;

~ Dans la lumiére n&gative, le champ &lectrique est tr&s faible, et
1'effet Doppler est toujours négligeable (DE LUCIA et al 1983). De
plus, la densité ionique est de 5 & 10 fols supé@rieure & celle de
la colonne positive. Cependant, dans les conditions habituelles, la
longueur occupée par la lumidre négative est trés faible (de l'ordre
de quelques centimétres), et les avantages de la lumi&re négative
ne pourront &tre exploités que dans des configurations spéciales

permettant d'é@tendre sa longueur.

III-B-1) Spectroscopie millimétrique au sein de la colonne positive

C'est la colonne positive qui a &té& tout d'abord exploitée par
WOODS et ses collaborateurs (WOODS 1973, 1983, SAYKALLY et WOODS 1981),
et qui a permis la premi&re détection au laboratoire d'um iom, C0+,
par spectroscopie millimétrique (DIXON et WOODS 1975). La technique,

développée par différents 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),
N2H+ (SAYRALLY et il 1976-a, SASTRY et al 1981-h), HOC (GUDEMAN et
WOODS 1982) et HCS (GUDEMAN et al 1981). Cette région de la décharge
€lectrique est &galement riche en radicaux 1i5res et espéces métastables.
C'est ainsi qu'on a pu y détecter HNC (SAYKALLY et al 1976-b), GO a’ll
(SAYKALLY 1977), CN (DIXON et WOODS 1977, SKATRUD et al 1983), CCH
(SASTRY et al 1981l-c, GOTTLIEB et al 1983-a), C3N et C4H (GOTTLIEB et

al 1983-b), C3H (GOTTLIEB et al 1985), Hrggg-ﬁ (THADDEUS et al 1986),
CCO (YAMADA et al 1983), 030 (TANG et al 1985), ainsi que de trés
nombreux radicaux libres diatomiques tels que CF, CCl, SiF, SiCl, SiN,

95 HSO, C1S0, PH
PFZ’ CF3 (HIROTA 1985 et références incluses). Enfin, la colonne

GeF, BCl, PCl, PF, FeO ou polyatomiques tels que DO L
positive se préte &galement 3 l'observation d'espéces dans des niveaux
de vibration excités, neutres comme CN (SKATRUD et al 1983), HCN, HNC,
HC,N, Si0 (SAYRALLY 1977), ou chargées comme HCO® (GUDEMAN 1982).

La figure III-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
&té développés par la suite dans divers groupes reposent sur les mémes
principes de base : la décharge est &tablie entre deux &lectrodes
creuses, et elle est caracté@risée par un courant relativement &levé
(quelques centaines de mA) et une tension mod&rée (1 3 2 kV). Une circu-
lation de fluide réfrigérant (le plus souvent de 1'azote liquide ou de
1'azote gazeux froid) permet de refroidir les parois de la cellule,
lorsque la nature des gaz utilis&s n'impose pas de contraintes liées i

leur température de condensation.

II1I-B-2) Spectroscopie millim&trique au sein d'ume dé&charge radio-

fréquence

Bien que la colonne positive se soit révélée trés favorable i
1'observation d'espéces instahles, la présence d'électrodes risque
parfois de poser de sérieux problémes, qu'il s'agisse de l'apparition
d'étincelles liée 3 1'état de surface des électrodes, et qui perturbe

le fonctionnement du spectrométre (WOODS 1973) ou simplement de corrosion
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des &lectrodes en présence d'espéces chimiques particuli@rement ré&ac-

tives.

Nous avons d&veloppé au laboratoire un type de décharge qui nous
libare de ces difficultds. Il s'agit d'une décharge radio-fréquence
sans &lectrodes, excitée de 1'extérieur de la cellule par la bobine
d'un générateur radio-fréquence. Le dispositif utilisé a dé&j3 été
décrit en détail (IMOULOUDENE 1981), et ses caractéristiques princi-
pales figurent dans les articles n° 1 (page 129) et n° 2 (page 137).
La figure III-4 présente un schéma général de la cellule d'absorptiom.
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 absorb&e par le gaz, cette propor-
tion dépendant de la nature du gaz. Ceci correspond 3 une puissance
maximum de 0,25 W/cm® dans le gaz, ce qui est tré&s nettement supérieur
aux valeurs accessibles dans la colonne positive (p = 0,04 W/em®). Une
telle densité de puissance n'est pas nécessaire pour une simple proto-—
nation, comme dans le cas de HCO" (article n° 2, page 137), mais elle
s'est révélée indispensable lorsque le mécanisme de formation est plus
complexe, comme c'est le cas pour Hes” (article n® 10, page 199) ou

pour exciter des niveaux de vibration &levés.

Nous avons pu estimer la densité &lectronique dans la décharge
radio-fréquence en mesurant 1'indice de réfraction du milieu ionisé,
par l'intermédiaire du déphasage qu'induit la présence de plasma sur
1'onde millimétrique. En effet, 1'indice de réfraction du plasma s'&crit :
(HEALD et WHARTON 1965, WOODS 1983-a)

n = ] -2 (I11-2)

4m%me V3
Q 0

pour des fréquences Vo Elevées.

Pour des plasmas faiblement ionis&s tels que ceux qui nous
intéressent, v, est toujours tré@s supérieur 3 la fréquence plasma

définie par :
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- . (ITI-3)

Le déphasage A¢ introduit par la traversée d'une longueur £ de plasma

d'indice moyen n, sur une onde de fréquence Vg s'écrit :

2m (n=1)v L e? N 2
A = ——, = —— (I1I-4)

La densité &lectronique moyenne du plasma est donc reliée & Ad par :

4me mc  Ad.v
N = 2 o (III-5)

e? £ -

Ad.v

soit : Ne 1.183 10° en unités S.I. (I11-6)

L

Pour mesurer le déphasage A¢, on transforme la cellule d'absorption
en un résonateur, en remplacant les fenétres de transmission par des
miroirs plans et on mesure le décalage de la fréquence de résonance
de 1la cavité lorsqu'on allume la décharge. Les déphasages mesurés
conduisent 3 des densit&s &lectroniques moyennes de 1l'ordre de quel-
ques 101° &lectrons par em®, la densité &lectronique dépendant de

la nature du gaz et de la puissance de la décharge. Ces résultats
sont trds voisins de ceux obtenus dans une colonne positive (SAYKALLY

et WOODS 1981, WOODS 1983-a).
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Au cours des premiers essais, nous nous sommes rapidement
rendu compte que la décharge radio-fréquence &tait extrémement favo-
rable & 1'&tude de molécules dans des &tats de vibration trds excités.
C'est ainsi que nous avons pu observer un grand nombre de molécules
diatomiques dans des &tats de vibration tr&s élevés. Les résultats
sont rassemblés dans le tableau ITI-2 oll figurent les ordres de
grandeur de 1'énergie de vibration du niveau vibratiomnel le plus
8levé qu'on ait observé et, 3 titre de comparaison de 1l'énergie de

dissociation.

Tabfeau 111-2

Molécules diatomiques observées dans des états de vibration excités.

VmaX Ev (em 1Y) E dissociation (cm !) Références
o 20 23 500 59 000 Articles n® 1 et 6
SO 8 9 500 43 000 Article n® 6
CN 9 18 500 43 000 Article n° 21
NS 5 6 500 39 000 Non publié _
OH 4 15 000 35 000 Non publigé
co 40 66 000 90 000 Article n° 20
co” | 4 9 500 43 000 Articles n° 5 et 7

On peut noter que les résultats obtenus sur co’ constituent, avec les
satellites de vibration de HCO' mesurés par le groupe de WOODS (GUDEMAN
1982, WOODS 1983-a), les seules observations de raies rotationnelles
d'ions moléculaires dans des &tats de vibration excit&s. Nous avons
&galement observé des transitions de rotation de molécules polyatomiques

telles que 0CS, SO SZO’ (80)2 et HCN dans différents &tats de vibra-

1

2’
“tion correspondant 3 des énergies de l'ordre de 6000 cm ‘. Notoms

enfin, 3 titre d'anecdote que, dans le cas de HCN, en remplagant les
fenétres de transmission de la cellule d'absorption par des miroirs

nous avons pu d&tecter une faible émission laser (p * 1 mW). La tempé-
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rature de vibration, estimée 3 partir des rapports d'intensités de
raies correspondant 3 des niveaux successifs de vibration, varie
suivant les cas entre 2000 et AOOO.K(Tv = 4200 K pour CS, 260Q K pour
SOQ 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 &galement une technique trés
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
1'objet de nombreuses recherches infructueuses en spectroscopie micro-
onde classique. En effet, seules les transitions entre niveaux hyperfins
du doublet A fondamental (2H1/2, J = 1/2) avaient &té& 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 n® 8, page 185.

La chimie relativement complexe qui se développe au sein d'une
décharge Electrique permet parfois de choisir, pour la synthése d'un
radical, un précurseur favorable 3 1'&tude des différents isotopoméres

de ce radical. Deux exemples sont significatifs de cette démarche :

~ Le radical CN a été observé dans une décharge continue dans un mélange
de cyanogéne 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'h&lium et, le monoxyde de carbone enrichi en
13¢ gtant disponible facilement et i um prix raisonnable, nous avons
pu mesurer le spectre de '’CN dans divers &tats de vibration. Les
résultats en sont présentés dans les articles n° 11 (page 203) et
n° 21 (page 277) ;

~ De méme, le radical CCH a &té observé soit dans un mélange d'acetyléne
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-
¢cant le méthane par du méthane deutéré&, nous avons pu observer le

spectre de CCD. Nous avons &également détecté ce radical, mais en plus
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faible quantité, dans un mélange de monoxyde de carhone, deutérium

et hé8lium. Les ré&sultats sont présent@s dans l'article n® 14 (page 219).

Enfin, il est apparu que des radicaux relativement complexes
pouvaient survivre dans une décharge €lectrique. Tr&s ré&cemment,
THADDEUS et ses collaborateurs (1986) ont pu observer au laboratoire

des transitions du cyclopropenylidéne H—EES—H, au sein d'une décharge

dans un mélange d'acetyléne et d'hélium. Nous avons poursuivi leur
&tude et abouti 3 une détermination compléte des constantes molé&cu-
laires, en utilisant une décharge radio-fréquence tré&s faible dans
1'alléne CsH,. Les ré&sultats sont présentés dans l'article n° 22

(page 285). Ce nouveau précurseur nous a permis d'augmenter le taux de

production de C de deux ordres de grandeur, si bien qu'il doit é&tre

H
372
possible de détecter les formes substituées en !°C en abondance natu-

relle.

III-B-3) Spectroscopie millimétrique au sein de la lumiére négative

Si la colonne positive et la décharge radio-fréquence donnent
des résultats tré&s satisfaisants pour la production de radicaux libres,
la densité &lectronique y reste relativement faible, et constitue donc
une limité sé&v&re pour 1l'observation d'ions moléculaires. Cependant,
la lumi&re négative, ol la densité@ &lectronique est beaucoup plus forte,
a, dans une décharge normale, une extension beaucoup trop limité&e pour
8tre utilisable. Deux dispositifs permettant d'étendre la lumidre néga-
tive et de bénéficier ainsi des concentrations électroniques &levées qui
peuvent y régner ont &té développés. Il s'agit d'une part de la cathode
creuse, utilis@e depuis longtemps en spectroscopie optique, d'autre part,
d'une décharge &lectrique oli la lumidre négative est confinée par un

champ magnétique axial.

L'effet de confinement des &lectrons primaires dans une cathode
creuse peut s'expliquer qualitativement d'une manidre assez simple. En
effet, ces Electrons sont acc@lérés dans l'espace sombre cathodique ol
régne un champ électrique intense (figure III-2) et forment alors un

faisceau perpendiculaire 3 la cathode. Ce faisceau, qui disparaft par
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Figure II1.5 - D&charge en cathode creuse
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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 lumiére négative. La figure III-5
présente le dispositif mis au point par VAN DEN HEUVEL et DYMANUS (1982),
et qui leur a permis d'observer, & des fréquences de 1l'ordre du THz,

* N2H+ (VAN DEN HEUVEL et
DYMANUS 1982), puis OH  (BEKOOY et al 1985). Un dispositif analogue a

+ -3
20"2y; de HyD', & 156 GHz (SAITO

., . . +
des transitions de rotation pure de HCO , CO

permis la détection de la transition 2
et al 1985).

L'autre technique consiste & appliquer 3 la lumidre négative un
champ magnétique axial. Sous l'action de ce champ, de l'ordre de quelques
centaines de Gauss, les &lectrons primaires 3 haute énergie sont confinés
le long de l'axe de la cellule et la diffusion ambipolaire est fortement
limit&e. Dans ces conditions, on bénéficie de deux facteurs favorables,
1'augmentation du taux d'ionisation dans la lumi&re négative, et 1'ex-
tension de cette lumi8re négative & la majeure partie du tube & dé&charge.
L'efficacité de cette technique a &té démontrde par BOWMAN et al (1982)
qui ont pu ainsi détecter 1l'ion NO+, bien que son moment dipolaire &lec-
trique solt faible (JUNGEN et LEFEBVRE-BRION 1970, BILLINGSLEY 1973).
Dans le dispositif utilisé, la longueur de la lumidre négative peut
atteindre 1m75, pour un champ de confinement d'environ 150 Gauss. Le

gain obtenu par rapport 3 la spectroscopie dans une colonne positive,

. . e + +
estimé en observant des ions dé€j3 connus tels que HCO et N,H , est de

1 3 2 ordres de grandeur (DE LUCIA et al 1983), et cette teihpique,
reprise par différents groupes, s'est révélée extrémement fructueuse
puisqu'elle a permis la détection, en quelques années, de transitions
rotationnelles de nombreux ions moldculaires : HOC' (BLAKE et al 1983)
et DOC" (article n°® 18, page 239), plusieurs formes isotopiques de
ATD" (BOWMAN et al 1983) et KrD' (WARNER et al 1984-a), H,D' (article
n°® 12, page 211, WARNER et al 1984-b), Hco; et Dco; (articles n° 13,
page 215 et n° 19, page 245), H30+ (article n® 16, page 227), SO (WARNER

et al 1985), et HCNH (article n° 17, page 233).

Le dispositif développé au laboratoire est trés similaire 3
celui mis au point par DE LUCIA et ses collaborateurs. La figure III-6
en présente le schéma de principe. La cellule est un tube de pyrex de

1 m de longueur et 5 cm de diamétre interne. Une double enveloppe permet,
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par circulation d'un fluide réfrigérant convenable, de refroidir la
cellule jusqu'3d la température de l'azote liquide. Les conditions
typiques de fonctionnement de la décharge correspondent 3 des tensions
entre &lectrodes de l'ordre de 1,5 3 3,5 kV, pour des courants de
décharge de quelques mA, et la figure III-7 présente l'allure de la
caractéristique courant—tension. Ce mode de fonctionnement, dit
"décharge luminescente anormale', est tr8@s différent de celui qu'on
rencontre habituellement dans une colonne positive ("décharge lumines-
cente normale'), oli la tension est pratiquement indépendante du
courant, qui est en général 10 & 100 fois plus intense que dans la
décharge anormale (figure III-3). Le champ magnétique axial de confi-
nement est produit par un solénoide coaxial 3 la cellule, de 85 cm de
long, constitué de 5 couches de fil de cuivre &maillé, et refroidi

par circulation d'azote liquide. Il peut atteindre 400 Gauss. L'influ-
ence du champ magnétique sur 1l'intensité des signaux observés est tout
3 fait déterminante, comme le montrent les enregistrements pré&sentés

sur la figure III-8.

La figure III-9 met en &vidence le double rdle du champ magné-
tique de confinement. Les r&sultats qu'elle présente ont &t& obtenus
de la fagon suivante : un champ magnétique transversal local, appliqué
3 1'aide d'un aimant perménent, perturbe le mouvement des &lectrons
confinés dans la lumiére négative. Dans la zone d'application de ce
champ, la lumiére 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 déplacant 1'aimant le long de la cellule, faire
varier la longueur de la lumi&re négative. Les courbes a et b de la
figure III-9 montrent que le signal observé est proportionnel 3 la
longueur de la lumié&re négative. Mais elles montrent &galement que, 3
longueur donnée, le signal, et donc la densité de colonne des ions
molé&culaires 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 lumiére négative, mais aussi en une augmentation

de la densité des électrons responsables de l'ionisation.

Bien que la technique du confinement magnétique ait &té& parti-

culiérement fructueuse, elle comporte un certain nombre de limitationms.
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c) d)

N2H+ : Transition J = 3 >~ 4 ; £ = 372672 MHz
P(Nz) = 5 10" ° nTorr 3 P(Hz) =~ 10" 2 mTorr ; P(Ar) = 4 mTorr
Conditions de décharge : V= 1,4 kV ; I = 12 mA
Constante de temps de la détection synchrone : T = 30 ms
Champ magnétique : a) B=0G ; b) B=40G ; c) B=160G ; d) B=23506G
Calibre de la détection synchrone : a) 10 mV ; b) 30 mV ; c) 100 mV
d) 100 mv

Figune I11.8 - Influence du champ magnétique de confinement
sur le signal observé
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L L T

20 40 60 80 100

Transition : J = | + 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

b) B = 250 G

Figure IT1.9 - Intensité du signal en fonction de la longueur de la
lumiére négative
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On peut remarquer en effet que, mis 3 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 ohserve cet ion indifféremment dans la colomme positive
et dans la lumi&re négative (WOODS 1985). De méme, 1'ion HCS+, que nous
avons pu obhserver facilement dans la dé&charge radio-fréquence i forte
puissance (article n° 10, page 199), n'a 8té& que trd&s difficilement
détectéd dans la lumi&re négative. L'ensemble de ces résultats s'explique
proBaBlement en remarquant que la densité de puissance dans la lumiére
négative est trd@s faible (p = 8 mW/cm®), alors qu'une densité de puis-
sance relativement &levée semble nécessaire pour initier des ré€actiomns

lus complexes qu'une simple protonation.
P P q mp P

La présence d'un champ magnétique de confinement constitue un
autre inconvénient du dispositif &tudié, puisqu'il limite son utili-
sation aux seuls ions diamagnétiques. C'est le cas &videmment de toutes
les formes protonées de molécules 3 couches fermées, mais aussi de No*
dont 1'&tat fondamental est 'Z. L'&tat fondamental de SO' est un &tat
1, correspondant 3 un cas (a) de Hund presque pur. L'effet Zeeman sur
les niveaux 2“1/2 est donc presque nul, et les transitions observées
(J =1/2 »3/2, 3/2 > 5/2 et 9/2 + 11/2 dans 2N

affectées par le champ magné&tique.

1/2) ne sont donc pas

-~

Si on s'intéresse 3 un ion paramagnétique, il est encore possi-
ble d'observer des transitions puisque le champ magnétique créé par le
solenoide est relativement homogéne, et que les composantes Zeeman ne
sont donc pas trop &largies. 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 spectrométre.
D'autre part, le champ magndtique n'&tant pas connu avec précisionm,
la détermination de la fréquence d'absorption en champ magnétique nul
est parfois difficile. Les &tats °Z constituent cependant un cas favo-
rable, car, pour les transitions du type J =N+ 1/2 > J + 1 =N+ 3/2;
M =%J >M = £(J+1), on constate que les deux niveaux connectds par
transition sont affectés de la méme fagon par l'effet Zeeman, et que
la fréquence de cette transition est donc insensible au champ magnétique.

La figure ITII-10 présente 3 titre d'exemple 1l'enregistrement des transi-
g P mp g

tions N =2 >3 ; J=5/2+7/2 de CO+, au voisinage de 354 GHz.
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Pression totale : 5 mTorr (CO : Ar = 1 : 100)

Caractéristiques de la décharge : V=1,6 kv ; I=4mA

Champ magnétique : B = 200 G

Les fl&ches indiquent les différentes composantes Zeeman observées.

La raie 3 la fréquence en champ nul correspond aux transitions :
N=2~+3;J3J=5/2>7/2;M=%5/2~+>1%7/2

Figure 111.10 - Tramsitions N = 2 - 3 de CO" en présence d'un champ
magnétique de confinement
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On constate qu'un signal relativement intense subsiste 3 la fré&quence
en champ nul, et qu'un certain nombre de raies satellites, dont la
fréquence dépend du champ magnétique, apparaissent. L'identification
compléte de ces composantes n'a pas &té entreprise, puisqu'il s'agis-
sait ici simplement d'illustrer la possibilité d'observer un signal

4 la fréquence en champ nul. Il faut signaler en outre que, pour des
valeurs du champ magnétique aussi &levées, les niveaux J =N * 1/2 (&
1'exception des niveaux J = N + 1/2, M = £J) sont mélangés et que

les composantes Zeeman observées ne peuvent plus &tre attribuées exclu-

sivement & la transition J = 5/2 » 7/2.

Bien que cet exemple montre la possibilité, dans des cas favo-~
rables, d'observer des ions 3 couches ouvertes avec ce dispositif,
il est clair que la cathode creuse est probablement beaucoup mieux

adaptée 2 l'observation de ce type d'ion dans la lumidre négative.
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Dans ce travail, nous avons présenté un certain nombre de
résultats concernant 1'étude expérimentale, théorique et observation-

nelle d'ions moléculaires et de radicaux libres.

L'étude expérimentale n'a &té possible qu'en mettant au point
3 la fois un spectrométre trés sensiﬁle, automatisé, et fonctionnant
sur une trd@s large gamme de fréquence, et des techniques de production
spécifiques des espéces recherchées. La spectroscopie au sein d'un
plasma radio-fréquence nous a permis d'observer des radicaux libres
trés courte durée de vie, tels que CN, CCD, et surtout CH, dont le
spectre microonde avait fait 1'ijet de nombreuses recherches infruc-
tueuses, ainsi que quelques ions moléculaires (CO+, HCO+, HCS+). Un
des apports les plus spectaculaires de cette technique est probablement
1'observation de spectres de rotation dans des niveaux de vibration
trés excités. Les résultats les plus significatifs concernant les ions
moléculaires ont &té obtenus au prix de deux modifications importantes :
d'une part, la densité &lectronique dans la d8charge &lectrique a &té
augmenté@e considérablement en remplacant le plasma radio~fréquence par
la lumi8re négative d'une décharge luminescente, &tendue 3 tout le
volume du tube 3 décharge par application d'un champ magnétique axial
de confinement. D'autre part, l'utilisation d'une source puissante
(carcinotron) dans le domaine submillimétrique a permis de conserver
dans cette gamme de fréquence la bonne sensibilité& dont nous disposions
dans la gamme millimétrique, et de bé&néficier ainsi complétement de

1'augmentation de 1'intensité@ des transitions avec leur fréquence.

L'interprétation des spectres observés a &té effectuée en
utilisant un hamiltonien effectif dont la forme g&nérale est maintenant
bien &tablie. Nous avons &té amenés 3 examiner de fagon plus précise
un certain nombre de situations, telles que le cas des hydrures légers
(CH XZH), ol les effets de distorsion centrifuge sont particuli@rement
importants, ou celui des radicaux libres porteurs de plusieurs spins
nucléaires (1301”N XZZ), pour lesquels la structure magnétique hyper-
fine perturbe profondément la structure fine. En analysant conjointe-—

ment les spectres de diverses formes isotopiques d'une méme molécule
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dans différents &tats de vibration, nous avons pu déterminer la dépen-—
dance vibrationnelle des param@tres moléculaires, leur variation en
fonction de la masse moléculaire, et mettre en &évidence des termes
correctifs 3 1l'approximation de Born-Oppenheimer. Un tel travail a &té
effectué sur une molécule 3 couche fermée (CS), puis il a &té &tendu

i des molécules 3 couches ouvertes (50, CN, CO+). Enfin, pour des
molécules polyatomiques (HCO+, HOC+), la structure moléculaire 3
1'8quilibre a 8té estim@e a partir de données concernant uniquement

1'état fondamental de vibration, par la méthode '"de substitution".

Le rdle privilégié des ions et des radicaux libres dans la
chimie des nuages moléculaires &tant maintenant bien &tabli, il est
clair que nos résultats se situent pour une bonne partie 3 l'interface
entre physique et astrophysique. L'&tude au laboratoire de radicaux
isotopiquement substitués, '3CN et CCD a conduit & leur détection dans
le milieu interstellaire, et a mené& & la détermination des rapports
isotopiques 13¢/'%C et D/H pour ces molécules, dans différentes sources
galactiques. La détermination de ces rapports isotopiques est un &lé-
ment important pour la compréhension des processus de fractionnement
isotopique et des mécanismes de formation de ces molécules. Les ions
H2D+, H3O+ et HCNH' que nous avons mis en &vidence au laboratoire
jouent un rdle essentiel dans les mod&les actuels de chimie interstel-
laire. Si HCNH a &t& observé récemment, un important travail observa-
tionnel reste 3 faire pour H2D+ et H30+ dont les seules transitions
observables sont malheureusement proches d'une raie de la vapeur d'eau

atmosphérique.

Bien que le milieu interstellaire ait &té& pendant un temps le
seul laboratoire oll on puisse synthétiser certaines moldcules (ce fut
HC_N
2° C9
et HCIIN par exemple), la situation &volue cependant dans une direction

+ +
longtemps le cas pour HCO , HCOZ, et c'est encore vrai pour SiC

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 1l'observation
radioastronomique, au moins dans certains cas. De tels résultats ne
peuvent qu'@tre obtenus qu'au prix d'un couplage tr@s 8troit entre les
différentes techniques, et c'est cette nécessité qui a poussé@ notre

-

laboratoire 3 s'équiper d'un spectrométre a diodes laser qui sera
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opérationnel tr&s prochainement. Le choix des esp&ces a rechercher
restera tributaire des calculs ab-initio, mais parmi les molé&cules
les plus intéressantes, on peut signaler les formes protonées de
molécules abondantes dans le milieu interstellaire (H2C0H+, HSOZ,
HOCS+, C2H3+, ++¢), les isomdres d'espéces déja détectées (CCNC,
HCCNC, ...), et les ions moléculaires dont on pense qu'ils jouent
un role important (ou leurs formes deutérées, s'ils né sont pas
polaires), tels que CH+, CH;, C3H;, C3H;.

Enfin, de nouveaux objets suscitent un int&ré&t tr@s vif de
la part des spectroscopistes : c'est ainsi que les premiers ré&sultats
concernant les ions négatifs viennent d'8tre publids, qu'il s'agisse
de calculs ab - initio sophistiqués (LEE et SCHAEFER 1985), ou de
spectres infra-rouge (OWRUTSKY et al 1985, LIU et OKA 1986). Les résul-
tats expérimentaux concernent OH (X'Z) dont le spectre de rotation
pure tombe dans 1'infra-rouge lointain, mais des ions tels que CN~ ou
NH; sont susceptiBles d'étre détectés en spectroscopie millimétrique
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 3 se développer, et des résultats expérimentaux ont &té& récem—
ment obtenus sur le spectre ultra=-violet de N§+ (COSSART et al 1985,
COSSART et LAUNAY 1985). Bien que peu d'ions multichargés poss&dent
des &tats 1iés, il existe quelques cas favorables, dont C02+ est un
bon exemple. Avant d'entreprendre une recherche exp@rimentale dans
le domaine infra-rouge ou millimétrique, une &tude th@orique s'impose,
et le calcul du moment dipolaire, auquel s'int@ressent les théoriciens
(PAUZAT 1986) devrait fournir des &léments importants pour estimer la
faisabilité de 1'expérience. Bien que ces nouveaux types d'ions n'appa-
raissent pas explicitement dans les mod@les de chimie interstellaire,
rien ne permet d'affirmer qu'ils n'y jouent aucun réle, et les astro-

physiciens ne peuvent pas s'en désintéresser a priori (SARRE 1980, LEACH 1985).

Une autre espéce de molécules fait actuellement 1l'objet d'acti-
ves recherches multidisciplinaires : il s'’agit des molécules aromatiques
polycycliques (M.A.P.). Ces molécules ont &té invoquées il y a quelque
temps pour expliquer 1'émission d'intenses bandes infra-rouges par les

régions diffuses, et on a &galement &mis 1'id8e qu'elles pourraient &tre
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3 l'origine des bandes diffuses non identifiées dans le domaine optique
(LEGER et PUGET 1984, ALLAMANDOLA 1985). Ces molécules, relativement

lourdes comme le coronéne C résultent probablement du clivage

24712
du graphite lors d'une collision entre grains (bien qu'une formation

par condensation de chaines ac@tyléniques ne soit pas exclue). Elles

sont la forme la plus stable de petits agrégats de carbone (30-100 atomes)
dans le milieu hydrogéné 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 &tre portées 3 haute température

sans étre détruites, soit par absorption d'un photon UV, soit par suite
d'une réaction exothermique avec un ion, et elles se refroidissent soit
par émission infra-rouge (3 l'origine de leur dé&tection), soit par
évaporation des atomes périphériques, crant ainsi des sites radica-
laires favorables & la fixation des groupements les plus abondants dans

le milieu interstellaire (CH,, CH, OH, ...). Compte~tenu des caractéris-

3,
tiques tr&s variées du milieu interstellaire, les M.A.P. apparaitront
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 &videmment indispensable 3 leur identification, et une &tude 3
moyenne résolution 3 1'aide d'un spectromdtre IR embarqué (projet AROME)
devrait fournir des domnées intéressantes, i condition que soilent
obtenus au laboratoire les résultats expérimentaux indispensables i
1'interprétation des observations. Bien qu'a priori, la spectroscopie
millimétrique et la radioastronomie paraissent moins bien adaptées que
1l'infra-rouge 3 1l'étude de telles molécules, ces techniques pourraient
probablement &tre mises 3 profit pour 1l'identification des formes radi-
calaires ou ionisées, ou des hydrocarbures simples, &ventuellement
cycliques, qui doivent résulter de la destruction des molécules aro-

matiques polycycliques.
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Article n° 1

"Spectroscopie microonde dans un plasma radio-fréquence : Etats de vibration
trés excités de CS (v < 14)"

Paru dans : Chemical Physics Letters (67, 178, 1979).

Résumé :

On décrit un spectrométre microonde dans lequel les espéces instables
sont observées au sein d'un plasma excité par une décharge radio-fréquence.
On a mesuré la transition J = 0 - 1 de CS dans un grand nombre d'états de
vibration et pour différentes substitutions isotopiques observées en abon-
dance naturelle : 12c%%s (v < 14), 2% (v < 5) et 13¢3%s (v < 3). De

nouveaux coefficients de Dunham ont ainsi pu étre déterminés.
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MICROWAVE SPECTROSCOPY IN AN RF PLASMA:
HIGHLY EXCITED VIBRATIONAL STATES OF CS (v< 14)

R. BUSTREEL, C. DEMUYNCK-MARLIERE, J.L. DESTOMBES and G. JOURNEL

Laboratoire de Spectroscopie Hertzienne, Université de Lille I,

396535-Villeneuve d’Ascq Cedex, France

Received 30 July 1979

A microwave spectrometer is described where excited species are observed inside a plasma excited by an rf discharge.
The /= Q — 1 transition of CS is measured over a wide range of vibrational states for different isotopic substitutions in nat-
ural abundance: 12C 325 (v < 14), 12C S (v < ), and !13C 325 (v < 3). Some new Dunham coefficients are determined,

1. Introduction

Microwave spectroscopy, because of its high resolu-
tion, is a straightforward method to obtain an accurate
determination of the moiecular parameters. 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 highly excited levels.

Several excitation methods can be used: laser exci-
tation [1,2], energy transfer from active nitrogen [3,
4], high temperature spectroscopy [5,6], exothermic
chemical reaction [7]. In another way, the pioneering
work of Woods and co-workers (8] has demonstrated
the possibility of observing the microwave spectrum
of unstable and/or excited species inside 2 dc dis-
charge. De Lucia and Heiminger [9] have applied this
technique to the study of HCN vibrational states at
millimeter wavelengths. Using the same type of dis-
charge, Todd and Olson [10] have observed the (0—~1),

“(1=2), (2-3) and (3-—4) 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
time. Mockler and Bird.{11], and later Kewley,et al.
{12] investigated the v = Q and u = { vibrational states
with a conventional spectrometer, where CS was
created outside the absorption cell, and then pumped
through it. With this device, excited vibrational states

could not be observed, because of fast vibrational re-
laxation before abservation.

We report here measurements of the J =0 - | line
of CS produced and observed inside an rf CS, plasma.
This new type of discharge allows us to observe highly
excited vibrational states, corresponding to energies
up to about 17000 cm~-1,

2. Experimental

The main part of the apparatus is the absorption
cell 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.
Gas inlet and pumping port are located at each end of
the cell; connections to the gas handling and 1o the
pump are made with metal cylinders attached to the
shielding box, in order to prevent propagation of the
plasma outside this box.

The discharge is excited by a Hartley seif-oscillator,
with parallel dc bias for the plate, which gives a good
impedance matching even when large changes in pres-
sure and discharge conditions occur. In this set up,
the oscillator coil is at dc ground, then no static elec-
tric field is applied to the gas. The oscillator frequency
v+ has been chosen near 50 MHz because the radio
frequency shielding is easier for relatively high frequen-
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Fig. 1. Schematic diagram of the absorption ceil. 1, PTFE win-
dow; 2, O ring; 3, shielding box; 4, rf oscillator; §, to pressure
gauge; 6, microwave horns.

cies. Moreover, the currently used 27 MHz frequency
cannot be chosen here, as too near to the intermediate
frequency of the phase-lock systems.

More fundamental is the problem of molecular be-
haviour in an rf field. When a molecule with a quadrat-
ic Stark effect is submitted to a rapidly varying field,
well-known effects appear {13]:

— A shift of the line given by Av = Avg/2, where Avg
is the Stark shift corresponding to a static field of
same intensity as the f field.

— Side band at 2nvg (v, is the unperturbed microwave
frequency) with relative intensity given by J, ,2, (&vg/
4v5).

Then, we have to choose the frequency and the
power to make these features negligible.

In our experimental conditions, we have measured
the CSv=0,J =0 -1 transition frequency for differ-
ent values of the rf power (from 5 W up to 30 W), i.e.
for different values of Avg. No significant shift has
been observed (Av < 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 from
the power absorbed in the gas.

Another important point is the coupling between
the oscillator and the plasma. Several designs have
been checked:

- With a coil around the cell, the coupling is efficient,
but strong relaxation oscillations appear in the rf emis-
sion and lead to large interferences.

— External 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 cell, zs shcwn in fig. 1.
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Optimum coupling is obtained by adjusting the dis-
tance d between the cell and the coil.

The electronic parts of the spectrometer (micro-
wave source with phase-iock and source modulation,
detection chain) are of conventional design and have
been described elsewhere [14]. Residual short-term
instabilities in the discharge lead to base-line fiuctua-
tions and make it impossible to use a lock-in detec-
tion with large time constant. Then the microwave
source frequency is swept at 5 Hz rate, and we use
lock-in detection with a very short time constant (7 <
1 ms) followed by muitichannel averaging. Neverthe-
less, in a CS4 discharge, large solid deposit appears,
and the pressure in the cell depends strongly on the
rf power, which leads to an increase of base line fluc-
tuations. In these conditions, integration times are gen-
erally limited to a few minutes, even with the tech-
niques described above.

3. Results

The discharge is ignited in a permanent flow of CS,
at about 30 mTorr. Then, the well-known dark depos-
it [11,15] appears on the walls, 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 detailed
study of the best experimental conditions shows that
the optimum rf power increases with the v value of
the state of interest.

Besides, observation of the very strong v =0 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 /(uv=1)/
I(v=0) line 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 = 0 state.
Assuming rotational equilibrium at 300 K, we find a
rather high concentration of 30%.

The line intensity evolution for the different v val-
ues cannot be described by a unique vibrational temper-
ature. Nevertheless, forv=> 4, J(u)// (v+1)=1.5is
nearly constant and corresponds to an excitation tem-
perature of 4200 (+300) K.

The method described here allowed us to measure
the J=0- 1 line up to v =14 for 12C325,v=5 for
12343 3nd v =3 for *3C 328, The ineasured frequen-
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Measured and calculated frequencies in MHz. Reduced stan-
dard deviation: a(12C328) = 0.991; o(}3C34S) = 0.690.
Reduced mean value: m(*2C328) = =7 x 10~3: m(}2C39) =
6% 1073
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v fm Te fm—=fc
2¢c3g ¢ 48990.973(15) 0.98%  -0.008
1 48635.977(15) 983 —0.006
2 48280.887(15) 0.876 0.011
3 47925.665(15)  0.645 0.020
4 47570.281(15) 0.274 0.007
5 47214,742(15)  0.748  -0.006
6 46859.010(20)  0.051  -0.041
7 46503.152(20)  0.167  -0.015
8 46147.080(20) 0.081  -0.001
9 45790.775(25)  0.778  -0.003
10 45434.262(25)  0.241 0.021
11 45077.475(25)  0.455 0.020
2 44720.425(25) 0.405 0.020
13 44363.080(29) 0.075. 0.005
14 44005.425(25)  0.450  -0.025
12¢3g 48206.915(15) 0.917  -0.002
1 47860.477(15) 0473 0.004
2 47513.892(20) 0.895  -0.003
3 47167.168(20) 0.178  -0.010
4 46820.335(2%) 0.317 0.018
5 46473.300(25)  0.306  -0.006
Beas 9 46247.567(15) 0.583  -0.016
1 45922.075(20)  0.042 0.033
2 45596.425(20) 0.406 0.019
3 45270.625(25) 0.661  -0.036
a
~
b4
[ S
| 3 -
~
o - o
3 b s
- - o
i l S
e -

Fig. 2 12C 328, y= 10,/ = 0 ~ 1 transition. (a) Base line with-
aut discharge. (b) Experimental conditions: initial CS, pres-
sure 80 mTorr; pressure in the discharge 10 mTorr (see text);
Iock-in time constant 1 ms; average duration 2 min.
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cies are presented in table 1. Fig. 2 gives a typical
recording of the v =10,J =0 = 1 line of 12€ 32§
(E, = 12700 cm~1).

4. Molecular constants

The general expression for the energy levels of a
13 diatomic molecule is [16]:

E,D)=20 Y00+ HIUU + V. (1)
1]

For the J = 0 - | transition, the frequency can be
written, to a good approximation, as:

wu) = 2(Yg; +2Y02) + 2(Yq; +2Y 1) +3)
(2)
+2(Yy +2Y ) v+ %)2 +2(Y35; +2Y5)(v+ %)3 .

The line frequencies have been analyzed by a least-
square fitting to this expression. The calculated fre-
quencies are given in table 1, and the molecular con-
stants in table 2.

From eq, (2), it appears clearly that only linear
combinations (¥;; + 2Y;5) can be determined in this
procedure. Nevertheless, considerations on the orders
of magnitude of the different parameters make it pos-
sible to neglect some of them: Y, is estimated in ref.
[10] (Y5 = ~3 X 10~3 MHz) and can be neglected,
as much smaller than the accuracy on Y, determina-
tion (see table 2); in the same way, Y55 and Y3, have
been assumed negligible, which is reasonable in view
of results obtained on CO [17]. Due to the accuracy
on the rotational constant YOI = B,, the same treat-
ment cannot be applied to Y,. Then Yy, has been
fixed to the value determined by Todd and Olson
{10} from numerous IR and microwave measure-
ments. The uncertainty they give on Y5 has no ef-
fect on Y, determination.

Thus, for 12C 328 and 12C 345, the parameters de-
termined in this work can be considered as the values
of Y01, Yll' YZI and Y31. YOI and Yll are in very
good agreement with those of Todd and Olson {10],
and the determination is increased by about one or-
der of magnitude. The analysis of the results for high-
er order coefficients shows a large improvement pro-
vided by both high resolution of microwave spectros-
copy and highly excited vibrational state study. In ref.
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Dunham coefficients for different isotopic substitutions. Values in parentheses denote two standard deviations; values in brackets
have been calculated from !2C 328 values with isotopic relation (3); light velocity: 299792458 m s~}

12¢ 325 12c3s

13C 325

MHz em~! MHz

J

em~! MHz cm™!

Yor 24584.3025 (164) 0.8320044062(549) 24190.1249(218)

{24190.09]
Yy —-177.4522(104) =5.919167
(346) X 1073 ~173.1579(350)
[-173.201]
Yy, -2133 ~7.114 -3.13
(174) X 1072 (580) x 10~7 (144) X 102
{~2.065 X 1072]
Y3 -1.298 -4,330 -4.56
(80) x 10™3 267y x 1078 (1646) x 10™

[-1.246 x 1073}

0.806895712(727) 23205.2335(310) 0.77404327(103)

(0.8068944] [23205.01] [0.774036]
~162.7285(160) —5.42808
-5.77592 (534) x 1072
(11D x 107%  [-162.730] [—5.4281 % 1073]
1,045 - -
(480) x 1076
[-0.689 X 107%] [-1.9% 1072%] [~6.3 % 1077]
-1.52 - -
(549) x 1078
[-4.158x 10°8] [-1.1x 1073) [-3.7 X 10~%]

[10], Y5, is not determined within two standard er-
rors, and no attempt has been made to determine Y5;.
In our work, these constants are well determined for
12¢ 325, where high v-value levels have been investi-
gated; only Y, is determined for 12C 34S where the
transition measurements have been limited tov = 5.
Moreover, we point out (see table 2) that all the
determined values agree fairly well with the values cal-
culated from the first-order isotopic relation [16]:

Yi= (Y2 Yy, 3
In the case of 13C 328, only two constants can be
fitted, due to the limited number of data. Then Y5,
and Y3, have been fixed to the calculated values
using relation (3). The degree of freedom being only

two, the results are not very significant, and cannot
be validly discussed for the moment.

5. Conclusion

The results reported here point out the advantages
of the method we have used: tf excitation appears to
be very efficient to populate highly excited states,
whereas high temperature spectroscopy is limited up
t0 now to lower energies (3300 cm~! 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
preliminary experiments, we have observed microwave
lines of OH, SO, 804, OCS in vibrationally excited
states. The only condition is of course that a sufficient
proportion of molecules survive in the discharge.

For the time being, it is impossible to know if the
vibrational excitation efficiency is related to the tf
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 same ex-
perimental 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 Y2, Y5 and Y5, needs other measurements on
-higher J-value transitions. Moreover, it would be in-
teresting to study the v-dependence of 12C 33§ nuclear
quadrupolar structure, which seems possible in view
of experimental accuracy and sensitivity. These works
are presently in progress.
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Article n° 2

"Effets de distorsion centrifuge sur Heo* d'aprés son spectre millimétrique".

Paru dans : Molecular Physics (43, 1043, 1981).

Résumé :

On a abservé de nouvelles raies de rotation de 1'ion formyle Heot au
sein d'une décharge R.F. dans des mé&langes Hp-CO. Des transitions de
n12ci8o*, pt2cl8*, 413c160*, wl12c180* ot pl%c* ont ete mesurees dans 1a
gamme de fréquence 140-360 GHz. Combinés avec des mesures effectuées
précédemment sur la transition J = 0 - 1, ces résultats ont permis de déter-
miner les constantes moléculaires. Différentes approches de la structure

a 1'équilibre sont discutées et comparées aux calculs publiés antérieurement.






- 139 -

MoLecuLAR PHysics, 1981, VoL. 43, No. 5, 1043-1050

Centrifugal distortion effects in HCO~ from its
millimetre spectrum

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,
39655 Villeneuve d’Ascq Cedex, France

(Recerved 11 March 1981 ; accepted 25 April 1981)

New rotational lines of the formyl ion HCO* have been aobserved in an RF
discharge in H,~CO mixtures. Transitions belonging to H 1:C %0~
D 13C 1#0~, H 3C %0+, H *C *OQ~ and D *C 1*0O~ have been measured in
the 140-360 GHz frequency range. Combined with the previous J=0 -1
measurements, these results lead to a determination of the molecular constants.
Different approaches to the determination of the equilibrium structures are
discussed and compared with previous calculations.

1. INTRODUCTION

The first indications of a rotational spectrum of a molecular ion appear with
the discovery of the X ogen intersteilar line by Buhi and Snyder [1], and the
subsequent proposal by Klemperer [2], that this line was due to the HCO~ ion.
Five years later, Woods and co-workers definitely confirmed this identification by
observing the J=0-1 microwave transition of HCO* and several isotopic
substitutions in a laboratory electric discharge [3, 4]. Except for the DCO~ J=
1 -2 transition observed by Guelin et ai. [5] and the HCO+ J =2 -3 line observed
by Huggins et al. [6], there is no information on higher J-value microwave
transitions, and the centrifugal distortion constants can be inferred only from the
isoelectronic molecule HCN.

We present here measurements of some millimeter transitions of HCO~ in
different isotopic substitutions. By combining these results with the measure-
ments of Woods et al. {8], we have obtained the centrifugal distortion constants
of HCO*, DCO~, H 13CO~, D B¥CO~, HC 13C~, DC *0+, and we have refined
the structure of this astrophysically important molecular ion previously studied
by Woods er al. [+, 8].

2. EXPERIMENTAL

The microwave spectrometer used for this study has been described
previously [9]. Briefly, it consists of a Pyrex cell of length L =1 m and internal
diameter D=3 cm with an internal plasma excited by an electrodeless R.F.
discharge. For the observation of molecular ions, a double envelope cell is used
to permit liquid nitrogen cooling. The ions are created by a discharge in H,~CO
or D,-CO mixtures at a total pressure in the range 15-50 mTorr. H,and D, are
obtained from cyiinders without further purificarion. Carbon and oxygen

0026~8976/81/4305 1043 302:00 T 1981 Taylor & Francis Ltd
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isotopic species are produced from 90 per cent enriched carbon monoxide
(Commissariat a I'Energie Atomique-France). The R.F. oscillator operates at
50 MHz and delivers about 150 W. The R.F. power absorbed by the plasma
depends strongly on the composition and total pressure of the discharged gases.
In the best conditions (equimolar H,-CO mixtures at 20-30 mTorr total pressure),
the power absorbed is about 30 W.

The dimensions of our cell do not fulfil Costain’s relation D= +/(1, 2AL) {10]
for the wavelengths X\ corresponding to the /=01 transitions : at frequencies
- below 100 GHz, we have observed a small loss of microwave power through the
walls of the cell. Although it has no critical consequences for experiments at
room temperature, serious problems appear at low temperature, where liquid
nitrogen bubbling induces variations of the transmitted microwave power, even if
microwave lenses are used. This phenomenon prevents the observation of the
J=0-1 transitions with 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 liquid helium
cooled In Sb detector operating at 1-8 K. A 12-5 kHz source modulation is
used to increase the sensitivity. The signals are processed by a lock-in amiplifier
tuned at 2f = 25 kHz, followed by a multichannel averager (MN2V Schlumberger).
Near 200 GHz, the operational sensitivity has been evaluated at about 10-7 em~1.
As an illustration, the figure gives a recording obtained for the DCO~* ion and
shows the J=1-2 and /=2 —3J transitions near 144077 MHz and 216112 MHz
respectively. From intensity comparison with the 130 12C 33, J=15 —16 line,
the formyl ion concentration can be estimated at about 10° cm™3, assuming a
dipole moment of 3-3 D [3].

i A
™ A
\\"\/J M’A\
N
J22ae3 | 4 A
VoW
'\/I -~
J31e2
T T -
72037 72038 72039 MH:

The J=1-2 and /=2 -3 transitions of DCO~ obtained with the second and third
harmonics of a fundamental klystron, the frequency of which is indicated. The
harmonic generator is tuned to obtain the best relative signals for these two lines. [t
does not correspond to the optimum tuning for each individual line ; lock-in time
constant=3 ms; averaging duration=10min; equimolar CO-D, mixture at
30 mTorr.

3. REesuLTs

We have measured 14 new lines in the 140-360 GHz range, corresponding
to six isotopic forms. They are shown in table 1 together with the J=0--1
measurements from Woods and his co-workers [+, 7, 8]. Except for
H 8CO+ and HC 80+, where the number of degrees of freedom is zero, the
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By and D; constants for the ground vibrational state have been determined by a

least-squares procedure. The derived B, and D, values for each isotopic form
are listed in table 2.

Table 2. Spectroscopic constants of isotopic species of HCO™,

B,/MHzt Do/kHzt

H 1C 140~ 4 594.436 (3) 81-34 (30)
HBC 8O+ 43 377-320 (40)1 78-3 (75)1
H 1:C 80~ 42 581-210 (40)1 65-2 (75)1
D 12C %O+ 36 019-784 (2) 53-71 (12)
D BC 4O+ 35 366-712 (11) 53-20 (53)
D 1uC 10+ 3+ 413-798 (1) 50-29 ()

+ Except for H 3¥CO+* and HC O+, values in parentheses denote one standard
deviation.

1 Uncertainties directly deduced from estimated error limits of the frequency measure-
ments.

As assumed in a previous work [11], the D, constant is very close to that of the
HCN isoelectronic molecule. Using the relation

ZBO 2 v D) Q 7 2
D.,=B, <—¢:—:) [1 = ({127)(ws? — wy?) ws?]
1

we can estimate the w, stretching energy, by assuming that (D,— D,) and the
(£12%)? term are very small as in HCN (respectively 2 per cent and 1-3 per cent of
D,) [12]. It leads to the following estimates for the different isotopic species :

w,{HCO+)=2220 cm-}, w(DCO+)=1940 cm™,
wi(HBCO)=2170 cm™!, (D BCO+)=1950 cm™,
uy(HC 180+)=2310 cm~!, w,(DC1#¥0~)=1910 cmL

+. STRUCTURE DETERMINATION

For a linear triatomic molecule, only two isotopic substitutions are required
to determine the so-called ry-structure, in which the moment of inertia is not
corrected for vibrational effects. But this structure is not reliable, and different
pairs of isotopic species lead to different bond lengths [13, 14]. An exact
determination of equilibrium structure would require the determination of the
rotational constant for all the first excited states, and for two different isotopic
species. For HCO+, such results are not presently available. Nevertheless,
several approximate methods can be used to determine the structure from the
ground state rotational constant. The different results available are presented
in table 3 for the rotational constants and in table 4 for the bond lengths.

The substitution method [13, 15, 16] is based on the assumption that the
vibrational contributions are almost the same for all the isotopic species. This
approximation is not.very reliable for light atoms such as hydrogen. Hence, by
using the deuteriated molecules DCO~, D 3CO~+ and DC "0~ we can determine
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‘Table 4. Bond lengths in formyl ion (a).

r(H-Cy/A nC-0)/A r(H-0)/A

7o (b) 1-0913 (4) 1.1093 (1) 22006
re (e, ) 1.0930 (1) 1-1070 (2) 22000
rs (c, d) 1-0930 (1) 1-1071 (2) 2.2001
rs* (e, f) 1-0939 (1) 1-1070 (2) 2.2009
rm (f) 1.0932 (8) 1-1069 (2) 2:2001
s () 1-0908 (12) 1-1041 (4) 2:1949
re (2) 1-091 1-103 2-194

re (R) 1-093 11045 2-1995
re () 1-085 1.078 2.163

(a) All atomic masses from [19].

() Values in parentheses denote one standard deviation from the least squares procedure.

(¢} All coordinates determined from Kraitchman’s relation (1).

(d) From (8].

(e¢) H coordinate determined from first-moment equation.

(f) Numbers in parentheses represent the range of values obtained from all calculations
of the given parameter.

(g) Ab imtio C.1. calculation of [18].

(h) Ab imtio C.1. calculation of {20].

() Ab imitio calculation of [21].

the C and O coordinates z,(7) referred to the centre of mass of the parent molecule
from [15]
o " 1’!4." Am,
[0 = (o= 1) 7 (n

where I and I’ are the moments of inertia for the parent molecule and the
molecule where atom (i) has been substituted, W is the mass of the parent
molecule and Am, the change in the mass atom (). The H or D coordinate can
be deduced either from the first moment equation or from Kraitchman’s relation
(1), leading to the 7,*-structure and the r, structure respectively in table 4. These
results are only a refinement of previous calculations of Woods et al. [+, 3] who
neglected the centrifugal distortion (see table 4). As expected from the very
small value of D(D/B=10-%), the error introduced by this approximation is
much smaller than those due to the limitations of the theoretical model. Note
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 mean
values are presented here.

The mass-dependence method first introduced by Watson [13] is generally
not very useful for hydrogen containing molecules. Nevertheless, as the r, and
r,* structures do not show much scatter, the 7., structure has been calculated from

I,=2I,—-1, (2)

Demaison and Nemes [17] have developed an empirical method to estimate
the vibrational correction e=7,—I,. Using a statistical treatment of available
.data, they have established the relation

log e =1-247 (5) log [,—2:651 (13), N €)'
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for polyatomic molecules. This formula allows an estimate of the equilibrium
structure 7’,. The reliability of the estimated uncertainties on the B’, values has
been checked with the isoelectronic molecule HCN. The r,, and 7, values
tabulated in table + are the mean values of the four possible determinations by
using Kraitchman’s equation with or without the first moment reiation for the
H coordinate, and by taking HCO* or DCO* as the parent molecule.

The equilibrium structure can also be estimated from theoretical calculations
of the vibrational contributions ; Kraemer and Diercksen [18] have made some
calculations of the HCO+ equilibrium rotational constants and rotation-vibration
constants, and checked their results on HCN. By using their calcuiated
rotation-vibration constants x, and the experimental B, value, two B,* values for
the equilibrium rotational structure can be estimated. These values can be
compared to the ab-initio calculation of B, given in the same paper {13].

In table + we also present the results of a weighted least squares determination
of the 7, structure. It provides mean values for the bond lengths which 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 10—%. The B, values for H 13C 30+ and D 13C ¥¥Q~ can also be
calculated with an uncertainty of about 10 MHz:

By(H 13C 30+) = 41-32 GHz,
By(D 3C 1#0+)=33-72 GHz.

5. DiscussioN AND CONCLUSION

From table 3, we can see that B’, lies between the B,, and B, values, and in the
absence of an experimental B, value, B’, seems to be a fairly good approximation
of the equilibrium structure. The differences (B, *— B’,) between the calculated
B,* values deduced from [18] and this estimated value give information on the
accuracy of the =z, calculations. It appears that the B *(C.I.) value, obtained
from the ab initio C.1. calculation of the vibration-rotation constants, is very
close to the B, value, and in better agreement with B’, than the B *(emp),
obtained after empirical correction of the =x; described by Kraemers and
Diercksen [18]. Accordingly, this gives some confidence in the purely ab initio
calculated «; values. With the assumption that B’, is the most reliable estimate
of B., the accuracy on the B, ab initio C.1. calculation [18] is about 0-6 per cent
(see table 3). :

Different determinations of the bond lengths are presented in table 4. The
comparison between the r, and 7, * values shows that the two ways for determining
the H atom position give different results as expected for light atoms. Neverthe-
less, the mean vaiue gives a determination with a scatter of less than 5 x 104,
which is sufficient for discussion. It can be noticed that r,, r, and r,* are very
close to each other, but significantly different from the 7’ values. The differ-
ences (r’, —r,) are of the same order of magnitude as the differences (r,-~,) for
hydrogen cyanide. Finally we must note that the 7', bond lengths are very close
to the ab initio calculated r, values of Kraemer and Diercksen [18] (0-1 per cent
for C-O and better for C-H) and of Wahigren et al. [20] (very good agreement for
C-0 and 0-4 per cent for CH). There is 2 much greater discrepancy with the
calculations of Wilson [21], 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 length
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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], all the bond lengths determined,
as well as the ab imitio values, are in agreement within better than 0-003 A, and
lead to a very short C-O bond, much shorter than in C-O double bonds (typically
1-2A). It can be compared to the value 7co=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 A).

As very little experimental information is available on the nacture of the
chemical bond in moiecular ions, it could be useful to carry out this type of
investigation on the HCS™ ion, recently identified in the interstellar medium {22],
and observed in the laboratory [23] and which can be compared to the HCP
isoelectronic molecule studied by Johns et al. [24].

We wish to thank Dr. J. Demaison for helpful discussions and for critically
reading the manuscript. We are also very grateful to Professor R. C. Woods for
communicating his results before publication and for valuable suggestions.
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Article n° 3

“Spectre millimétrique d'isotopes rares du monosulfure de carbone".

Paru dans : Chemical Physics Letters (81, 256, 1981).

On a observé les spectres millimétriques d'espéces isotopiques rares
du monosulfure de carbone en abondance naturelle, au sein d'un plasma
radio-fréquence. On en a tiré les constantes moléculaires de 1'état fondamental

v = 0 pour 12C365, 13C34S et 13C33S, et celles des états v = 0 et v = 1 pour

12C33$.
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The millimeter spectra of carbon monosulfide rare isotopic species in natural abundance have been observed inside a radio-
frequency plasma. Molecular constants have been derived for the v = 0 ground state of 12C:"GS, 13¢345 and 1:"C33$, and for

v=0and v =1 states of 12C33s.

1. Introduction

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 in 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 spectroscopic 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: 12C338 (nat-
ural abundance: 7.4 X 10-3) in the v = 0,1 vibrational
states, 13C34S (4 X 10-4), 12368 (1.7 X 10-4) and
13333 (7.5 X 10-5) in the ground vibrational state.

2. Experimental

The carbon monosulfide is created by a radio-fre-
quency discharge in CS,. The experimental device has
been described in detail {S]. Briefly, it consists of a 1
m long pyrex cell with an internal 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 12C36§ and 13¢34s
J Fn (MHz) fm - f¢ (MHz)

12036g 0 47 508.819 (50) 0.014
1 95 016.722 (50) 0.015
2 142 522.785 (50) —-0.019
3 190 026.190 (100)  —0.004
4 237 526.008 (100) 0.033

13¢34g 0 45 463.424 (20) -0.002
1 90 926.026 (30) ~0.006
2 136 387.028 (50) 0.028
3 181 845.501 (50) -0.009

0 009--2614/81/0000—0000/$ 02.50 © North-Holland Publishing Company
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are listed in table 1 for 13C348 and 12C36S and in table
2 for 12€33§ v =0,1 and 13C33s.
All measurements have been fitted to the expres-

3. Determination of the molecular constants

Frequency measurements and their uncertainties

Table 2
Observed J + 1 < J transitions of 120336 ang 13¢338
J F' «F 12(:33g 13¢33g
v=0 v=1 v=0
fon (MHz) fm—Fe fn MHZ) fm—=fe  fp MH2) fm—fc
MHz) (MHz) (MHz)
0 32«32 48589.074 (30)  —0.006 48238.411(50)  —0.031
5/2<3)2 48585.918 (30) 0.013 48235.360 (50) 0.017  45842.487 (80) 0.043
1/2« 32 48583.290 (30)  —0.006 48232.792 (50) 0.031
1 32«12 97175.271 (60)  —0.038 91688.297 (150)  0.109
512+ 5/2 97174.996 (30)  —0.017
72 + 502 ~0.012 ~0.009 ~0.020
84 470.698 (50 91685.031 (80
512« 32 fo1171840 GO) 0.001 }os G0 0.008 | B 5007
1/2<1/2 97171.840 (100) a) 96470.698 (100) a) - 91685.031 (100) a)
3/2 < 3/2 97169.513 (50)  —0.001 96468.372 (80)  -0.031  91682.681(100)  0.022
1/2+<3/2 97166.285 (50)  —0.000
2 1212 145758.820 (50)  —0.009 144707.044 (80) 0.030  137528.874 (120) -0.062
32+ 1/2 0.082 0.074 0.059
145756.500 (50 144704.750 (80 137526.
52« 3/2 } 50 0.069 } 80 0.056 }137526.545 80) 0.046
712 < 5/2 —-0.030 —~0.005 © o -0.039
145755.620 (50 144703. )
92+« 1/2 ! 0 5043 } 39BED 4020 }137525.661 30) ~0.052
512+ 5/2 145754.130 (50) 0.024 144702.361 (80)  —0.045  137524.154 (100)  0.033
3/2«3/2 145753.190 (50) 0.001 144701.450 (80) 0.059  137523.167 (100) —0.015
3/2<5/2 145750.830 (80)  —0.034
3 92«92 194339.715 (80) 0.010
5/2<3/2 }194336.682 (100 2) )
2e s 682 (100) }192934.423 (100) 2 }183363.888 (100) a)
9/2+1/2
112902 } 194336.682 (100) a) } 192934.423 (100) ) }183363.888 (100) 2)
5/2 « 5/2 194333.640 (80)  —0.020
11/2« 11/2 242916.814 (150)  0.024
72502 }242913.727 (100 ;
o2 1/2 727 (100) 2) }241160.915 (150) 2)
11/25/2 242913.727 (100 a)
Baetp 727 (100) J241160.915 150) @)
772 « 772 242910.500 (150)  —0.093

2) Not included in the least-squares fit.
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sions

v=E(J+1)—E),

with

EJ)=BJJ+1) - D + 1)}? (1)

for 13C34g5, 12368, and
EQ)=BJJ + 1) =D + D1? - 290 fU,J.F)

+3G[FE+1)=JJ + 1) = I{ +1)] @)

for 12C33S, 13¢33g,

In expression (2), f(/,J,F) is the well-known Casimir
function, e2qQ and C 7 are the quadrupole coupling and
magnetic hyperfine constants of the 33S nucleus [6].

For each molecule, the measured frequencies have
been fitted in a weighted least-squares procedure to
determine the molecular constants. The differences
between measured and calculated frequencies (f, — f.)
are given in tables 1 and 2, and the derived molecular
constants are in table 3. In the case of 338 substitutions
where hyperfine structure appears, some lines cannot
be experimentally resolved. These overlapped lines
have not been included in the least-squares fit. For
13¢338, the C; spin—rotation constant of 338 cannot
be significantly determined. Including the spin—rota-
tion interaction of 13C does not improve the fit, and
has therefore been neglected. The undetermined 338
C; spin—rotation constant is probably due to insuffi-
cient accuracy in the measurements, and this Cy con-
stant has been fixed to the value determined for 12C33§
v =0 (isotopic correction is insignificant here in view
of the poor determination of this constant).

CHEMICAL PHYSICS LETTERS

15 July 1981
4. Discussion and conclusion

The rotational constant By and the centrifugal dis-
tortion constant Dy can be expressed in terms of
Dunham coefficients:

B, EY TR Y AT 3)

Dy= Y,/ ~ Yy +4Y . @

The relations between Dunham coefficients of dif-

ferent isotopic species can be written to the first order
as 3]

Yy = W™y, (5)

The values of Y(; and Y have previously been

determined for 12C32§, 12¢348, 13323 and it has
been shown that they agree fairly well with relation (5)
[5,7] . The same result is obtained here for 12C33§, as
can be seen in table 4, where all available results for all
isotopic species are presented. For 12C328, 123353,
12¢348, and 13C328, the experimentally determined
Y, and Y, values (second and fourth rows) can be
directly compared to the values deduced from the
12C323 parent molecule by applying relation (5) (third
and fifth row). For 12C368, 13C335 and 13¢34S, where
only the B and Dy constants are known, the By ex-
perimental values (sixth row) can be compared to the
values obtained by applying relation (3) to the calcu-

lated Y; values of the second and fourth rows (seventh
row).

Table 3
Molecular constants of rare isotopes of carbon monosulifide a)
B (MHz) D (xHz) e’qQ (MHz)  Cy(kHz)

12033g , =0 24293.3420 (28) 39.41 (15) 12.833 (36) 13.4 (38)
120339, =1  24118.0513(72)  39.20 (46) 12.567 (82) 17.2 (65)
130335 ,=0  22921.6108 (120) 35.33 (71) 13.133(130) 13.49)
13349, =0 227317811 (32)  34.14 (14)
120365 y=0  23754.4776 (37)  37.60 (14)

a) Numbers in parentheses denote one standard deviation from the least-squares fit, in units of the last digit.

b) Constant fixed at the Cy value of 12¢338, v = 0.
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Except for 12C33S, where Dy and D are known,
¥ BRIRII < Y, and Y, are not determined separately. However
g =2 .
B aEeAKS 5 owing to the fact that Y, is probably very weak (Y,
2 g 128Pp 12
P 2 ~ 10~ Y, in CO [10]), the isotopic relation (5) can
2522 &% o= be approximately applied to D, which is related to
o czTc3IT CTC Yy, and Y, by relation (4). The last row of table 4
Sl 3388 8F = gives the D, values derived from 12C32S through this
> & &S o o o~ v o< it g 0
P=l8 ] F@o&am oo - assumption.
i 2] .
‘ NI = For both By and Dy, the differences between ex-
I BRI B T B A = erimentally determined values and calculated values
oo B s T - i aa B I B - p y
5 aegagl S from the first-order isotopic relation remain very small,
= T T NN AN ° . . .
S A AN A e and are consistent with the more complete expression
AR I = given by Watson {3]:
_— -~ e, AT —_—
5% zgsc¢ E Yk1=l1—(k+21)/2 Uylt +m AL /M, +m AEI/M
© N O © O = — = e Tkl"a € b
= o ¢ & O = O g
R R g S
“ § g 3 E < N S = +0(m; /M), (6)
- - i )
g3 IIIJTAR ‘ § where u is the reduced mass and M, My,, m, are the
g masses of atoms A and B and of the electron. Uy, A}
- = D e — 3 kI Pkl
! SIS SE g and AP, are isotopically invariant.
1 . .
\ S 2E3E 33 2 With the present accuracy of the experimental data,
: 8 T ‘ E it is not possible to determine the Agl and Agl mass-
L = scaling coefficients, as has been done for the carbon
i o) i.,,‘ ) e monoxide [10] . However, these coefficients are of order
‘\ 23z 2 g unity, as expected for a well-isolated electronic state.
- SN e wn 2 Work in progress will give more complete results on
= oo ] 8 . . i i R
§ 23 2 Q 3 highly excited vibrational states and higher J values for
T .. EQT S - the most abundant isotopic species 12C328, 12C34S and
1518 T i - 13323, It will enable us to determine higher-order
3 © 0 O ~ — on b Dunham coefficients, and also the equilibrium structure.
2 $2=2806& 2 These results will be discussed in a forthcoming paper.
g £82832 | o Note finally that th its h bled radi
5 g 522883 g ote finally that these results have enabled radio-
2 3 IIJISQN 2 astronomers to confirm the detection of 13C34S in the
o - ‘5 interstetlar medium [11], and that, as CS is one of the
=] o~ o~ [3) 2 . s .
P °c =z = 8 most abundant sulphur-containing interstellar molecuies,
g 8z 2 g 12368 appears to be the best candidate for a search
5 {8 =2 g for the 36§ isotope in astrophysical sources [12].
ot FR= ] =
= S 33 v @
2 slse 832 & 3
g X185 333 & E References
E E
< s
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= 4 N YT D =22
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Article n° 4

"Spectre millimétrique de SO dans des états de vibration trés excités :
Dépendance vibrationnelle et isotopique des constantes moléculaires".

Paru dans : Chemical Physics (66, 99, 1982).

Le spectre millimétrique et submillimétrique du monoxyde de soufre
a 8té observé au sein d'une décharge R.F. dans 502. On a mesuré un grand nombre
de raies correspondant & différents états de vibration pour les espéces
isotopiques 325160 (jusque v = 8), 345160 (jusque v = 4) et 325180 (v =0).
Les fréquences des transitions sont traitées simultanément, pour aboutir
a la détermination de la dépendance vibrationnelle et isotopique des paramétres
moléculaires. En particulier, on met en évidence des écarts & 1'approximation
de Born Oppenheimer en analysant soigneusement la dépendance isotopique de
Be et Ae. Ces résultats sont en bon accord avec des travaux récents de
TIEMANN et permettent une amélioration significative de la détermination des
paramétres moléculaires.
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MILLIMETER WAVE SPECTRUM OF SO IN HIGHLY EXCITED VIBRATIONAL
STATES: VIBRATIONAL AND ISOTOPIC DEPENDENCE OF MOLECULAR
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The millimeter and submillimeter spectrum of sulfur monoxide are observed inside a rf discharge in SO,. A great
number of lines of different vibrational states is measured for the isotopic species **$'°0 (up to v = 8), **$'*0 (up to
v=4) and **$'%0 (v = 0) 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 B, 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 [1),
HC;N [2], CO in the a *TI 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, 5].

In case of the sulfur monoxide SO in its X °S
state, numerous microwave data were available
for the ground vibrational state, but only some
lines were known in the v =1 state [6-8]. On
the other hand, partial results on the vibrational
dependence of the molecular parameters have
been obtained by EPR [9] and LMR [10]
measurements. Recently, Tiemann [11]
measured several v =0 and v =1 weak lines in
the 230-300 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 spectrometer pre-
viously used for CS [4].

Although SO concentration is much smaller
than for CS, vibrational states up to v =8
for **$'°0 and v = 4 for **$'°0 have been
analyzed. We have also extended to millimeter
and submillimeter range the spectrum of
the three *?$'°0, **$'°0 and *28'*0 isotopic
substitutions in their vibrational ground
state.

This set of zero-field accurate data is used to
determine high order vibrational effects and to
improve the recent analysis of Tiemann [11].

2. Experimental

The experimental device has been previously
described [4, 12]. It consists in a 1 m long pyrex
cell with an internal plasma, excited by a
40 MHz self osciilator. Harmonic generation
from phase-locked klystrons is used to obtain
millimeter and submillimeter power, which is
detected by a helium-cooled InSb detector.

0301-0104/82/0000-0000/302.75 © 1982 North-Holland
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SO radicals are created by discharging SO,.
Intensity comparison between transitions in suc-
cessive vibrational levels of the X S state shows
that no vibrational temperature can be defined:
For example, the ratio (v =1/I(v =0) corre-
sponds to an excitation temperature of about
500 K, while for higher vibrational states (v =
4), the intensity ratio is consistent with a tem-
perature of 2600=400 K.

Note that, in the same experiment, all pre-
viously measured lines of SO 'A [8] have been
easily observed: the line intensity ratio 7('A, J =
3-4)/IC%,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 X state of the three **S'°0,
345150 ahd *?$'*0 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 analysed using the well-
known effective hamiltonian {see for example
refs [11, 13]):

A=B,N*+1,(35% -8 +y,N§-D,N*
+1D,\[(382-§%, N*1.+D,N°NS

where B,, A,, 7, are as usually the rotational,

spin-spin coupling and spin-rotation coupling

constants in the vth state; D, Dy and D, are

the centrifugal distortion constants. Following

De Santis et al. {13], these constants can be
expanded in a power series of (v +3)

Bv =Z Ynl(v +%)",

D,= =3 Yulv+3)",

Xo =Xt (o+D)+ v 0+ D + 80+ +. ..
(Xu=/\va Yos D/\y D‘V)a (1)
following the notations of ref. [11]. The isotopic

dependence of these parameters within the
Born-Oppenheimer approximation can be

deduced from ref. {13], and is tabulated 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:

Y =a UL+ me AR/ Ma
+MAS /Mg +C(mI/ M), (2)

where m. is the electron mass, M, and Mg
the atomic masses of atoms A and B, u the
reduced mass of the molecule and Uy, Af, A}
isctopically invariant parameters. The
C(m2/M?) term is very small and cannot be
experimentally determined.

According to Tiemann {11}, 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:
X.=X2°(1-2md*/Ma—2m.d®/Ms). (3)
(Note that the d*® constants are related to the
A*® constants of Watson [15] by the relation
AME = _2dA.B')

As previously done for CO infrared and
microwave data [16] and more recently on SO
microwave spectrum [11], egs. (1) and (3) are
used to fit in the same least-squares procedure
all experimental data, concerning all vibrational
states and the three isotopic species >-S'°0,
335180 and *2$'%0. In order to obtain a well-
conditioned set of parameters for the least-
squares procedure, we have used the same
transformation as Tiemann [11], taking the
328160 isotope as reference molecule A°B°.

With this transformation, each parameter can
be written as:

Xe=xo+xa(l =M/ M) +xg(1 =M/ Ms),
with the relations:
+ 3B

O .
Xe =X+XatXxg;

das=M2xs/2m)xan/X2°. )
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S N-J, N’

<

fm (MHz)

JN-J' N’

<

fm (MH2)

3260 2,1-1,0

3,3-2,2

4,3-3,2

3,4-3,3

4,5-3,4

WO LURN IR EWVWRMNEEWURN - R WNEE,ONOWUME LN WUAREWRN R WRN - OO WE WER =)0 W WD

62452.500 (50)
62211.158 (50)
61968.720 (80}
61725.244 (80)
61480.560 (100
61234.550 (200)
85406.277 (80)
98758.182 (80)
98218.402 (80)
97680.580 (80)
97144.370 (500
96610.950 (200)
96079.250 (200)
236452.356 (400)
108115.605 (100)
106983.370 (150)
105855.730 (250)
104732.420 (250)
128107.215 (50)
127078.038 (80)
126051.352 (80)
125027.212 (150)
124005.260 (150)
137284.300 (50)
136394.140 (50)
135508.200 (100)
134626.570 (150)
133749.200 (150)
132876.187 (200
132007.576 (300)
246404.700 (500)
157449.995 (50)
155931.327 (80)
154415.770 (100)
152903.060 (200)
170805.752 (50}
169433.544 (100)
168064.670 (200)
177345.560 (80)
176091.454 (100)
174842.746 {100)
173599.870 (100)
172362.545 (100)
171130.780 (150)
169905.020 (400)
635%1.095 (80)
62364.772 (80)
204319.104 (80)
202464.790 (100)
200612.904 (200)
198763.056 (200)

345160

5,5-4,4

6,5-5,4

N
3
A
® W0 oW

oo
~3

-7,
-7,
-3,
,9-9,8

3

NV«

s

Ll = 2N -]

9,10-8,9
10, 10-9,9
11,10-10,9
10, 11-9,10
11,11-10,10
12,11-11,10
11,12-10,11
12,12-11, 11
13,12-12, 11

W U P e

2
3
3
4

OO QOO DT O b LD e O e e

O D OO OO0 O HOOO mMNFS IO & LN WD

213501.110(80)

211785.880(80)

210074.736 (100)

208367.674 (200)

218324.553(50)

216706.173 (100}
a)

213488.880(100)
211889.970(150)
210297.367 (150)
208171.368 (150)
207131.326(230)
258255.948 (80)

134462.764 (150)
296477.560 (200)
301733.518 (150)
384527.490 (150)
387328.500 (150)
389121.150 (200)
386069.820 (500)
428111.024(200)
430339.722 (200)
431808.360 (300)
471538.130(200)
473342.280250)
474559.700 (200)
514853.970¢250)
516336.030 (250)
517354.8001300)

61837.215 (100)

97187.950 (100)
125612.565(100)
135775.728 (50)
134508.210(100)
134044.700 (200)
133185.170(300)
132329.630(500)
155506.795 (50)
154030.970 (80)
168815.135(80)
175352.766 (80)
174131.590 (80)
172915.780200)
201846.480 (100)
211013.030(100)
209343.800(100)
215839.920(100)
214264.600 (120)
246663.470(100)
132432.280(150)

-
R

* Overlapped lines.

D

LE
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Table 1 continued)

LN-I', N’ v frn (MHz2) L N=T, N v fm (MH2)

6,7-5.6 1 288131.010(200) 4,5-3,4 0 189783.250 (200)
7,8-7,7 0 208292240(250) 5.5-4.4 0 199280.270 (200)
10,9-9,8 0 381600.830(350) 5,55, 4 0 204388.630(500)
S 717463 3 ¥
0 4,33,2 0 129066.190 (150) 5.6-4,5 0 232263.8331200)
° 6,6-5.5 0 239123.682(200)
3.4-2,3 0 145874.490(150) el 0 313039330 (2001

4,4-3.3 0 159428.340 (150) T N ce

In the fitting procedure, all 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 parameters, the correiation matrix
and its eigenvalues have been carefully
examined [18], as well as the reduced standard
deviation:

=t T [(fn~ /ST
1\/'1 - 1Vp i=1 = ¢ '

In this expression, N; and NV, are the number
of lines and of parameters, fum, f. and Af the
measured frequency, calculated frequency and
experimental uncertainty.

In the best fit, we obtained o’ = 0.62, which
is quite satisfactory. It leads to the molecular
constants given in table 2, first column, 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 +3); vy is developed only
up to first order in (v +3). Concerning the cen-
trifugal distortion, the vibrational dependence
can be determined oniy for D,. From the poten-
tial constants a, and a,, one can evaluate the

values of Y12 and Y3, which are quite
negligible (see table 2).

Corrections to the Born-Oppenheimer
approximation (in terms of the d parameters)
are also obtained for Yy and A.. Attempts to
determine these corrections for y., Y;; and a,
have given no significant results. Comparison
with results of Tiemann [11] points out the
improvement in molecular determination due to
the measurements in higher vibrational states:
In Tiemann’s work, where only t =0 and v =1
states are investigated, Y; and y. cannot be
determined. In order to determine the true
value of Yo and A, Y3 is evaluated from
potential coefficients, and vy, is taken from EPR
measurements [9]. These two constants are
determined with a poor accuracy which is of
course transferred to Yo, and vy.. The same
problem occurs in our case for y., as ¥y, is too
small to be determined. One can guess that
v, is of the order of magnitude of «,/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
Molzcular constants of 2§'°0

Fitted parameters

Deduced parameters

This work Other work Ref. This work Other work Ref.
Yo 1150.710 (1) em™" [10] Y2 1.4 Hz
Y0 ~6.3505 (51) cm™ [10] Yos3 -2x107 Hz
‘ 21609.47 (25) (9] as  459187.2(88)em™! 459188(10) [11]
Yor  21609.7067 (24) MHz {2 1609.708 (170) [11] -3.12222 5) {-3.111 n (9]
BE° 21612387 (28)MHz  21612.350(53) (11} 4 : - -3.1234 (60) [11]
ay 0.915 (28) 0.909 (77) [11] a; 6.3127(47) 6.321 (16) (11]
ds 1.350(12) 1.328(77) {11] as -10.284 (38)
_ e ~171.84 (65) 9] ; { 1.21(5) [9]
Yy 172.4094 (40) MHz {_172.46 (50) (1] Ar 1.2324 (48) 1.2376) (1
Y 0.2282 (16) MHz _ {—1.0 (2) {91
Y -2.57(17)kHz Az 1.159 (22) -1.174 (30 1
A 4.2(13)
v 157796.8 (3) {9] 3 a
A,  157795.671(74) MHz {157795.04 1) 1 As (2.9 (100)]
AP 157787.77(62)MHz  157787.60(54) {11] " 1.62(31) 1.63 (46) [11]
dz ~0.098 (80) —0.070 (68) [11] va [-1.56 (145)] [-1.5] [11]
dy ~0.681 (40) 9—2223{2\:45) Ll[;]] X —45.1(35) Hz
a, 911.92 (19) MHz { s , ; 5.372 (42) Hz
Ny 913.1(20) (11} X
" 10.85 (11) MHz 10.9 (3) 9]
N 0.386 (13) MHz
-167.
ve  —-167.680(20) MHz {_1 o 27“1”(-22) [1[?%
_ -2.4(8) 9]
a, 1.266 (22) MHz {_1.277 2) 1)
Yoz -33.894 (10)kH: -33.896 (29) [11]
D.. 305.3 (12) kHz 306.3(14) [11]
“Dy 4.3(12)kHz
D, -0.427 (83)kHz -0.43(13) [

* Values are given in parentheses when the error is very large.
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Article n° 5

"Spectre millimétrique de C0" dans des &tats excités de vibration"

Paru dans : Molecular Physics (46, 679, 1982).

Résumé :

Cette note présente les premiéres mesures des transitions de rotation
N=0->1de 1'ion 12C160+ dans les &tats de vibration v = 1 et 2. Les ions
sont créés et observés dans une décharge radio-fréquence refroidie 3 la
température de 1'azote liquide. L'identification des transitions est basée
sur le bon accord entre les données tirées de 1'optique et les mesures en
microonde, ainsi que sur 1'observation de 1'effet Zeeman 1ié au champ
magnétique terrestre.

Des mesures de fréquence, on peut déduire les constantes moléculaires ainsi

que la 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

(Received 26 April 1982 ; accepted 7 May 1982)

In spite of extensive searches [1] 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 O+ N=0->1 transitions in
excited vibrational 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 (internal diameter=6 cm; length=1m) 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 magnetic field, which
has to be cancelled in order to improve the signal to noise ratio.

Intensity comparison between the v=0and v=1, J=1/2-3/2 lines indicates
a ratio I,/I, of about 1/5. This value is much higher than the value we have
observed in the same apparatus for the neutral molecules SO 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 optical and microwave measurements,
and also on their Zeeman effect in the earth magnetic field, which is the same as
for the v =0 lines (figure). Note that the J=1/2+1/2, v=2 and J=1/2-3/2,
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=116960-32(6) MHz for J=1/2->3/2,
v=1, =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

0026-8976/82/4603 0679 $04-00 © 1982 Taylor & Francis Ltd
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The earth magnetic field Zeeman effect on the J=1/2 -3/2 transitions of CO*: (a)v=0;
(b) v=1. Experimental conditions : pure CO at 18 mTorr. Averaging duration :
(a) 4 min ; ($) 12 min. Sweeping width : 4 MHz.

Molecular constants (in MHz) of CO~.

This work Optical data [8]
B, 58983-040(12) [6]
B, 58412:72(4)
- B, 57840-37(13)
Yo 273-01(5) [6]
Vi 271.27(11)
D 0-1896(5) [6]
Yo 59267-60(9) 59275
Y — 568-28(20) —-568-4
Y. ~-1.02(7) -1-1

moment of 83 x 1073 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 =0 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~!, very similar to the value obtained by the same
authors for HCO+* [1].

From the frequency measurements one can derive the molecular constants
presented in the table. The centrifugal distortion constant D, has been fixed



- 197 -

Preliminary Communications

to the value of D, determined by Sastry et al. [6]. In order to determine the
B, value, y, has been calculated using a development to first order in (v+1/2)

Y2 = 2V1 —%Yo-

The Dunham coefficients Yy, Y;, ¥, have been derived from By, B,, 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 2X 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
ro=1-11524 A, To obtain this value the reduced mass is calculated assuming
the missing electron localized near the carbon atom, as suggested by Certain
and Woods [5]. Note that a change in the localization of this electron (oxygen
in place of carbon) leads to a variation of 7, (+ 10-% A) greater than the un-
certainty arising from the Y,; determination ( + 10-¢ A).

Work is now in progress to extend these measurements to higher J values and
to other isotopic substitutions.

We wish to thank Professor R. C. Woods for communicating his results
before publication and for helpful correspondence.
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Article n° 6

“Spectre millimétrique et submillimétrique de CS 12 dans des états de
vibration élevés : dépendance isotopique des coefficients de Dunham".

Paru dans : Journal of Molecular Spectroscopy (95, 35, 1982).

On a observé des raies de rotation de CS au sein d'une décharge
radio-fréquence dans CSZ' Des transitions correspondant & différentes espéces
isotopiques ont été mesurées dans des &tats de vibration excités (jusque
v = 20) pour différentes valeurs de J. Ces mesures ont permis une détermi-
nation précise de certains coefficients de Dunham et des paramétres "de
masse" AOl‘
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Millimeter and Submillimeter Wave Spectrum of CS'Z in High
Vibrational States: Isotopic Dependence of Dunham Coefficients

M. BogEy, C. DEMUYNCK, AND J. L. DESTOMBES

Laboratoire de Spectroscopie Hertzienne, associé au CNRS (LA 249), Université des Sciences
et des Techniques de Lille, 59635, 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 A,, mass scaling coefficients.

INTRODUCTION

Microwave spectroscopy inside a plasma can be considered as a sensitive probe
of a discharge system (7) 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 (&) in ground state, and HCN (9) in
excited vibrational states.

This paper, which presents an extension of our previous measurements on CS
(10), 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 '2C*S (v < 20),
2CH#S (v < 7), and *C*S (v < 3). These new results are treated together with
previously published data, concerning ir measurements (72, 13) and rare isotopic
v = 0 millimeter spectra (14) in a one-step fitting procedure. The energy levels are
calculated according to Watson’s expression (15), 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
al. (16), the adiabatic corrections (A4 s introduced by Watson (17) can also be
evaluated.

0022-2852/82/090035-08802.00/0
Copyright © 1982 by Academic Press, Inc.
Al rights of reproduction in any form reserved.
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TABLE I
List of Measured Rotational Transitions
JrJ+1 v fm (MHz) J+J+1 v fm (MHz)
o1 112635 | o] ssos0.978 (15) | 2-3 | 2%c®s | o | 146 969.033 ( 50)
1 48 635.977 ( 15) 1 | 145 904.167 ( 50)
2 48 280.887 ( 15) 2 | 144 838.826 ( 50)
3 47 925.665 ( 15) 3 | 143 773.168 ( 50)
4 47 570.281 { 15) 4 | 142 707.006 ( 50)
S 47 214,742 ( 15) 5 { 141 640.413 ( 50)
6 46 859.010 ( 20) 6 | 140 573.281 ( 50)
7 46 503.152 ( 20) 7 | 139 505.614 { SO)
8 46 147,080 ( 20) 8 | 138 437,339 ( 80)
9 45 790.775 ( 25) 9 | 137 368.484 ( 80)
10 45 434,262 ( 25) 10 | 136 298.897 ( 80)
11 45 077.475 ( 25) 11 | 135 228.565 ( 80)
12 44 720.425 ( 25) 12 | 134 157.412 { 80)
13 44 363.080 ( 25) 13 | 133 085.386 (100)
14 44 005.425 ( 25) 14 | 132 012.361 (100)
15 | 130 938.331 (120)
Os1 12,34 o 48 206.915 { 50) 16 | 129 863.154 (120)
L 47 860.477 { 50 17 | 128 786.764 (150)
18 | 127 708.962 {150)
2 47 513.892 ( 50)
19 | 126 629.659 (150}
3 47 167.168 ( 50) 20 | 125 548.808 (150)
4 46 820.335 ( 50) )
5 46 473.300 ( 50)
2.3 | 2c%%s | o | 144 617.108 ( 50}
o-1 | Bc¥s | o | 46 247.567 ( 50) 1| 143 577.747 ( 50)
L 45 922.075 { 50) 2 | 142 537.956 ( 80)
3 | 141 497.811 ( 80)
2 45 596.425 ( 50)
3 45 270.625 { 50) 4 | 140 457.195 ( 80)
5 | 139 416.228 ( 80)
12.32 6 | 138 374,740 (100)
1+2 c*s [s} 97 980.950 ( 50} 7 | 137 332.690 (150)
1 97 270.980 ( 50)
2} 96 560.800 ( 50) |, 5 | 13:325 | 4 | 138 739.335 ( 50)
31 95 850.325 ( 50) 1| 137 762.782 { 80)
4 95 139.602 ( 50) '
5 94 428.531 ( 50) 12 32
6 93 717.140 ( 50) 3+4 c™%s o | 195 954.226 ( 80)
7 93 005.385 { 50) 1 | 194 534.321 ( 80)
8 92 293.214 ( 50) 2 | 193 113.957 ( 80)
9 91 580.605 ( 50) 3 | 191 693,097 (100)
10 90 867.548 ( 50) a | 190 271.439 ( 80)
5 | 188 849.319 ( 80)
122 | 25| ol 96 412.940 ( 50) 6 | 187 s26.021 (100)
1 95 720.073 ( 50) )
2 95 026.877 { 50) 12 34
3 94 333.485 (100) 3+4 c's 0 | 192 818.464 ( 80)
4 93 639.620 (100) 1 | 191 432.647 ( 80)
2 | 190 046.251 ( 80)
1oz | 13¢%%5 | o | 92 494.308 ( 50 il [y g??'ggg Eiggi
1 91 843.263 ( 50) .
2 91 192.021 ( 80)
3 90 540.424 (100)

The spectrometer has been described in detail elsewhere (10-11). Briefly it con-
sists of a Pyrex cell (1 = 1 m, i.d. = 5 cm), with an internal 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

EXPERIMENTAL DETAILS

by lock-in amplification followed by multichannel averaging.
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TABLE I-—Continued

T

J+J+1 v £, (MHz) J+J+l v £ (MHz)
3+a | ¢35 | o0 | 184 981.772 ( 80) | 5-6 | 2c%*s | o | 289 208.230 ( 80)
1 | 183 679.644 ( 60) 1 | 287 130.314 (120)
2 | 182 377.119 ( 80) 2 | 285 050.631 (200)
3 181 074.153 (120)
13,32
12.32 5+6 c™s | o 277 455.481 (100)
4+5 Cc™s | 0 | 244 934.568 { 80) 1 | 275 502.400 (150)
1 | 243 160.773 ( 80)
2 | 241 385.204 ( 80) 67 12,320 | o | 340 sa3.000 (100)
3 ! 239 608.992 (100) 1 | 340 308.080 (200)
4 | 237 832.114 (250) ’
12 32
4+5 120345 1 0 | 241 o16.104 ¢ 80) 7-8 cs (1) ;93; gg;'(l)fg Eigg;
1 239 283.893 ( 80) :
12 32
45 13,325 | 4 231 220.996 (200) 8+9 c™s | o 440 803.392 (120)
12,32 940 | *2c%s | o | ass 751.040 (250)
5+6 cs 293 912.244 ( 80) :

291 782.294 ( 80)
289 651.693 { 80) | 10-11
287 520.206 (150)
285 388.071 (200)
283 254.857 (200)

120328 0 538 688.830 (600)

U bhwhi- O

Carbon monosulfide is created by discharging a permanent flow of CS,, 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 coupling between the oscillator and the plasma (10).

Table I presents the measured lines for the '*C*2S, '2C*S, and 3C*’S species,
measurements for other isotopic species are being published elsewhere (I4).

ANALYSIS

The energy levels of a diatomic molecule in an isolated 'Z state can be fitted to
the well-known formula given by Dunham (18):

E(v,J) = 2 Yy(v + 1/2Y[J(J + D).

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 coeflicients in the form (/5)

(/2 m, m, m?
K":U""”(/2+j)[1+EA$+EA5+O(M§)]' (1)

In this expression, Uy, Aj, and A} are isotopically invariant, and O(m2/M?) is
a correction term too small to be experimentally determined; M, and My are the
atomic masses of the atoms A and B, and u the reduced mass of the molecule AB.

In order to determine the U, A}, and Ag 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 all isotopic species (19, 20). This method allows us to
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TABLE 1I

Experimental Data Used in the Fit

Rotational spectrum o?“??i:s Vibration-Rotation bands o;‘uT?re;:s
125324 v<20  (a) 73 [0-1, 1-2, 2-3, 3-4] (c) [0-2] (d) | 130
12,33 v= 0,1 () 8 fo-11 (e 9
124345 vE 7 (a) 29 [0-1, 1-2] (&) [0-2] (&) 58
12365 ve 0 (b) 5
1332 vE 3 (a) 17 fo-1, 1-2 (&) 17
1333 v= 0 (b) 3
1334 ve 0 (b 4

a) This work

b) Ref [ 14]
c) Ref [ 12}
d) Ref [13]

take into account the most rare isotopes (such as '?C*S or '*C*S) for which only
the v = 0 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. All 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 Uy, Aj, and Af 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

M? M
Uy=Uj+ A( ——")+ ?-(1——*’). 2
d i+ Ui M, Ui Mg (2)

In this expression M % and M} are the atomic masses of the reference molecule
(here '2C32S) and U§, U$, and U? are related to Uy, A%, and A} by the relations

Uy=U5+ Ui+ UE,
MO
A AL 3)
e~ ij

RESULTS AND DISCUSSION

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,
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TABLE 111

Molecular Parameters Determined in the Fit*

c)

i, o U, vij(12c325> Afj Afj
1,0 3 796.1402(39) 2 212.(844) 1 28s.1526(13) % 11 700.(4300) | 10 700.(7000)
2,0 ~56.7296(60) —6.50185 (63)%
3,0 0.0971(25) 0.00377(10)%
0,1 214 502.646(19) 214 537.30(33) | 24 584.2833(22)% -2.586(25) -2.525(64)
1,1 -4 §72.712(54) ~177.4235(21)®
2,1 -2.314(42) -0.03039(50) ¢’
3,1 ~0.067(11) -0.000298(49)®)

e)
4,1 ~0.02330(92) ~0.0000351(14)
0,2 ~3.0496") ~0.04006°"%
1,2 ~0.0090%) -0.00004%°¢)

a) Values in parentheses denote one standard deviaticn in unit of the last quoted digit
b) Calculated values (see text)

¢) Calculated from Y., = U gi/2 + §) (see text)
. -1 J J
d) Values in cm

e) Values in 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 Uj; coefficients (U,o, Uso, Uss, Upy, Uity Uy,
Ui, Ua) and we fix the Uy, and U, coefficients to their calculated values, using
the exactly satisfied relations (/5)

Uoz = -'4U(3)1/U%0 s
Ui, = (192U,U3 + UL U, — 120U,,U U3, /16U 3, . (4)

Note that an attempt to determine the Uy, coefficient in the fit has given a value
in very good agreement with the theoretical one. Although the Uy, coefficient is
still well determined and gives a significant contribution to energy levels, it has
been impossible to determine higher order coefficients such as Us;. 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 A, coefficients are significant within more than one standard
deviation, but not within three standard deviations. Moreover, the A,y 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 Ay,
parameters. All 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 U,, parameter is well determined and leads to a
precise value of the Born-Oppenheimer bond length. From the U; Dunham coef-
ficients, one can also derive the aq, a,, 4,, a5, a, Dunham potential coefficients. All
these parameters are presented in Table IV.

These parameters are calculated using the isotopically invariant parameter Uy,
and are therefore different from those determined by Todd and Olson (72). Note
that, in our calculations, the A, parameters have been assumed to be undetermined
and fixed to zero. The potential coefficients (and particularly a,) could change
significantly if the high values of A, were confirmed by future ir experiments.

Different effects contribute to the correction terms A$;®, which can be expressed
as (17, 21)

pAY & 4 (1g)s.A
mB. m,

A(“)\1'3 = (AOAI'B)ad + (5)
where (A5;2).q is the adiabatic correction, AY{Y’ is the Dunham correction, which
can be calculated from the Dunham potential coefficients (17)

B:

AY%)?) = (Z—‘Z)(3O -+ 28a1 + 2laf + 210:" - 1802 - 460102 + 3003),

We
m. and m, are the masses of the electron and the proton, (ug;,)a s is the isotopically
independent value of ug, referred to the nucleus A or B as origin, and can be
calculated knowing g, and the dipole moment from (17)

My A .

(ugJ)A,a = ug; + 2Cg amy m »

where C, g are the formal charges defined by {Cal = [Cal = [D/er.| 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. (/6).

Thus, from Eq. (5), one can derive the adiabatic part of the correction from the
Born-Oppenheimer approximation. All 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):

M
m.B,

AR = ——- AV,

1
(A" ad')A,B = —(ug/)A -
m

P



The calculations of Tiemann ez al. (21) have been achieved using our previously
published measurements (10, [4), 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 (A, )s parameter (and is of course transferred on the (A%)s parameter).
It can be related to the fact that we have increased the number of data concerning
different sulfur isotopes, by introducing ir data and MW data on '2C*S in vibra-

- 177 -

SPECTRUM OF CS IN HIGH VIBRATIONAL STATES

TABLE IV

Derived Molecular Parameters

This work 3

Other works

b)

—

.5348192 (12)
503 433.8(13)

~

. 884430 (25)

w

.11503(18)

~

L1060 (14)

w

.539(41)

~

.586 (25)

=2.525 (64)

~-0.01065 (12)

[

L4798 (60)

. 9486 (60)

-0.09%0 (30)

-0.566 (70)

.5348224 (23)
503 515.1(24)

[S]

.88583 (54)

wi

1241 (42)

~

086 (68)

8.1(13%»

~

.596 (49)

~

.223(98)

~0.0148

-2.4758

-1.9446

-0.105 (55)

-0.264(110)

{211
(12
(12)
[12]
[12]
ti21
[21]

f21

{211

(211

ta2i]

ta21

{24

a) Values in parentheses denote one standard deviation in unit of the

last quoted digit

o
~

¢) Uncertainty ounly from uncertainty on U

ol

22

Calculated with the conversion factor 505 379 MHz. A". a.m.u.

d) Same notations as in Ref. [2_1_] (For definition see text)

tional excited states.

RECEIVED: March 4, 1982

1.
2.

w.
w.
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Article n° 7

"Structure & 1'équilibre de co* d'aprés son spectre millimétrique. Corrections
a 1'approximation de Born Oppenheimer".

Paru dans : Journal of Chemical Physics (79, 4704, 1983).

Résumeé :

Des transitions microonde de CO' ont &té observées pour plusieurs
substitutions isotopiques, dans différents états de vibration :
120160% (v = 0,1,2,3,4), Y2c¥* (v = 0,1), 3cl®* (v = 0,1) et 130t (v = 0).
Toutes les fréquences mesurées sont traitées simultanément, ce qui conduit
d une détermination précise des constantes moléculaires et de la structure
d& 1'équilibre. La dépendance vibrationnelle de la structure hyperfine

\ 2 1 . - X
associée a 3C est mise en évidence, et les paramétres "de masse" Agl et
Agl sont déterminés.






Equilibrium structure of CO™ from its millimeter wave
spectrum. Breakdown of the Born-Oppenheimer

approximation®
M. Bogey, C. Demuynck, and J. L. Destombes

Laboratoire de Spectroscopie Hertzienne, Associé au C.N.R.S., Université de Lille I, 59655 Villeneuve d’Ascq

Cedex, France
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Microwave transitions of CO* have been observed for several isotopic substitutions, in different vibrational
states: 2C ¥0* (v = 0,1,2,3,4), “C"®*0*{p =0,1), *C'*O*v =0,1), and ¥C*O* (v = 0). All measured

frequencies are fitted together in a one step procedure, leading to a precise determination of molecular
constants and equilibrium structure. The vibrational dependence of the *C hyperfine structure is pointed out,

and the 45, and 4, mass scaling coefficients are determined.

1. INTRODUCTION

The vibrational and isotopic dependence of the mo-
lecular constants for a diatomic molecule in a 'T state
has been the subject of a number of studies."* Watson®
has given a general expression which can be used for
charged as well as for neutral species in a 3 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.5 These results
have been recently extended to open-sheil molecules, and
a number of molecules in 2% or *% 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 °F state,
i.e., CO'. CO has been the first terrestrial ion ob-
served by microwave spectroscopy, % and its milli-
metert®!! and submillimer wave!® spectrum has been
extensively measured in the ground vibrational state.
Recently, we reported the first observation of rotational
transitions in excited vibrational states.® We have now
extended our measurements to higher vibrational states
and other isotopic species: v<4 for 2C'%0*, v=0,1 for
o 10* and BC 0", and v=0 for *C'%0"'. These data
are fitted together according to Watson’s formula® ex-
tended to open-shell molecules.® This procedure allows
us to determine a set of molecular constants which re-
produces the measured spectrum within the experimen-
tal error. The vibrational dependence of the B3¢ hy-
perfine structure is taken into account, and the A§;, A%
mass scaling coefficients, which describe the breakdown
of the Born—Oppenheimer approximation, are signifi-
cantly determined.

1. EXPERIMENTAL

The molecular ions are created and observed in a
liquid nitrogen cooled glow discharge, excited by an rf
oscillator, which has been described previously. 1!
Harmonic generation from 50-80 GHz phase locked

2)This work was partially supported by Centre National de la
Recherche Scientifique (A.T.P, »°9.82.11).

J. Chem. Phys. 79(10), 15 Nov. 1983

0021-9606/83/224704-04$02.10

-klystrons is used as source of millimeter radiation,

which is fed through the cell (internal diameter=6 cm,
length=1m) by quasioptical techniques. Detection is
achieved with a liquid helium cooled InSb detector.
Source modulation is used, and the signal is 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 are 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/cm?®,.  According to

. Gudeman’s observations in a dc¢ glow discharge, ® an

increase of the signal was expected when adding argon
as carrier gas. Note that, in the rf discharge, it al-
ways leads to a reduction of the signal.

Carbon and oxygen isotopic species are obtained from
90% enriched carbon monoxide (Commissariat 4 I’Ener-
gie Atomique, France). The ¥C'®0" species is pro-
duced by gas phase ion-molecule reaction in equimolar
mixture of 2C **0 and ¥*C'%0. An attempt to produce
this species by heterogeneous reaction between C sy
and *C, deposited on the walls in previous experiments
on BC!¥*Q", 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, * and this is confirmed ‘
by the close agreement between our measurements and
those of Sastryet al.,!! for which the Doppler shift in-
herent in the dc discharge has been canceled. The v =0,
N=0-1 transition frequencies of ¥*C%0*, *C%0", and
13C 180" have been compared with the results of Piltch
et al.,' 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, F,=1-1 line of ¥C*0".

Intensity comparison between the lines in the differ-
ent vibrational states shows a ratio:

© 1983 American institute of Physics
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-~

(v=1)
(v=0)

1 1
—Sand =3

[

indicating that CC" vibrational excitation is much higher
than for the neutral species studied in the same appa-
ratus at room temperature, ®

Hl. ANALYSIS

The spectrum is analyzed using the well-known effec-
tive Hamiltonian!? developed on the Hund’s case b basis.
r BCO', the nuclear spin of *C gives rise to an hy-
perfine structure which is larger than the fine structure,
so that the most suitable coupling basis is Hund’s case by,
where [+8=F, and N+ F,=F.' The matrix element can
be derived by standard way and are given in different
papers.®'® As usually, the off-diagonal matrix ele-

ments in N will be neglected in the calculation.

The vibrational and isotopic dependence of the Dunham
- coefficients has been carefully analyzed, '™ and in his
most recent results, Watson® has included an extension
to charged molecule spectra, by introducing a “charge-
modified” reduced mass defined by

My Mg
He (My+Mg~-Cm,) ’

where M, My are the atomic masses, m, the electron
mass, and C the charge number of the molecule. In
these conditions, the Dunham coefficients can be written
as

TR My Aa Dl me
Yy =ug U 1+MA Af+ M ad+o —% (1)

where Af;, A7, are the mass scaling coefficients, which
are dimensionless and isotopically invariant. The last

term in the brackets is very small and will be neglected
in the calculations.

The vibrational and isotopic dependence of fine and
hyperfine structure constants has been discussed by
several authors.®!® Following the notation of Childs
et al.,'® the spin rotation constant can be expressed as

v=3 vylo+1/2) NN+ DY
'!

where ¥, has the same isotopic dependence as the
Y; 1) Dunham coefficients.

The hyperfine constants b (Fermi contact interac-
tion) and ¢ (spin-dipolar interaction) are the same for
13¢18G* and ¥*C8Q°, and can be expanded as a series
in powers of (v+1/2), truncated to first order in this
work.

The 42 measured lines presented in Table I are fitted
together in a least squares procedure, where they are
weighted according to the reciprocal quadratic error on
the measurements. In order to avoid correlations be-
tween the Uy, A,j, AU parameters, Eq. (1) is written
in the linearized form %18

NI Ma Ioa 1
Yy, =4e [u L UR (1 M) U”KI )J ,

where: M%, M3 are the atomic masses of the refersnce
molecule *C 0", and U}, Uf;, U, are related to Uy,

TABLE I. List of the frequencies used in the fit.
F, —F,
VooN—V R F,, (MHz) (kHz)
RIoRE oI 0=1 1/2-3/2 118101, 812(30) -11
1/2-1/2 117 692. 360(30) 25
1-2 1/2-3/2 235 789. 641(30) 35
3/2-3/2 236062, 353(20) -13
3/2=3/2 235380, 046{150)* —73
23 3/25/2 353741, 262(100)2 =17
~/ ~7/2 354014, 247(60)2 =23
3=t 5/2=7/2 471679, 213(120)2 —83
7/2-9/2 471952, 343(100)* 55
8§—-9  15/2-17/2 1061 005.90(100)" 650
1 0-1 1/2-3/2 116 960. 305(80) 3
1/2-1/2 116 553. 376(80) 71
1-2 1/2-3/2 233509, 032(70) -23
3/2-5/2 233780, 342(80) -45
2 0-1 1/2-3/2 115 814, 790(80) 78
1/2-1/2 115411, 284(80) -9
1=2 1/2-3/2 231221, 423(180) -30
3/2-5/2 231 490. 470(100) 71
3 01 1/2-3/2 114 665. 212(120) 159
4 0-1 1/2-3/2 113511, 230(100) =95
EIoRL oM 0-1 1/2-3/2 112 478. 502(40) 54
1/2-1/2 112 088. 491(40) 8
1-2 1/2-3/2 224 562. 753(60) —-350
3/2-5/2 224822, 772(90) -8
3/2-3/2 224172, 862(180) 24
1 01 1/2-3/2 111417, 700(60) —-62
1-2 1/2-3/2 222 443. 650(140) =71
3/2-3/2 222702. 180(70) 8
Fm"'Fc
V N—N F,—F; F~F F, (MHz) (kHz)
Botégr o 0wl 0—0 0—1 112753.480(40) 22
1-1 1-2  112902.557(40) 39
1-1 1-1 112695.175(80) -8
1-1 1-0  112465.938(120) =45
1-2 00 1-2 225504, 854(70) —42
1-1 0-1 225444, 385(200)  —96
1-1 1-2 225594, 850(180) —100
1-1 2-3 225678.183(160) —79
1 0-1 00 0-1 111687.554(70) 0
1-1 . 1-2 111835.716(100) —14
1-2 1-1 2-3 223545.426(80) ~ ~29
Botior o 01 0-0 0-1 107137.965(60) —10
1-1 1-2 107 278. 209(60) 37
1-1 1-1 107 081.520(80) 22

3Reference 11, "Reference 12.

A%, AF; by the relations
1 =U%; +U¢,+Uf, ,

ARE L _“lé.@_ vk )
t m, Uy

V. RESULTS AND DiISCUSSION

The measured spectrum is reproduced with a reduced
standard deviation of 0.7 for f =30 degrees of freedom,
by using the parameters presented in Tables II and III.
The correlation matrix has been carefully examined,
and no main correlation has been observed between these
parameters.

J. Chem. Phys., Vol. 79, No. 10, 15 November 1983
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TABLE I. CO* rotational and fine structure constants.?

; Deduced 2 %0*

Isotopically invariant parameters parameters®

U3 =406 358, 4335(716) MHz amu
Uy =406 378, 23(113) MHz amu

Uy =—10206.179(350) MHz{amu)??
Uy ==—43. 562(334) MHz(amu)?
Up==8.9154(97) MHz(amu)?

(.Y oo) = 1875. 555(293)% MHz amu
(19 = = 16. 80(163) MHz(amu)*"?
(12750 = =17, 04(147)¢ MHz (amu)?
A%y =~ 0. 269(36)°

Adi==~1.060(28)°

Y4y =59 267, 5205(103)
B29 =59 270, 405(163)
Yy =—368, 492(20)

Yy =—0.9267(71)
Ygy=—0.189 65(21)
Yop=273. 550(43)
Y19=—0.936(21)

Yg= 0. 362(31)

®Values in parentheses denote one standard deviation in unit of
the last quoted digit.

"Constants in MHz,

SFor definition, see the text.

a4y . charge-modified reduced mass (see the text) calculated with
the atomic masses of Ref. 19.

®*Dimensionless parameters.

Concerning the Born-Oppenheimer approximation
breakdown, only the &g coefficients can be significantly
determined. An attempt to determine the Ay; 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 yg,.

The variation of the Fermi-contact term b, with v
can be fairly well determined, and the difference by{v =0)
-bp{v=1) is significant within two standard deviations.
The spin-dipolar interaction term ¢ is much smaller,
and it has been impossible to determine its variation
with v.

If the P¥C¥0* N =01 measured frequencies of Ref,
10 are used in the fit in place of those of this work, it
leads to a much greater reduced standard deviation
(1.9 instead of 0.7) the F=1-0, F,=1~1 line appear-
ing to be errored (f,, — f.=1.6 MHz, much larger than
experimental uncertainty). Thus, the uncertainty on by
in Ref. 10 is due not only to the weak dependence on b
of the line frequencies, but mainly to the mismeasured
lines.

The molecular constants By and vy can be deduced
from Table I, and compared with recent results of
Coxon et al., % who summarized different set of optical -
data, and derived molecular parameters. A reasonable
agreement is found for the rotational constants B, (1.5 o)
and B, {4 0¢). However, a strong departure appears for
the vy values: the absolute value and even the sign of
7oy {noted 7%, in Ref. 20) do not agree with the evolution
found in this work, and also in Ref. 21 for the C¥N iso-
electronic molecule. This disagreement can probabiy
be ascribed to an insufficient accuracy in measurscments
of Woods.

The Uy, parameter is related to the Bern-Oppenheimer

bond length by the relation: Up (r7°)%=K =503 379 3Hz
A*amu. It leads to: 72°=1.1151759(15) (where the

error quoted does not take account of the absolute error
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 Watson’s theory.?

Other parameters such as U3, Uy, and the Dunham
potential expansion coefficients a;, a; can also be de-
duced from Table I:

o Uy=2U3 %= Uyt 2=5788.1(32) cm™ (amu)t/? .

This value can be compared with the value deduced from
experimental data®:

(U10) ey = 15 2w, =5797.90(3) cm™ (amu)t/? .

If the mass scaling coefficients Af; and AJ) are assumed
to be of the order of unity, as usually, the discrepancy
between these two values cannot be ascribed to their con-
tribution, which can be evaluated to 0.5 em™. This dif~-
ference can be interpreted by noting that the Uy, and Uy,
parameters determined in this work are only effective
parameters, since the Dunham expansion is truncated to
relatively low order, and/or by accidentally large mass
scaling coefficients:

2
eay=— %%; =617873(676) cm™ ,

U
eay = gsui%m -1= ~3{1- (=Ug Upg) ™2 =1= -2,7873(10)

(the error quoted for a, and a, are related only to the un-
certainty in Uy, Upe, and Uy, determination. It does not

take into account the fact that these parameters are only

effective, as pointed out above )}

2
* U= %& (3+a,) =4.16(3)x107° MHz (amu)® .
01

The contribution of this term to the highest N-value

line frequency in Table I (N =8) is of the order of 50 kHz,
and then completely negligible according to the experi-
mental accuracy.

The set of parameters determined in this work is the
first determination of isotopic invariant parametersfor
a molecular ion. When accurate IR data are available,
it will be very interesting to add them to the microwave
data in order to determine a more complete and more
significant set of molecular constants. Especially, it
will clarify the problem of Uy, A%, and AL, determina-
tion which has been pointed out above.

The mass-scaling coefficients A§; and A, differ sig-
nificantly from those determined for the neutral mole-

TABLE III. !*CO" hyperfine constants. ?

25. 8(12) MHz
15.2(46) MHz
50.087(58) MHz

br(v=0) 15
belr=1) 15
¢

*Values in parentheses denote one stan-
dard deviation in 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 as CO'/CN for the carbon atom, or CO'/BO for the
oxygen, as done by Tiemann ef al.® for the ten valence
electron diatomic molecules.
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Article n° 8

“Spectre de dédoublement A du radical libre CH dans une décharge Tuminescente
radio-fréquence".

Paru dans : Chemical Physics Letters (100, 105, 1983).

2H ont &té observées au sein

Des transitions de dédoublement A de CH X
d'une décharge radio-fréquence dans divers mélanges de gaz. On analyse simul-
tanément les fréquences ainsi mesurées, les raies observées en radioastronomie
et des résultats récents obtenus par double résonance microonde optique.

On en tire un ensemble de paramétres moléculaires, la structure hyperfine
et de dédoublement A &tant analysée en détail. Les fréquences de transitions
présentant un intérét pour la radioastronomie sont prédites avec une grande

précision.
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A doubling transitions of CH X 21T 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
derived, and the hyperfine and A doubling structure is carefully 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 [1-3], it was only in 1974 that, after
many attempts, its microwave spectrum was detected
by radioastronomers [4-—6] . This discovery was based
only on ab initio or semi-empirical calculations, be-
cause laboratory observation of its microwave spec-
trum had failed [7,8], and also because predictions
from the optical spectrum were quite uncertain and
even contradictory [9—11]. The weakly masering
transitions near 3.3 GHz have now been extensively
studied, and CH has been found to be widespread in
the Galaxy [12].

Knowledge of the J = 1/2 hyperfine transitions
alone 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 analysis [14—16] gives
good predictions of the fine and hyperfine energy lev-

els, allowing a new laboratory search to be carried out:

recently, in work parallel to our own research, the
MODR spectrum of low/ transitions has been re-
ported by Brazier and Brown [17].

In this paper, we present measurements of the AF
= 0 hyperfine transitions corresponding to relatively

* This work was partially supported by Centre National de la
Recherche Scientifique (ATP No. 9-82-11).

high J values, in both F; and F, levels. Together with
the lines observed in the MODR experiment, 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 high 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 oscillator.

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 F,,J = 13/2 transitions, near 66 GHz, has been
made in an approximately equimolar mixture of CH,
and CF,, cooled at liquid-nitrogen temperature. Later,
a gain of ~5 has been obtained by using CHy + O,,
CH,4 + CO or CO + H, mixtures. Attempts to observe
the lines in pure CH,4 or C,H, + O, mixtures have
failed. In all 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 F,,/
=13/2,F = 6 — 6 transition observed in a CH4 + CO
mixture (10—45 mTorr respectively) with an averaging

0 009-2614/83/0000—0000/$ 03.00 © 1983 North-Holland
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Fig. 1.J = 13/2,F =6 -6 A doubling transition of CH X *11
in F; state at 66400.098 MHz. The lock-in time constant is 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
smoothing. The corresponding absorption coefficient
is ®(2-5) X 10-8 cm~1,

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 vibro<lectronic 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 the OH
spectrum [20-23). 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 fine structure parameters: 4, 4p,v,8,D,H,L;

8 ““A doubling” parameters: q4,9p,49y,97,0,Pp,
Pr,Pys

7 hyperfine structure parameters:a, bg, ¢,d, Cy,
Cr,Dy.

The definition and physical significance of these
parameters have been discussed in detail by Coxon et
al. [23]. This matrix 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.
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The experimental data are presented in table 1.
They consist of 10 AF =0 main lines measured in this
work (11/2 <J<17/2 in both F| and F, levels), 14
lower J-value lines (J = 5/2, 7/2) measured by Brazier
and Brown [17], and the 3 “interstellar” lines corre-
sponding to J = 1/2 [6]. With these experimental
data, only a restricted set of parameters can be deter-
mined:

— As the highest J value involved in the fitisJ
= 17/2, the high-order terms L, qy and py cannot be
significantly determined and have been fixed to zero.

— The determination of most fine structure param-
eters is impossible from the A doubling spectrum
only. For OH, which is an intermediate coupling case,
Brown et al. [22] fixed 4, B, D, H to values deter-
mined from optical data, and determined an effective
value of y (with A, fixed to zero) in the pair of
strongly correlated parameters 7y and 4. In the case
of CH, where the ratio X =.4/B is very near 2 (Hund’s
case b limit), the fit is very sensitive to the exact value
of this ratio (particularly, the £ = 1/2 lines have to be
assigned to the F, level for A <2 and the F level for
A >2), but it is impossible to determine 4 and B sep-
arately. Preliminary values of A, B, D, H are available
from optical data [25] and, as A4 is only poorly deter-
mined, we have chosen to fix B, D, H and to fit A.
None of the parameters A, and y can be determined
significantly in the fit, and they have been fixed arbi-
trarily 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, pp, Py, q,9p 9y ) and six
hyperfine structure parameters (a, bp, ¢, d, CI', D).
With the complete set of parameters presented in table
2, the measured spectrum is calculated within the ex-
perimental error (reduced standard deviation: 0 =0.4),
as shown in table 1.

This work provides the first accurate values of p, g
and related centrifugal distortion: from the astrophys-
ical lines [6], only the linear combination (g + 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 hyperfine and A dou-
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Table 1
Measured and calculated frequencies

Fy levels F, levels
J F-F'3) Frm (MHz2) Fm — Fo(kHz)  Ref. F—F'3  F_(MHz) Fm — Fo(kHz)  Ref.
12 le—1f 3335.481(2) 0.04 [6]
1e—0f 3263.794(3) 0.02 161
Oe— 1f 3349.193(3) . 0.02 (6]
5/2  2f-2e 4847.84(20) 9 (17]  2e=2f 14756.81(15) 61 [17]
3f - 3e 4870.12(20) -10 [17]  3e—3f 14778.97(20) -72 [17]
Je—2f 14713.78(15) -27 [17]
2e—3f 14821.88(15) 104 [17]
72 3f-3e 11287.05(15) 37 [17]  3e—3f 24420.65(10) -33 [17]
4f > de 11265.21(15) 195 [17]  4e—4f 24442.56(10) -52 [17]
3f - de 11250.79(50) 6 [17]  3e—4f 24482.10(20) 202 [17]
4f = 3e 11301.22(20) -24 (171  4e—3f 24381.57(40) 172 [17]
112 Se - Sf 50299.750(20) 2 b)
6e — 6f 50321.276(20) ~0.5 b)
13/2 6f—6e 43872.591(30) -7 b) 6e— 6f 66400.098(30) -3 b)
7f > Te 43851.026(30) -5 b) Te—~17f 66421.466(30) 2 b)
152 Tt-Te 59008.076(20) 4 b)
8f — 8e 58986.633(20) 0.8 b)
172 8f-—8e 76168.632(50) -8
9f — e 76147.336(30) 0.4
Fe(MHD) © - F¢(MHz) 9
32 1f—1le 724.898(36) b) le—1f 7325.316(36) b)
26— 2e 701.782(36) b) 2e—2f 7348.529(36) : b)
1f—2e 704.201(120) b) le—2f 7398.603(68) b)
26— le 722.478(110) b) 2e—1f 7275.242(67) b)
5/2  2f-3e 4879.292(86) b)
3f—2f 4838.669(92) b)
9/2  4f—de 19955.011(18) b) 4e — 4f 36285.527(9) b)
5f— 5Se 19933.187(18) b) Se— Sf 36307.234(9) b)
4f > Se 19916.074(74) b) 4e - 5F 36334.308(34) b)
5£ > de 19972.125(68) b) Se— 4f 36248.453(35) b)
11/2  St-Se 30834.160(16) b)
6f - 6e 30812.470(16) b)
Sf — e 30793.480(68) b) 5e— 6f 50356.880(35) b)
6f - Se 30853.150(64) b) 6e— 5f 50264.144(35) b)

3) ¢ and f denote the parities of the states, according to ref, [24].
®) This work.
©) Predicted frequencies, Numbers in parentheses denote one standard deviation, in units of the last quoted digit.
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Table 2

Molecular constants determined in the fit 3:P)
A 844109(21)
B© 425951
D© 43.74
HO) 2.87x 1073
q 1159.2182(34)
ap ~0.457154(90)
qH 0.96(1) x 10™4
q+pf2 1661.08787(32)
ap +ppl2 —0.594472(92)
qH +PHI2 1.15(2) x 10~
a 54.188(96)
bR -57.71(11)
4 56.98(15)
d 434812(17)
Cr -0.0209(10)
Dg —0.01605(26)

3) Constants in MHz.
Values in parentheses denote one standard deviation in
units of the last quoted digit.

©) Constrained to the value from optical data [25].

Fi F2 3~
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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 to scale. Note the

change in the order of hyperfine levels in the J = 3/2, Fy level.
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bling structure: a diagram of the energy levels is given
in fig, 2. This diagram shows the *“‘overturning” of the
hyperfine structure in the J =3/2, F, level, already
observed for the 2H3/2 state of OH, betweenJ = 35/2
andJ =7/2 {22,27]. Then, one can predict with very
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
comet line at 600 MHz, by Coutrez et al. [28]. 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 (/ = 9/2 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° 9

"Détection de 13CN dans trois sources galactiques".

Paru dans : Astronomy and Astrophysics (136, L 17, 1984).

Nous rendons compte ici de la détection du radical isotopiquement
substitué 13CN dans Sagittaire B2, Orion A et IRC + 10216. On en a déduit

les densités de colonne de 13

CN, et elles sont comparées aux résultats
d'observations antérieures de CN dans les mémes sources. On a déterminé
et discuté Tes valeurs des rapports isotopiques 12CN/13CN, qui sont en

bon accord avec d'autres déterminations.
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ABSTRACT : TABLE 1 : 13CN transitions for N=1->0
We report here the detection of the
isotopic radical 13CN in Sagittarius B2, Transition Frequency Relative e
Orion A and IRC+10216. 13CN  column (MHzZ ) Intensity £
densities are derived and compared with &
previous observations of CN in the same Fl=0 ; Fo=1->0
sources., Isotopic ratios 12CN/13CN are F'-gF
obtained and discussed, in agreement with 2->1 108,651,297 0.131 *
other determinations. 1->1 108,636.923 0.079 *
0->1 108,631.121 0.027 *
Key words: Molecules, Interstellar Fl=l F2=2—>l
chemistry, Molecuar clouds. F*=->F
1->0 108,786.982 0.048 *
. 2->1 108,782,374 0.107 *
I INTRODUCTION 3->2 108,780.201 0.200 *
1->1 108,793.753 0.036 *
Soon after the detection of CN 2->2 108,796.400 0.036 *
radio-lines {(Turner and Gammon 1975), the Fl=l F,=1->1
importance of the detecticn of the rare 1-30 108,638,212 0.027 *
isotopic radical 13CN has been pointed out. 2->1 108,643.590 0.033 *
But due to the complicate structure of this 1->1 *
species, the frequencies of the rotational 0->1 108,645.064 0.046
transitions were unknown. Recently the 2->2 108,657.646 0.099 *
frequencies of the N=1->0 and ©N=2->1 1->2 108,658.948 0.032 *
rotational transitions of 13CN were F1=l F,=1->0
measured in laboratory and compared with 1->i 108,412.862 0.028
theoretical calculations (Destombes et al. 1->2 108,426,889 0.048
1984). Due to the access of an excellent
set of predicted fregquencies and line Relative intensities are calculated
intensities ,given in table 1, we searched assuming an unity intensity for the line
for 13CN in Sagittarius B2, Orion A and without hyperfine structure.
IRC+10216. The observations were made with Stars indicate the transitions included in
the 7m antenna of the Bell telephone our spectra.

laboratories. The spectra were taken with a
battery of 256 filters, 1MHz wide each,
which gave a velocity resolution of 2.75
Km/s at 108.8 GHz. The cooled SIS receiver
had a very low noise temperature (110°K
SSB); the noise level (1 ¢) is about 20 mK
in Orion A and IRC+10216, and 80 mK in
Sagittarius B2, Despite the weakness of the
lines, the major component of 13CN (at
108.78 GHz) 1is clearly detected in all
three sources, and also the second one (at
108.65 GHz), except in Sagittarius B2.

spectra in two parts, one containing all
components near 108.78 GHz, and the other
the components around 108.65 GHz, in order
to get an insight in the consistency of the
line parameters, and in the optical depth.
We assumed gaussian line shape with the
same linewidth for the lines in each part
separately, with relative intensities and
spacings as given in table 1. The best fit
gives us the peak temperature and linewidth
for each group of lines. We then compare
the line parameters obtained for each
group. In all cases, the linewidths are the

II DATA REDUCTION

1) Calculation of line parameters

The raw spectra are displayed in same , and the relative intensities of the
figure 1. The major component at 108.78 GHz main lines of each group very close to the
is clearly prominent. Wwe reduced the predicted ratios, which confirms the

detection of 13CN and suggest small optical
Send offprint requests to: M. Gerin thickness for the lines.
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Fig. 1b RION Fig. 2a: Comparison between observed
and synthetic spectra in the frequency
. . ranges 108.620 - 108.670 GHz and 108.770 -
e ' . 108.810 GHz for Sagittarius B2.
F Top: Raw spectrum in the two frequency
po ranges; Bottom: Same figure for the
80 smoothed spectrum.
ot
o ud
=3 . .
Ld Wiyg authors deduce CN densities with the
—_ e hypothesis of optically thin emission. This
o = hypothesis seems only marginally true for
==, Sagittarius B2 where the 13CN emission
e arises at a different velocity and with a
— different linewidth. In Orion A and
= IRC+10216 the line- widths are essentially
L -uo SE TR 10570 10680 YT the same when the different velocity
IRC+ resolution are taken into account. 1In
Fig. 1c IRC+10216 this is expected since the widths
are  only determined by the expansion
velocity of the circumstellar shell.
Figure 1l: Raw spectra as taken by the To obtain the column density, we
Bell laboratories antenna. calculate the emission for a uniform cloud
a) Sagittarius B2, b) Orion A, of kinetic temperature T, using a large
c) IRC+10216 velocity gradient (LW model. The
collision rates CN-H, are assumed identical
to those of CO-H an%i taken from Green and
Thaddeus (1976).2We also neglect in a first
To increase the signal to noise ratio approximation the —hyperfine structure,
and improve the fits, we smoothed with a ",’hLCh 1S Jus;lfled since the observed
triangular weighting function the spectra intensity ratio between the hyperfine
of IRC+10216 and Sagittarius B2, where components s always close to the
lines are sufficiently broad. The resulting theoretical value. Results are presented in
fits with the observed and smoothed spectra table 2.
are shown in figure 2. The calculated line ; :
parameters are given in table 2. Saglttax.rlug BZ_ < . .
13CN emission is surprisingly intense
2) Calculation of col densities in Sagittarius B2, whereas CN emission is
We now compare our 13CN observations not very high. It appears at a different
with previous CN observations in the same velocity: 52 Km/s instead of 90 Km/s We

sources (Allen and Knapp 1978). These assume a kinetic temperature of 20°K and a
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TABLE 2 : Observed line parameters for interstellar CN and 13CN
. . * *
Source Position Molecule v T AV /gT dv N
(RB5R) °R) (Rm/s) (°rxf/s) (em™2)
SagB2 17h 44mn 1lls CN 89.6 0.45 18.4 24.8 5.5 1014
-28° 22' 30" L
13CN 53, 0.13 12.0 7.8 5.8 1014
Orion A  5h 32mn 47s cN 9.3 4.25 3.5 44.6 8.0 10%4
~5° 241 29" L
13¢N 9.0 0.08 <4.5 1.8 2.3 1013
I+10216  9h 45mn 15s CcN -23.11 0.89 27.7 73.9  (1-5) 1013
13° 30' 45" 14
13CN  =25.0 0.026 21.4 2.78  (1-5) 10

Parameters for CN are taken from Allen and Knapp (1978).
T is the peak antenna temperature of the strongest component.

A
molecular density of 105cm_3 in this region
(see eg. Lafont 1981)., With the line
parameters of Allen and Knapp (1978) we

obfiin_f. total CN column density of 5.5
10" "cm “,slightly larger thaf4 the LTE
optically thin value of 3.4 107" . With the
same conditions we find for 1§3CN a total
column density of 5.8 10 giving a
12CN/13CN isotopic ratio of 9.5, But this
value is not very precise for two reasons.
First the signal to noise ratio is not very
high, and second CN and 13CN emission could
arise from different parts of the cloud
where density and perhaps kinetic
temperature are different, because of
different central velocities. The larger
linewidth in CN relative to 13CN and the
hyperfine ratios in the CN lines suggest
however that CN is slightly optically thick
in Sagittarius B2, confirming what is found
in our model.

7.45).

Pradicted LVG

Figure 3: curves of
antenna temperature (°K) versus column
density, for different molecular
densities.TK=20°K.
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Fig. 2b: same as fig. 2a for Orion A

Orion A

Recent observations of this source
with the Onsala antenna (Johansson et al.
1984) present a summary of physical

conditions for a lot of molecules. The
kinetic temperature of the "ridge" where CN
and 13CN have been detected is abou% 69§K
and the density on the order of 10”cm ~.
Using these values we derive CN and 13CN
densities (see table 2). We g;ie§3 also
other values (T_=70°K and n=3 1l0”cm ~) and
found that col&ﬁn densities were not too
sensitive to these parameters, Wf4deg?ce a
CN column density of 8 10" "cm in
agreement with the value of Allen and Knapp
(1978). The emission is optically thin in
both lines CN and 13CN and the ratio of
their column densities is 35. The bigger
value for the ratio of their peak
temperature (53) is easily understood: due
to the crude velocity resolution, the 13CN
lines appear broader and fainter, the
column density is correct but not the peak
temperature. This 12CN/13CN  value is
consistent with the determination of the
12C/13C=40 ratio in this region (Johansson
et al 1984), particularly with the value of
(HCN/H13CN)=40, since CN is converted in
HCN as the density increases.
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CN was detected in this scurce by
Turner and Gammon (1975) and Allen and
Knapp (1978). The 1line is very broad,
indicating that-CN is present in the outer
enveloppe. Recent observations of the
N=2->1 rotational transition (Wootten et
al. 1982), with better spatial resolution
confirmed this idea. They proposed that CN
is formed by the photodissociation of HCN
in the outer enveloppe of the circumstellar
shell.

CN column densities are very
difficult to obtain since the excitation
mechanism is very complicated 1in this
source, For exemple Allen and Egapg2(1978)
derive a column density of 1 107 "cm under
the LTE hypothesis and for optically thin
emission. But CN is also partially
radiatively excited and another treatment
is required. Using a model of IR pumping,
Lafont et al. (1982) deduce from the same
obigtvggions a total CN column density of 5
107 cm but with great uncertainty. The
true value is probably between these two
extrema. However we compare CN and 13CN
abundances wusing integrated emission for
both sources assuming that CN and 13CN
emission come from the same region. We must
correct for beam dilution since the extend
of the CN enveloppe is about 70" (Wootten
et al., 1982), significantly smaller than
our beam at this frequency: 1.8'. The
isotopic ratio is then estimated to be
12CN/13CN = 10. This value is close to the
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ratio (HCN/H13CN)=13 calculated by Kwan and
Hill (1977), and to the estimate of the
ratio (HC,N/H13CCCN)=20 by Olofsson et al.
(1982). THis last value is gquoted as a
lower limit since HC,N is partially
optically thick ;how ver %his ratio is much
lower than the value (12CS/13CS)=40 deduced
by Wannier and Linke (1978) ,and the
calculation of 50 derived for 12C0/13CO by
N.Q. Rieu et al.(1984).

III CONCLUSION

We have detected the new interstellar
molecule 13CN in three galactic sources :
Sagittarius B2, Orion A and IRC +10216.
13CN is optically thin in all sources and
we can easily deduce the column density
from the spectra. When compared to CN, 13CN
is less abundant by a factor from 10 to 50
depending on the sources. We derive
isotopic ratios 12CN/13CN in agreement with
previous determinations. However, for the
complex source Sagittarius B2 this value is
quite uncertain since CN and 13CN emission
do not arise from the same part of the
cloud (there is a velocity difference of 35
Km/s).

13CN is a very interesting new
interstellar species since CN emission is
quite often optically thin, or not much
saturated. The pair (CN,13CN) can be a new
tool to determine isotopic ratios in many
other galactic sources., Excitation
requirements for both species arg ggite
specific. A density greater than 10 cm is
needed for collisional excitation, and CN
is convegte§3into HCN for densities greater
than 10 cm CN and 13CN emission will
therefore appear oq}y from moderatly dense

).

regions (10 -10"cm
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Article n° 10

"Spectre millimétrique de HCS™".

Paru dans : Journal of Molecular Spectroscopy (107, 407, 1984).

Au cours d'une recherche (infructueuse) du spectre millimétrique de
CS+, nous avons réexaminé le spectre de rotation de HCS®. Nous avons observé
les ions dans une décharge radio-fréquence refroidie, les meilleurs résultats
étant obtenus dans un mélange HZS : CO =20 : 30 m Torr.

Cing transitions de rotation ont été observées dans la gamme de
fréquence 128-300 GHz. Ces mesures ont permis d'améliorer la précision sur
les paramétres moléculaires et de confirmer sans équivoque la détection
de cet ion dans le milieu interstellaire.
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NOTES

Millimeter Wave Spectrum of HCS™!

During a (unsuccessful) search for the CS* millimeter wave spectrum, we have revisited the rotational
spectrum of HCS*, a molecular ion first detected in the interstellar medium by Thaddeus er al. (/). The

~J =2 « | transition was subsequently observed in a laboratory glow discharge by Gudeman ez al. (2).

The millimeter wave spectrometer used in our study has been described elsewhere (3). Molecular ions
were created and observed in a cooled RF discharge (I m X 50 mm). The best results were obtained in
the mixture H,S:CO = 20:30 mTorr at room temperature. A high power density (20.15 W/cm?) is
needed for optimizing the HCS* signal, much more than for HCO" in the same apparatus (=0.03 W/
cm?). An alternative, but less effective, way is to deposit first solid sulfur by a discharge in pure H,S, and
then to use a discharge in a mixture of CO and H,.

Five rotational transitions have been observed in the 128- to 300-GHz frequency range. Their
frequencies are reported in Table I, together with the J = 2 « | line from Ref. (2), and are compared
with the interstellar measurements (/). They have been fitted in a least-squares procedure according to
the well-known expression giving the rotational frequencies of a nonrigid rotator. The By and Dyg
values derived 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 observed in the laboratory is the same as the molecule observed in the interstellar medium. The
observation of such five consecutive transitions gives a strong confirmation of the identification proposed
by both Thaddeus ez al. (I) and Gudeman ez al. (2). This conclusion was not obvious, since discharges
in H,S-CO mixtures give rise 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 less than 2 MHz from the
HCS"* lines, and in one case, at less than 0.6 MHz, a value of the same order of magnitude as the
uncertainty of the interstellar measurements.

! This work was partially supported by Centre National de la Recherche Scientifique (ATP n°® 983-12).

TABLE 1
Observed rotational spectrum of HCS* (MHz)

Laboratory measurements

Jr- g Interstellar
L fm - Fc measurements

2= 1 85 347.900 (30)3) 0.9015 85 347.90 (38)

3« 2 128 020.530 (SU)D) - 0.002 128 020.57 (30)

1«3 170 691620 (5% - 0.008

S« 4 213 360.550 (So)b'cl - 9.083 213 360.53 (58)

6w 5 256 027.120 (Bﬂ)b) 0.0%0 256 027.8 (1)

7«6 298 §90.390 (30)°! 9.048

a) from ref. 2 - b) this work =~ ¢} overlapped line

0022-2852/84 $3.00
Copyright @ {984 by Academic Press, Inc.
All rights of reproduction in any form reserved.
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NOTES

TABLE Il

Molecular constants of HCS*

Byoo (MHZ) D 0o (KHZ)

Interstellar 21 337.15 (60)  21.4 (15)

This work 21 37.144 (4)  21.59 (6)
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Article n° 11

14

"Le spectre millimétrique du radical 13C N dans son état fondamental".

Paru dans : Canadian Journal of Physics (62, 1248, 1984).

Nous avons observé les transitions N =0+ 1et N=1+2 de 13014N

au sein d'une décharge radio-fréquence dans un mélange CO + N2 + He refroidi
d l1a température de 1'azote liquide. Les 41 fréquences mesurées ont été
utilisées pour déterminer les constantes de rotation et de structure fine,
130 ot 14y,
Les intensités relatives des raies ont é&galement &té calculées en vue

ainsi que la structure hyperfine 1i8e a la présence des noyaux

d'une recherche dans le milieu interstellaire.
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The millimetre wave spectrum of the >C**N radical in its ground state'

M. Bocey, C. DEMUYNCK, AND J. L. DESTOMBES
Laboratoire de spectroscopie Hertzienne Associé au CNRS, Université de Lille I, 59655 Villeneuve D' Ascq, Cédex, France

Received May 31, 1984

The N = 0— 1 and N = 1 — 2 transitions of '’C '*N have been observed in a rf glow discharge in a CO + N, + He mixture
cooled at liquid nitrogen temperature. The 41 measured frequencies have been used to determine the rotational and fine
structure constants as well as the hyperfine structure due to the ’C and "N nuclei. Relative line intensities have also been

calculated with a view to interstellar detection.

Nous avons observé les transitions N = 0 — 1 et N = 1 - 2 de >C"N au sein d’une décharge radio fréquence dans un
mélange CO + N, + He refroidi a la température de I’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 a la présence des noyaux 1C et
4N Les intensités relatives des raies ont également été calculées en vue d’une recherche dans le milieu interstellaire.

Can. I. Phys. 62, 1248 (1984)

Introduction

The "*C'N radical in its vibrational and electronic
ground state was first detected in an interstellar medium
(1, 2). Subsequent observation of the N = 0 — 1 tran-
sitions in a d¢ 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, Skatrud et al. (4)
were able to observe the *C'*N millimetre wave spec-
trum up to v = 3, leading to the determination of the
vibrational dependence of the molecular parameters.

Since the 'C"N interstellar lines are generally opti-
cally thin, this molecule could be a good tool for
studying the '*C/"C isotopic ratio in interstellar
sources, provided the complicated hyperfine spectrum
of “C"N could be analyzed in the laboratory. This
possibility led us to start the study of the C"*N milli-
metre wave spectrum, and we measured 41 lines for the
N =0— land N = | — 2 transitions in the vibrational
ground state. This allowed us to determine rotational,
fine structure, and hyperfine structure constants for
both °C and "N nuclei. These measurements have been
used for detecting '*C"N in three galactic sources and
for determining the '*C/"C 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 ! 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 cell
(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),:N, 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 Skatrud ez
al. (4) by using CH, + N, at liquid-nitrogen or room
temperature. Very recently, CN has been produced by
electron impact on CH;CN 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
tf 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:N,: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
102 cm ™ can be derived, using the value of 1.45 D for
the dipole moment (10).

Visible emission from the CN radical has been pre-
viously observed in CO ir lasers. Taieb and Legay (11)
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TABLE 1. CN absorption signal obtained in various gas mix-
tures (arbitrary units)”

Temperature

CH. CO N, He (K) S (au)
20 100 100 2
20 20 120 100 4
20 100 300 3
130 8 100 2
13 13 150 300 2
13 13 150 100 14

“Pressures in 107° Torr (1 Torr = 133.322 Pa) at the entrance of
the cell.

have suggested a formation process via the exothermic
reaction

[1] N+ CO(v=13)->CN+0

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/ = | — 2 rotational
transition of CO up to v = 24. Similarly, addition of
helium to CO: N, mixtures increases the CN signal by
a factor as large as 7 (see Table 1). These observations
are then consistent with reaction [1]. However, it is
worth mentioning that vibrational excitation of di-
atomic molecules can be a major process leading to
their dissociation (12, 13). Thus, a process involving
carbon atoms or molecules cannot be ruled out under
our discharge conditions.

Analysis

The ground electronic state of CN is *Z. In the *C"N
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 "C(I, =
1/2) and “N({, = 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

(FIWIFE = @F + D@F' + D@F, + DQF+ 1) |

isoelectronic molecular ion '*CO* (7, 14) and con-
firmed by electron spin resonance (ESR) experiments
(15). On the contrary, the "N hyperfine inter-
action, similar to the "*CN case (3, 4) is much
smaller. The most appropriate coupling scheme is
thenS +1,=F;N+ F, =F,,F, + I, = F, which
is a combination of Hund’s case bgs used for “CO* and
bgy used for "CN.

The effective Hamiltonian which describes the
energy levels is now well established (16). It takes into
account the rotational energy, including centrifugal dis-
tortion effects, the spin—rotation interaction, the
Fermi-contact term and the spin—dipolar interaction
arising from °C and "N nuclei, and the quadrupolar
interaction from the "N nucleus. The nuclear spin—
rotation contributions can be ignored here, as they are
too small to be determined in view of the experimental
accuracy.

The expression 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.
WithS =1, =1/2and [, = 1, F, and F, take the values
F] =0;F2=NandF] = 1,F2=N,Ni'. 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 selectionrules AF, =0; AF, =0, *1;AF
=0, x1.

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:

F, N+1 Fé}i{lz F} F'}l
1 F, N 1 F F
X (N + 1”“‘”N>|25F|.F’|

In order to compare the line intensities within a given rotational transition, it is sufficient to calculate the

quantities
S=QF+ DERF + HQ2F,+ HQ2F; + 1){

These values are presented in Table 3. In this calcu-
lation, the slight mixing due to off-diagonal matrix ele-
ments in F; and (or) F, has been neglected.

F,

N+ Fé]l{lz F; F’}Z
£ N UF R

Results and discussion
The calculated frequencies are fitted to the measured
frequencies in a least squares procedure, where they are
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TABLE 3. Measured and calculated frequencies of *C"*N

Measured Relative
N F F,— F} F—F’ frequencies” o = £ intensities”
0 0 0—1 1 —2 108 651.297 (50) 11 1.66
1 —1 108 636.923 (50) 0 1
I—0 108 631.121 (50) -17 0.33
0 1 1 -2 0—1 108 786.982 (50) -9 0.56
| —>2 108 782.374 (50) -1 .25
2—3 108 780.201 (50) ~12 2.33
I —1 108 793.753 (50) 0 0.42
2—>2 108 796.400 (50) -3 0.42
0 i 1—1 0—1 108 638.212 (50) 3 0.33
1 —2 108 643.590 (50) -10 0.42
I—1 108 645.064 (100) 93 0.25
2—2 108 657.646 (50) 19 1.25
1—-0 108 645.064¢ 675 0.33
21 108 658.948 (50) —-50 0.42
0 | 1—-0 1 —1 108 412.862 (50) -12 0.33
2—1 108 426.889 (50) -12 0.56
1 0 1 —2 0—1 217 296.605 (80) -4 0.33
1—2 217 301.175 (80) -15 0.75
2—-3 217 303.191 (80) —6 1.40
-1 217 290.823 (80) -1 0.25
2—>2 217 286.804 (80) =23 0.25
1 1 2—3 | —2 217 469.155 (80) -19 0.84
2—3 217 467.150¢ —247 1.24
354 217 467.150 (120) 93 1.80
22 217 480.559 (80) 6 0.16
3—3 217 483.606 (80) 19 0.16
1 1 1—2 0—1 217 443.722¢ -211 0.25
1—2 217 436.353 (80) -39 0.57
23 217 428.586 (80) -37 1.05
1 —1 217 443.722¢ 371 _ 0.19
22 217 437.818 (80) 55 0.19
1 1 22 1—>1 217 294.470 (80) —98 0.11
2—2 217 298.937 (80) —-50 0.17
33 217 306.117 (80) 80 0.31
1 i 0—1 i—2 217 304.927 (80) 2 0.56
| — 1 217 277.680 (80) -12 0.33
1—-0 217 264.639 (80) —-13 0.11
1 1 1 —1 l—2 217 072.801 (80) =27 0.10
2—2 217 074.239 (80) 40 0.31
1—-0 217 032.603 (80) 47 0.08
2—1 217 046.988 (80) 22 0.10

“Frequencies in MHz.
“In kHz.

“Overlapped lines not included in the fit.
“For definition, see text.

weighted according to the reciprocal quadratic error on
the measurements. The measurements are presented in
Table 3, together with the difference (f, — f.). The
spectrum is calculated with a reduced standard devi-
ation ¢ = 0.64 for f = 29 degrees of freedom. The

derived parameters are given in Table 4; no large cor-
relation has been observed between them.

The rotational and fine structure constants can be
compared with the recent values derived from optical
data (20) (see Table 4). As expected, a good agreement
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TABLE 4. Molecular constants of "*C"*N in the X*2, v = 0 state*”

Constant This work
Rotational B 54 343.1412 (60) 54 342.78 (150)¢
Centrifugal distortion D 0.17666 (87) 0.176458 (90)¢
Spin—rotation ¥ 208.501 (15) 213.75 (150)¢
"*C Fermi-contact br,  566.67 (12) 588.1 (3)¢
Bc spin—dipolar t. 56.764 (18) 45. (3)¢
"*N Fermi-contact be, —13.869 (16) -12.6 (3)¢
"N spin—dipolar In 20.098 (22) 15.4 3)¢

"“N quadrupole

eqQ —1.316 (42)

“Value in parentheses denotes | standard deviation in unit of the last quoted digit.

*Constants in MHz.
‘Reference 20.
“Reference 15.

TABLE 5. Comparison of hyperfine constants for *C"*N, *C"N, and *C'*0*

b te by o eqQ
2CHN —_ — —13.857 (31)  20.130 (15) —1.270 (39)
BCMN? 566.67 (12) 56.764 (18) —13.869 (16)  20.098 (22) —1.316 (42)
Bcro* 1525.8 (12) 50.087 (58) — — —
“Reference 4.
*This work.

“Reference 7.

is found for the rotational constant B and the centrifugal
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 vy, 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 *CO*, 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
“N nucleus are identical to those determined for the
'>C'*N molecule. This is not surprising since, within the
Born—Oppenheimer approximation, the charge distri-
bution is the same for “C"N and “C"“N. 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 >*CO" than for *CN. The rather large value
of the "*C Fermi-contact term (compared with the same

term for '*N) suggests that, in both cases, the unpaired
electron is mainly localized on the carbon atom, its
s character being stronger for *CO" than for “CN.

Conclusion

In this work, we have observed and analyzed the
hyperfine structure of the N=0— landN =1— 2
transitions of *CN. These results have been used to
detect this species in three galactic sources (Sagittarius
B2, Orion A, and IRC +10216) and to derive the
12C /BC 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 molecule
'2C'N has been reanalyzed recently (4). Work is now
in progress to observe the rotational spectrum of "C"*N
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
COo™ (M.
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Article n°® 12

de H.,D'".

"Mesure au laboratoire de la raie submillimétrique 110-111 9

Paru dans : Astronomy and Astrophysics (137, L 15, 1984).

Résumé : La raie 110-111 de H2D+, a 372421, 34 (20) MHz, a été observée

au laboratoire au sein d'une décharge électrique dans un mélange de H24-D24-Ar.
La fréquence de la raie est en bon accord avec les résultats des calculs

ab initio et avec la prévision tirée du spectre infra-rouge.
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Laboratory measurement of the 1,,~1,, submillimeter line of H,D"
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Summary : The 149 = 1141 line of H,D*, at 372 421.34(20)
MHz, has been observed in the laboratory by discharging
a mixture of Hy + Dy + 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 H3+ molecular ion is of major importance in the gas
phase ion-molecule reactions governing the interstellar
chemistry. As it is a homonuclear symmetric moclecule,

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 uy = 0.6 Debye for the monodeuterated spe-
cies HoD* and have provided a good estimation of the
rotational constants /2-4/. As extensive H/D isotopic
fractionation is known to occur in the molecular clouds,
HoD* is thought to be an important interstellar species
which can be detectable by millimeter or submillimeter
radioastronomy /5/. SHY et al. /6/ 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
/7,81.

In this letter, we report the laboratory detection
of the 119 - 111 HyD* rotational transition which see-
med to us the most appropriate .tramsition 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 /1/. This frequency is in good
agreement with ab-initio calculations and very close to
the value £ = 372 383(106) MHz calculated by AMANO /7/
from the analysis of the vy vibration band. The HD *
spectrum was calculated by the same method and no %ine
was predicted in the 300 - 450 GHz frequency range.

We used a megative glow discharge lenghtened by a
longitudinal magnetic field, of the type developped by
DE LUCIA et al. /9/. As it has been observed on several
molecular ions (HOCY, 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 from ionic species among spurious
signals due to neutral molecules.

Send offprint requests to: J. L. Destombes

Figure 1 :

a) The observed 115 = 137 rotational transition of HsD®
at 372 421.34 MHz. Experimental conditions : discharge
current : 4 mA - Total pressure : 8 mtorr — Lock-in
time constant : 100 msec.

Magnetic field = 400 G.

b) Same experimental conditions but without magnetic
field. The width of the region shown is 16 MHz.

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 * 500 MHz
around the calculated frequency, and we have observed
only a single line, at f = 372 421.34(20) MHz, in a
Ar + H, + D, mixture cooled at liquid nitrogen tempera-
ture. The best results have been obtained with traces
of Hy and Dy (approximately 1.5 104 Torr Hy and 5 10~5
Torr Dz) in a large excess of Ar, at a total pressure
of 8 1073 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 from a closed~shell molecule.

The positive identification of this ion as HZD+ is
mainly based on chemical considerations. Both Hj and
D; 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 /10/.

As traces of compound are often sufficient to ob-
serve strong ion signals, we simulated weak leaks. When
traces of air are added to the mixture, the line always
decreases, and completely disappears for an air pressu-
re of 5 1075 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 /7/
one, theses observations lead with little doubt to the

conclusion that the line we have observed is the 110 ~
. +
111 line of HZD .
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Article n°® 13

"Détection au laboratoire du dioxyde de carbone protoné par spectroscopie
submillimétrique”.

Paru dans : Astronomy and Astrophysics (138, L 11, 1984).

Résumé : Six raies correspondant aux composantes K = 0 et K = 2 des tran-
sitions J =15 > 16 et J = 16 > 17 de H COE ont été observées au laboratoire

au sein d'une décharge électrique dans un mélange de H2 + CO2 + Ar.

En analysant simultanément les fréquences de ces transitions et celles
des raies observées en radioastronomie et attribuées a HCOZ ou HOCN ,
on détermine les paramétres B et C ainsi que les constantes de distorsion
centrifuge. Ceci permet de confirmer définitivement 1'attribution de
ces rajes détectées par radioastronomie au dioxyde de carbone protoné.
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SUMMARY : Six lines corresponding to the K = 0 and K accuracy of the measurements has been checked by

= 2 components of the J = 15 + 16 and 16 -+ 17 tran- measuring known lines, and is estimated to about
sitions of HCO,* have been observed in the laboratory 300 kHz.

by discharging a mixture of H, + CO + Ar. These lines The ions are created in a negative glow discharge
have been fitted together w1tﬁ the astrophy51cal lengthened by a longitudinal magnetic field (4). This
lines attributed to HCO,* or HOCN, and the B and C technique is specific to ions and it is then very
constants as well as centrifugal distorsion constants easy to discriminate ions from neutral species in
have been determined. This gives a definitive confir- this type of discharge. The spectrum is observed by
mation of the attribution of these astrophysical discharging a mixture of H,, CO and Argon. The best
lines to the protonated corbon dioxide. pressure conditions are P(E 2 10-3 Torr, P(Hz) =

0~4 Torr and P(Ar) = 6 10‘3 Torr. The optimum dis-
charge current is I = 4 mA for a D.C. voltage of
2 400 V, and the magnetic field is 250 G. Cooling of

KEY WORDS : Molecular ion, laboratory spectrum,
submillimeter spectroscopy.

Protonated species are known to be abundant in the the cell by f10w1ug cold N, gas is necessary to
interstellar medium, and some of them have been observe the HOCOY lines an%, in these conditions, it
observed for a long time (HCO+, HCSY, HN.*), or are is difficult to stabilize the CO, pressure, because
suspected to be present in appreciable abundance of CO, condensation in the coolest part of the cell.
(HCNH*, HOCO*, H3O+ Hq"). Furthermore it has been In falt, it is likely that the best conditions are
proposed to determine the abundance of mon polar realized only in a limited part of the cell. This
molecules by detecting their protonated form (1). could account for the weakness of the HOCO* signals,
In 1981, THADDEUS et al. (2) detected 3 harmonically which are about 50 times weaker than H,D.

related lines which were interpreted as K = O compo- In view of the strong enhancement of the signal when
nents of 3 successive rotational transitions of a the magnetic field is increased, the lines are clear-
nearly linear molecule. By comparing the deduced B ly assigned to a closed~shell molecular ion. Both H
value with ab-initio calculations for a number of and CO, gases are necessary, and when CO is substi-
plausible molecules, they concluded that the only 2 tuted “to CO, the signal disappeares, whatever the
candidate molecules for these lines were isoelectronic proportions dre. Simulation of weak leaks by adding
molecules, the protonated carbon dioxide HOCO* and traces of air also leads to a decrease of the signal.

the cyanic acid HOCN. Any attempt to identify this
molecule has failed up to now and, clearly, the most
conclusive way to work out this problem was to observe
one or the other species in the laboratory.

We chose to search for the K = 0 and K = 2 components
because they form a characteristic group of lines
predicted to lie within a few tens MHz. Uncertainty
on the isolated K = 1 components was much higher, in

In this+1etter, we report the observation of six lines the range of 1 GHz. The measured frequencies are

of HOCO in the 350-380 GHz range. These lines have presented in table I together with the astrophysical
been identified as the K = 0 and K = 2 components of lines (2). They correspond to the K = 0 and K = 2

the J = 15 + 16 and J = 16 + 17 transitions, and fit components of the two successive rotational transi-
very nicely with the astrophysical lines, which then tions J = 15 ~ 16 and J = 16 + 17 of a nearly prolate,
can be identified as the 404 303, 505 > 404 and slightly asymmetric top (kK = 0.9996). They have been
606 O lines of HOCO™. fitted together with the astrophysical lines and lead

to the determination of the B and C rotational

The ectrum has been observed with the same experi- . . c
sp 8 xP constants and of two centrifugal distortion constants.

mental device as for H.D* (3). The submillimeter

source is a free running C.S.F. backward oscillator These constants are given in Table II where they are
(TH4218D) working in the 330-460 GHz frequency range. compared with the results of ab-initio calculations
The source frequency is modulated at 12.5 kHz by (5~7). In this the molecular constants of the isoelec~—
applying a square wave voltage to the line of the tronic molecule HNCO are also presented. As HCO,* is
backward wave oscillator, and phase sensitive detec- a nearly symmetric top, it has been necessary to fix

tion at 25 kHz provided a second derivativelline shape. the A rotational constant to a ab-—initio value.
However, as important discrepancies appeared between
different calculationms, according as the 0 -= C - 0O
backbone is assumed linear (5) or slightly bent

(6, 7), several sets of calculations were performed,
with different values for A in the range 700-900 GHz,

Send offprint requests to: J. L. Destombes without significant variations in the fit quality.

The frequencies have been measured by displaying the
beat obtained by mixing a part of the submillimeter
power with harmonics from phase~locked klystrons. The




Table 1 : Measured frequencies of HOCO+ a)

£ £ - £
4, >3 85530.68(15) 2 - 0.37
047 % 3
S s ™ 4o 4 106913.36(19) 2 0.35
66 6~ 50 5 128294.89(41) 2 0.46
165 16 > 15, 15 342055.24(30) 0.09
16 14 ™ 22 13 341969. 10(30) - 0.14
16, 5> 16, |, 341952.26(30) 0.25
17y 17> 165 16 363423.43(30) - 0.08
75 15 > 185 14 363336.70(30) 0.13
17, 16 > 16, |5 363315.66(30) - 0.23

a} Frequencies in Mhz
b) Astrophysical Lines (2)

Since the measured lines are insensitive to the A
value, the validity of the ab-initio calculations
can be checked only by comparison of the B and C
values. The most recent ab—initio calculations (7)
and the experimentally deduced parameters are in very
good agreement as shown on table II. The correspon—
ding structure has a slightly bent O - C - O backbone
(175°), which is then more likely than the linear
structure given by GREEN et al (5). The structure
given by SEEGER et al (6), which is more bent
(171.6°), appears to be less reliable. As expected,
the centrifugal distortion constants are very similar
to those of the isoelectronic molecule HNCO (8).

The K = 1 components which are of astrophysical
interest can be now predicted with a good accuracy,
of the order of 50 Mhz. As soon as the carcinotron
is avalaible, they will be searched for, together
with the type spectrum, which is predicted to be
fairly strong. Nevertheless, the preliminary results
presented here give a confirmation of the identifi-
cation of the astrophysical lines observed by
THADDEUS et al (2), which was up to now based only
on ab-initio calculations (7). The observation of
HCO,* lines is then an indirect detection of carbon
dioxide in interstellar medium. This is the second
example of a non polar molecule detected through its
protonated form. (1).
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Table 2 : Molecular parameters of HOC0+ and HNCO 2

)

wocp* Hoco* woco* woco® HCO

This work B [ab initio © | ab initto @) | ab init1o ®) | expertmentar )
A 75905 9 706000. 927007. 759695. 918504.4(154)
B 10771.0 (10) 10820. 10105. 10720. 11071.00825(61)
¢ 10612.0 (10) 10660. 9996. 10871, 10910.57553(61)
9, J.ul(so)w‘3 3.4863(29)1073
Oy 0.9187(57) 0.93170(65)

a) Constants in Mhz.

b) Values in parentheses denote one standard
deviation in unit of the Last quoted digit.

c) Ref.
d) Caleulated from ref.

{5). ,
(6) (Optimized geometrnic

parameters : RMP2/4.31G).
e} C.1.8.D. caleulations o4 Red. (7).
4) Reg. (8).
g) Fixed to the value grom Red. (7).
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Article n° 14

"Spectroscopie en onde millimétrique et submillimétrique du radical éthynyle
deutéré" .

Paru dans : Astronomy and Astrophysics (144, L 15, 1985).

Résumé :

Le spectre millimétrique et submillimétrique du radical CCD a é&té
observé au laboratoire dans une décharge luminescente. Les constantes de
rotation, de structure fine et hyperfine ont été déterminées, ce qui 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 = 0 + 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<I 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 from 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 iscelectronic
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. All these constants are
used to predict the unobserved transitionms.

The millimeter wave power is obtained by harmonic
generation from phase-locked klystrons. We used Schott-
ky barrier diodes mounted in a commercial Custom

Send offprint requests to: J. L. Destombes

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.0. oscillator with the convenient
harmonic of a phase-locked klystron. In all 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 cell (L = 1m ; 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 = 0 + 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), CD, (20 mTorr) and He (100
mTorr), with a power demsity of about 0.03 W/em3. 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

C0, D, and He gives signals lower 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 suitabke bgsis»cotggspgpds to the bBj cou-
pling scheme : J =N+ S ; F=J+ I.

The matrix elements in this basis are easily calcu
lated by standard means (DIXON and WOODS 1977). When
the matrix elements off diagonal in J arising from 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 :
1(3,1',F,F") =

(2J+1) (27" +1) (2F+1) (2F'+1) S N+1 J’}z {I J' F'l2
(21+1) (25+1) g sl wr g

The observed transition frequencies are presented
in Table I. Owing to the loss of sensitivity in the




Table 1 : Measured and calculated transitiomns of CCDab
N Jsg Fort 1% P in Mz F_ in MHz
0 1/2+3/2 3/2+5/2 .33 72107.70(3)  72107.70(3)
1/2+3/2 .12 72112.40(8)
3/2+3/2 .10 72101.67(7)
1/2+1/2 .10 72109.08(5)
3/2+1/2  .012 72098.34(12)
1/2+1/2  1/2+3/2 .10 72198.47(10)
3/2+3/2 2 72187.73(7)
1/2+1/2  .012 72200.41(14)
3/2+1/2 .10 72189.67(13)
1.3/2+5/2  5/2+7/2 .27 144241.91(3) 144241.95(3)
3/2+5/2 144243.10(4)
1123/ .27 J144243.06(3) 144243 .03 (4)
5/2+5/2 .032 144237.11(3) 144237.07(5)
3/2+3/2 .032 144239.71(3) 144239.71(6)
1/2+3/2  3/2+5/2 .17  144296.72(3) 144296.75(5)
1/2+3/2 .062 144297.66(3) 144297.65(6)
3/2+3/2 .05 144299.59(11)
o7z .03 1144299.2103) 500 505
3/2+3/2 5/2+5/2 .028 144376.79(11)
- 3/2+3/2 .012 144385.66(12)
2 5/2+7/2  7/299/2 .24 216372.90(3)
5/2+7/2 2 30 216373.06(4) 216373.40(4)
3/2>5/2 ¥ 216373.40(4)
7/2+7/2 .016 216368.43(4) 216368.52(5)
5/2+5/2 .016 216370.01(6)
3/2+5/2 5/2»7/2 .18 216428.32(4)
3/2»5/2 .11 %216428.36(4) 216428.51(4)
1/2%3/2 .07 216428.97(4)
5/2+5/2 .021 216431.36(10)
3/2+3/2 .021 216430.45(7)
5/2»5/2  7/2+7/2 .012 216563.16(16)
3 7/29/2  9/2>11/2 .22 288498.97(6)
7/2%9/2 s 12 §288499.00(5) 288499.25(6)
5/2»7/2 ¥ 288499.25(6)
5/2+7/2  7/299/2 : 11 288554,59(6)
5/2+7/2 ¥ §288554.59(5) 288554.68(6)
3/2+5/2 .10 288554.94(6)
7/2+7/2 .012 288557.71(10)
5/2+5/2 .012 288556.88(8)
4 9/211/2 11/2+13/2 .21 360618.53(13)
9/2»11/2€ 1 %360618.34(15) 360618.71(13)
7/2+9/2 ¥ 360618.72(13)
7/2+9/2 9/2»11/2; 32 g ~ 360674.25(13)
7/2+9/2 ¥ 360674.17(15) 360674.30(13)
5/2+7/2 .11 360674,47(13)

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 tramsitions (I < 1072)
have been omitted

c) For definition, see text.

Molecular constants of CCD (in MHz) a

36068.0310(96)
0.06764(40)
-55.880(46)
7.159(85)
0.712(73)
0.23(11)

Table 2 :

[ A

a) Numbers in parentheses denote one standard devia~
tion in unit of the last quoted digit:-
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low frequency range, it has not been possible to obser-
ve more than one component for the N = 0 -+ t tranmsition
which is of astrophysical interest. Nevertheless, the
measured frequencies, fitted in a least squares proce-
dure, have led to a good determination 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 N 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 radiocastronomical identification.
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Article n° 15

“Détection de CCD interstellaire".

Paru dans : Astronomy and Astrophysics (147, L 25, 1985).

Résumé :

La premiére détection de CCD interstellaire a été effectuée par
1'intermédiaire de la raie N = 3-2, J = 7/2-5/2 & 216, 3732 GHz, dans la
direction de la nébuleuse Kleinman-Low. Nous avons trouvé un rapport
d'abondances CCD/CCH de 4,5 10'2, ce qui indique, pour cette molécule, un
enrichissement en deutérium analogue & celui trouvé pour HNC, mais supérieur
d'un ordre de grandeur & celui trouvé pour HCN. Des résultats négatifs dans
les directions de DR 21 (OH), NGC 2264, L 134 N, TMC1, p Oph B2 et IRC + 10216
excluent que 1'enrichissement en deutérium dans ces sources soit plus fort
pour CCD que pour les autres molécules deutérées . Les prévisions des schémas
réactionnels jon-molécule habituellement développés sont cohérents avec la

détection de la raie de CCD et avec les résultats négatifs.
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Summary:

The first detection of interstellar CCD has been obtained
in the N=3-2, J=7/2-5/2 line at 216.3732 GHz towards the
Kleinman-Low nebula. , We found an abundance ratio
CCD/CCH of 4.5 10 °, indicating in this mdecule a
deuterium enhancement similar to that found for HNC, but
an order of magnitude higher than for HCN. Negative results
towards DR21(OH), NGC2264, L134N, TMCl, p OphB2 and
IRC 10216 rule out a stronger D enhancement for CCD than
for cther deuterated molecules in these sources. Predictions
of currently developped ion-molecule reaction schemes are
consistent with the CCD line detected and negative results.
Key Wordss Interstellar Medium-Mdlecules-Oron-Deuterium

FIntroduction:

The CCH ethynyl radical, first observed in the N=1-0 line
by Tucker et al (1974), is now widely observed in the
interstellar medium, and is a relatively abundant malecule
(Tucker and Kutner 1978, Baudry et al 1980, Wootten et al
1980). Recently Zitrys et al (1982) detected the N=3-2 line
in the Kleinman-Low nebula. Since D/H fractionation is an
important process at the low temperatures of the
interstellar medium, many searches of deuterated interstellar
molecules have been carried out. The compilation of Turner
and Zuckerman (1978) shows that the fractionation ratio
varies by several orders of magnitude from one source to
the other, and also from one mdecule to the cther. Far the
CCH/CCD case, the derivation of the abundance of the
deuterated mclecule would be much easier, since both
malecules are optically thin. The frequencies of the CCD
transitions have been recently measured in the laboratory
(Bogey et al 1985), Here we report cbservations of the
N=3-2, J=7/2-5/2 CCD line towards several molecular clouds.

II~ Observations:

The cbservations were made with the 5m telescope of the
Millimeter Wave Observatory (MWOQ) in Fort Davis(l), Texas,
during 1985 March 16~24. The half-power beamwidth of the
telescope is 1.38' at the CCD N=3-2 216.373 GHz frequency.
Three filter banks were used depending on the sources
observed: 128x 62,5 KHz giving a velocity resalution of 0.09
Km/s, 256x 250 Km/s (0.35 Km/s), and 256x 1MHz (1.38
Km/s). The receiver had an SSB temperature of 850K, and
outside the atmosphere, the system temperature was in
average 2000K at zenith. The painting accuracy was
checked on Venus, and found to be 20", The observational
mode was position switching. The velocity of the center of
the filterbank was changed reqularly by a few channels to
check the reality of the lines, Only linear baselines have
been removed in the reduction. The temperature scale was
estahlished with a synchronous chopper wheel method (Davis
and van den Bout 1973). Intensities are expressed in terms

Send offprint requests to: F. Combes
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of antenna temperatures TA* corrected for atmospheric

opacity. The radiation temperature of the line TR can then
be derived by TR = T,*/ /7 fss, where  fss is the forward
beam efficiency for nded source ( fss = 0.85). TR
is the actual mean radiation temperature of the source only
if the source is infinitely extended with respect to the main
beam. The absclute calibration was checked on Venus. We
measured T,* = 63K, and since Venus diameter was during
our observitions between 50" and 55", that imglies a
temperature for Venus of 442K.

Since no observation of CCH (3-2) was previously
reported in DR21(OH), we observed and detected this line at
262.006 GHz, to compare with the CCD (3-2). The
observations were made with the NRAO 12m telescope at
Kitt Peak(2) on March 26, 1985. The beam is 28" at this
frequency, and the velocity resclution 1.14 Km/s with 1MHz
filterbank. The observations are summarized in Tahble 1. The
Odon CCD spectrum is shown in fig.l, and the DR21L(OH)
CCH spectrum in fig,2. Since our CCD detection rests on
one line only (N=3-2), additional transitions (in particular
N=1-0 and 2-1) should be observed for further confirmation.

Figure 1: Odon CCD spectrum.

0.35 ] ]]I- R@m

T Orion— We only detected
CCD at the position 3'N 1'E of

r0.20 Jthe Kleinman-Low nebula (KL),

which is the N=1-0 CCH
emission peak observed by
Tucker and Kutner (1978). The
observed line is a hlend of
hyperfine components F=
9/2-1/2, 1/2-5/2, 5/2=3/2, J=
, . 7/2-5/2, N=3-2, The CCH(3-2)

8.0 10 lines have also been detected
at this position by Ziurys et al (1982). These last
observations enable us to derive the fractionation ratio
CCD/CCH, assuming the same rotational temperature
(T__=9K) and the same dipdle moment for the two
moi‘?etcxﬂ&. The observations are made with the same
telescope, but not with the same resclution, due to the
different frequencies (262 and 216 GHZ). This is not a
problem however, since no large gradients of antenna
temperature are seen in the CCH map of Tucker and Kutner
(1978). These observations indicate that the N=1-0 lines are
optically thin, but on the other hand, the relative strengths

< -r-
Y CKI/S) 200

(1) The Millimeter Wave Observatory is operated by the
Electrical Engineering Research Laboratory, the University
of Texas at Austin, with support from the National
Aeronautics and Space Administration, the National Science
Foundation, and Mac Donald Observatory.

(2) The NRAQ is operated by Associated Universities, Inc.,
under contract with the US National Science Foundation.
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of the hyperfine components of the N=3-2 CCH transitions
differ dightly from the predicted values (Ziurys et al 1982).
However the uncertainty in the line strengths do not allow
any definite statement. We will thus assume that the CCH
N=3-2 line is optically thin. The column density of the
molecule in the N+1 level is given by:

2 3k (2N+3) TR A V1/2

32
8 T u; (N+1) Rth

) =

nL{cm

where u, is the dipdle moment of the mdecule.(=0.8 Debye,
Hillier et al 1975), L the frequency of the transiton, and
R, . the relative intensity of the hyperfine or set of
h)}ge_rﬁ.neu'am'ﬁors considered. For the line we observed
Rhf = 0.54 (Bogey et al 1985). The integrated emission of
the main component detected by Ziurys et al (1982) is 7.8
K.Km/s (J=7/2-5/2, F=4-3), and its hyperfine ratio Rhf = .32
We thus obtain: 2 13 -2
N(CCD)/N(CCH) = 4.5 (+0.9) 10 © and N(CCD)= 1.7 107~ cm
This fractonation ratio compares very well with the HNC,
N(DNC)/N(HNC) = 0.06 measured in KL by Turner and
Zuckerman (1978) but 11:315 one order of magnitude larger
than their value of 4 10 ~ for HCN.

Figure 2: CCH(3~2) in DR2L(OH).
DR21(OH)- The  hyperfine
ratios obtained from the CCH
spectrum towards DR21(OH)
J(fg.2) are also compatible,
within the naoise errors, with
predicted ratios and optical
thinness. This CCH spectrum
allows us to determine an
upper limit of the rotational
temperature in  DR21(OH),
assuming no important spatial
varation in the source, by
. + | comparing the N=1-0 and 3-2
6112 4.9 v vs) 3.2 ocbservations with the Kitt
Peak telescope. We found T _ =15K, substantially higher
then in Odon (PK), a deaf®a the total column density
N(CCH)»= 3.3 107" cm “. With this extreme value of Tmt’
the ratio CCD/CCH towards DR21(OH) is <0.03. We Have
reported in Table 1 only the less restrictive upper limit of
0.06 (assuming T __ =9K).

Othersourc@t’rhe upper limits reported in Table 1,
derived with the assumption of T __ = 9K, indicate the
absence of strong enhancement of deutérium in CCD.

1 1 k3

Iv-Discussion:

CCD is an interesting deuterated mdlecule, +s’nce ¥1
contrast to the other deuterated species as N,D, DCO,
DNC, DCN.. the radiative transfer blem is
straightforward, the CCH mdecule being always optically
thin. The codlumn density ratio CCD/CCH is then non
amhiguously derived, and it is possible to obtain the D/H
ratio. The essential formation processus for GcH is the
dlvae recomhination of the precursor CoH, 3

C,H, +e —> CCH+H
(cf. %a%son 1974). The most effective destruction reaction
is, in dense regions shielded from radiation sources:

CCH+ 0 —>CH+ CO
The results of the chemical models (cf. Viala 198%5) indicate
that the larger concentration of CCH is found at the
frontiercfclouds4 atl_%wopﬁ.caldepl:h and low density ('C'V
<1 and = 10" cm 7). This could be the reason why the
CCH cdls density does not peak at the KL nebula center.
For the deuterated molecule, the principal formation
react:iogs are: +

H2D + CCH —> CZHD + H2 Q)

pcot + cca —> CZHD+ +Cco @

+ +
C2H2 + HD —> CZHD + H2 (3)

fallowed by the dissociative recomhination with an electron:
C,HD +e —>CCD+H
wrﬁcgmalsogwe, with presumahly equal rates CCH + D.

TABLE 1

CCD (N =3-2) CCH (N=1-0) CCD/CCH
Source ‘I(‘I}EK) AV VLSR TR(K) AV VLSR (&)
KLGNLE) 0.27 1.7 9.9 3.2° 2.2 9.6 0.045
DR2L(OH) <15 ~ - 1.3: 3.6 -41 <0.06
TMClL <4 - - 1.8* 0.7 &1 <011
NGC2264 <.48 -~ - 5% - - -
L134N 27 - - 0.6% 0.3 2.6 <0.22
@ OphB2 <.27 - - - - - -
TRC10216 <.14 - 313 30, =33, <0.22
(1) Upper limits are at 3¢ . (3) cf. Tucker et al (1974)
(2) cf. Wootten et al (1980). (4) assuming Tr°t=9 K.

The time necessary to obtain the ratio CCD/CCH=.045 that
we observe in Orion is, by reaction (1) and (2):

t = CCD/CCH/ &1 n(,D") - 10 years
t2=CCD/CCH/ A2 nDCO") . 10” years

with the densities of H p" and DCO+ estimated from the
model of Viala (1985) #hd the observations (Phillips et al
1985), & i are the ion-mdlecule reaction rates (- 10 ~ cm”/s).
The reaction (3) is competing with the recombination of
C,H.+, of time scale t . The time necessary to obtain the
offseved ratio CCD/CEH with reaction (3), t;, can be
estimated relatively to te:

!'3/1:e = CCD/CCH de ne /%3 nHD) <1
while the time scale t_ . 3 10° years.

In summary, the formation reaction (3) is rapid
enough to prevail and hrng the equilibrium matio of
CCD/CCH = 0.045 that we found in Oron. Therefore, we
assume that statistical equilibrum is reached:

D/ = ccp/ccH e ZetC2iat i

where E (C.H.,+) is the energy liberated in (3), i.e. the
differencd &%mdmg energies between C. HD+ and C, H. +
(unknown), minus that between HD and H (laggwn to be 208
Assuming an interstellar D/H ratio of 210 ~, and deriving
the kinetic temperature T from CO observations, we found
E (C,H,¥) = 540k. Once this quantity is known with
s&ﬁ:%.e%t accuracy, the CCD/CCH ratic becomes a direct
indicator of the D/H fractonal abundance, if cbserved in
several sources of known temperatures.
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Article n°® 16

"Mesure au laboratoire du spectre submillimétrique de H3O+".

Paru dans : Astronomy and Astrophysics (148, L 11, 1985).

Trois raies de rotation-inversion de 1'ion H30+ ont &té observées
dans la gamme de fréquence 360-396 GHz, dans une décharge luminescente confinée
par un 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 3 une recherche dans
le milieu interstellaire par radioastronomie submillimétrique.
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Summary : Three rotation-inversion lines of the H;OT
ion have been observed in the 360-396 GHz frequency range
by using a magnetically confined glow discharge. The
measured frequencies are in very good agreement with
recent predictions derived from the infrared spectrum.
They provide the basic data necessary for astrophycical
search by submillimeter radiocastronomy.

Key words :
daFa.

Millimeter lines, Spectroscopy, Molecular

In an effort to understand the chemical formation of
complex interstellar molecules, sophisticated chemical
networks have been developped during the last few years
(GRAEDEL et al. 1984), with the main goal of determi-
ning whether or not gas phase chemistry can account for
the number of chemical species observed in the inter-
stellar medium. Among the reactive intermediate molecu-
les involved in the chemical evolution of the interstek
lar clouds, some species play a key role although they
have not been observationnally detected. This was the
case of H3t which has been detected only recently
through its deuterated form HyD* (PHILLIPS et al. 1985\

The H3O+ hydroxonium ion is another example of such
a situation. This ion is formed in the first stages of
the interstellar chemistry and it is thought to be the
key ion of OH and H20 chemistry (DALGARNO and BLACK
1976, WATSON 1978, SMITH and ADAMS 1981, GRAEDEL et al.
1982) . In a pseudo time-dependent chemical modelling of
dense clouds, LEUNG et al. (1984) have predicted a ra-
ther high abundance of this ion. In their low metal
abundance model which seems to lead to a better agree-~
ment with observed molecular abundance, they have cal-
culated a H30% fractional abundance ranging from 10-8 to
10-1l when the Hj density increases from 103 cm-3 to
106 cm—3 respectively.

H30* is then a highly potential interstellar mole-
cular ion, the detection of which could improve our
knowledge of the interstellar chemistry to a great
extent.

Although H30* has been the subject of extensive
theoretical and experimental study, it is only in 1977
that it has been spectroscopically characterized in the
gas phase (SCHWARTZ 1977). The high resolution spectros-
copy of this ion is still more recent : the vy IR band
was first observed by BEGEMAN et al. (1983) by using ve-
locity modulation technique. The 1~ -0t band of the vj
bending mode, first detected by HAESE and OKA (1984) has
been investigated by LEMOINE and DESTOMBES (1984), and
DAVIES et al. (1984) who also extended the analysis to
the 1% -0~ band (DAVIES et al. 1985). Very recently, LIU
et al. (1985) and LIU and OKA (1985) reported the analy-

Send offprint requests to: J. L. Destombes

sis of the 1* -0~ and 1~ -1i* bands, which allowed them
to predict with a good accuracy the inversion
splitting and the frequencies of the 0  -0% millime-
ter lines which are of prime astrophysical interest,
since the energy levels involved lie at about

90 em™! = 130 K (BUNKER 1985).

In this letter, we report the detection of the
K =0, 1, 2 components of the J = 27 »3* transitions
occuring in the 300-400 GHz frequency range. A scheme
of the involved energy levels is given on figure 1.

K=2

w -

150

W

100+

l

0. emmmaean +

Figure 1 :

Energy level diagram showing allowed submillimeter

transitions (single arrow) and observed transitions

(double arrow). Level with O statistical weight are
represented by dashed lines.

The submillimeter source used in this study is a
phase-locked CSF carcinotron (TH4218D) operating in the
340-406 GHz frequency range. Detection is achieved by
an InSb bolometer cooled at LHe temperature.

Phase lock of the carcinotron is achieved in a two
step procedure invelving a phase-locked millimeter wa-
ve klystron used as an intermediate frequency standard.
The frequency of this klystron is harmonically mixed
with the frequency of the carcinotron by using a Cus-
tom Microwave harmonic generator equiped with a
Schottky diode. The + 520 MHz beat is used to phase




lock the carcinotron through an home made phase-lock
stabilizer which will be described elsewhere. Frequen-~
cy modulation (f = 12.5 kHz) is applied to the carci-
notron by medulating the 520 MHZ reference frequency
generated by an ADRET 6315 synthesizer. The signals are
processed by a phase sensitive detection tuned at

2f = 25 kHz, which provides a second derivative line
shape.

Wide frequency scans are achieved by programming
step bu step the 5 MHz referenced synthesizer (ADRET
6100 B) which is used as a frequency standard for the
phase~locked millimeterwave klystron.

To improve the S/N ratio, the phase sensitive de-
tection can be followed by multichannel averaging. In
that case, a dedicated microprocessor system is used
to drive the repetitive frequency scan, to sample,
digitize and store the spectroscopic repetitive wave-
form and to execute on the stored data some automatic
data processings such as smoothing, base line suppres-
sion and frequency calculation (BOGEY et al. 1985).

The ions are created in a magnetically confined
glow discharge (DE LUCIA et al. 1983), as previously
used to observe H,D* (BOGEY et al. 1984a) and HCO,*
(BOGEY et al. 1984b). The spectrum is best observed by
discharging a mixture of HpO (p = 10-4 torr), Hy (p =
4.10~4 torr) and Ar (p = 15.10-3 torr) at room tempe-
rature. The best discharge conditions are : I = 4mA,
HV = 2000 v and the optimum magnetic field is B= 150G.

In the first step of the search, a frequency range
of + 1.5 GHz was scanned around the J = 2= >3% (K =0
and 1) frequency predictions given by LIU and OKA
(1985). Only two lines were observed, each of them well
within the uncertainties predicted by these authors. In
order to ascertain that these lines were due to H30%,
a number of tests have been done :

opening the HV circuit leads to an immediate dis-
appearance of the lines with no measurable time cons-
tant ;

. the lines exhibit a very characteristic beha-
viour versus magnetic field intensity, as emphasized
on figure 2 : the peak absorption of the line is rough-
1y proportional to the intensity of the field if B X
150 G. Increasing further the field leads to a decrea-
se of the line, a feature already observed on the HoD*
and HN2* ions. By applying to the cell a transverse
localized magnetic field (DE LUCIA et al. 1983) it is
also easy to show that the line intensity is proportioc-
nal to the length of the negative glow. All these be-
haviours are characteristic of an ionic species ;

. both H2 and H,0 in convenient proportions are
necessary. As observed by LIU and OKA (1985), mixtures
of Hy and Op give similar results ;

. cooling of the cell at liquid nitrogen tempera-
ture leads to the disappearance of the lines, as was
observed on the IR H30+ lines in a similar experiment
(LEMOINE and DESTOMBES 1984) ;

. as will be seen below, it is possible to derive
an accurate prediction of the J = 2-->3% (K = 2) tran-
sition from the measured K = 0 and 1 ones, by using
only one constant taken from the IR, namely Dg - Dy -
The K = 2 line has been observed at less than 2 MHz
from the predicted frequency, which leads to the defi-
nite confirmation that the observed ion is H30O%.

The three measured frequencies are presented in
Table I.

From the standard expression of the energy levels
of a symmetric top (GORDY and COOK 1984) written for
the X = 0 component of the J+J' = 27 +3* transition :

(K) = vy, (0) = v(2, 0-37, 0
12B* - 144D3+ - 6B~ + 36D~ - vji

Vg
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It is possible to derive a value of the inversion
splitting vj by using the measured v;3(0) frequency
{table I) and the molecular constants derived from the
IR spectrum by LIU and OKA (1985) and by DAVIES et

al. (1985).

- + measured predicted frequencv
(/0 > 3.5 frequency (LIU and OKA, 1985)
2,0 » 3,0 396272.412 (60) 396086 (300) -3
2,1 = 3,1 388458.641 (80) 388351(300) %/
2,2 + 3,2 364797.427(100) 364937 (500) a)
TABLE I : Measured frequencies of HjO"
a)

Numbers in the parenthesis are the uncertainties of
the prediction (one standard deviation) from LIU
and OKA (1985)

c

N

Figure 2 :
Evolution of the vgz(0) line versus magnetic field :
a)l B=0G 3 b) =75G ; e) = 150 G.

The discharge current has been kept constant at

I = 4 mA. Lock=in time constant = 100 msec.

Total pressure = 15 mtorr.

The two results are given in Table II, where they
are compared to previous values and to results of ab
initio calculations (SPIRKO and BUNKER 1982, BUNKER et
al. 1983, BOTSCHWINA et al. 1983).

It is also easy to show that :

v23(1) = vp3(0) +[ (c"-B)-(c7-87)-12] 6D  +D_-D; |

v23(0) + a

which leads to the value o(smm) = -7813.771(100) MHz =
0.2606393 cm™ ", in good agreement with the infrared
value a(IR) = ~0.257904 cm~! (LIU and OKA 1985).

In the same way the frequency of the last line can
be written as _ -
v23(2) = v23(0) + 4o + 12 (D - D)

- +
= 4v23(1) - 3v23(0) + 12 (DK - DK)

from which an accurate value Dy - DE can be derived,
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Dy - Dy = -18.325(40) MHz = -6.113(13).10~%, a value in
excellegt agreement with the LIU and OKA value
- - = -6.04(27).10-4 cm-1.

(DK DK)IR 6.04(27).10 cm

All these numerical results give a further confir-
mation that the ion we have observed is indeed H,O'. As
only four transitions have frequencies below 1008 GHz,
the determination of an accurate set of molecular para-
meters will need a global fit of infrared and submil-
limeter data.

v,
i Reference

55.3402

This work + IR results from
LIU and OKA (1985)

This work + IR results from
DAVIES et al. (1985)

LIU and OKA (1985)

55.3616

55.3462(55)

47.5 BUNKER et al. (1984)

72. Ab initio calculation from
BUNKER et al. (1983)

46, Ab initio calculation from
BOTSCHWINA et al. (1983)

28.2 Ab initio calculation from
SPIRKO and BUNKER (1982)

TABLE II :

Inversion splitting of the H3O+
ground state, in anl.
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Article n° 17

“Spectre millimétrique et submillimétrique de HONH ™.

Paru dans : Journal of Chemical Physics (83, 3703, 1985).

Résumé :

Trois transitions de rotation de HCNH™ ont &té observées au sein d'une
décharge luminescente confinée par un champ magnétique axial. Les fréquences
mesurées, qui sont en bon accord avec les prévisions tirées des spectres
infra-rouge, permettent de déterminer les constantes B et D de rotation et
de distorsion centrifuge. Elles fournissent é&galement les données nécessaires
d une recherche radioastronomique, cet ion jouant probablement un réle
important dans 1a chimie des nuages interstellaires.
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Millimeter and submillimeter wave spectrum of HCNH™*

M. Bogey, C. Demuynck, and J. L. Destombes

Université de Lille 1, Laboratoire de Spectroscopie Hertziene, associé au C.N.R.S., F 59655 Villeneuve d’Ascq

Cédex, France
{Received 2 July 1985; accepted 23 July 1985)

Though much less stable than HCN in laboratory con-
ditions, the isomer HNC has been detected in several inter-
stellar sources with an abundance comparable with that of
HCN. This is a strong support for a production mechanism
involving dissociative recombination of the protonated mol-
ecule HCNH*:!

HCNH* +e~—HCN + Hk = 1.64X10~% cm®s~!, (1)
—HNC + Hk = 1.64X10~% cm®s~". (2)

J. Chem. Phys. 83 (7), 1 October 1985

0021-9606/85/193703-03%$02.10

In view of its importance in astrochemistry, the
HCNH™ ion has been the subject of a number of ab initio
calculations, in order to provide accurate rotational frequen-
cies allowing the lines to be searched in intersteller medium
and/or laboratory.™

First spectroscopic evidence of this ion is very recent
and has been obtained in the IR range by using the highly
sensitive velocity or current modulation techniques.>” With
these results, rotational frequencies of astrophysical interest

© 1985 American Institute of Physics
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FIG. 1. Observation of the J'«-J == 5«4 transition of HCNH* at
370 533.422 MHz. Discharge in a2 mixture of CH, (p = 1.5 mTorr) and N,
{p = 18 mTorr) with / = S mA, HV = 2400 V, and B = 220 G. Averaging
duration = 2 mn.

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 less®*#) and to the relatively low abundance expect-
ed from recent chemical models (fractional abundance
~10~H,,"), long averaging time will be necessary for the
astrophysical identification and then, it is desirable to have
very accurate frequencies.

In this letter, we report the observation of three rota-
tional transitions we have ascribed with high confidence to
HCNH ™, after several tests.

The initial search has been made in the submillimeter
range by using a phase locked carcinotron (CSF TH 4218D)
allowing digital averaging to be used.’ First observations
have been made in a magnetically confined discharge'®
through a mixture of HCN (p=8Xx10"* Torr, H,
(p = 6x 1073 Torr, and Ar (p = 15X 10~ Torr) cooled at
220 K. The discharge conditions are typical of those needed
to observe molecular ions: / = 2 mA, HV = 2200 V. Mag-
netic field is necessary to observe the signal and its optimum
value i3 200 G. Higher field leads to a decrease of the signal,
as previously observed on some other molecular ions.® A
discharge in the positive column regime gives no observable
signal.

Careful observations around the predictions from IR
have been carried 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.

TABLE I. Experimental spectrum of HCNH™*.

Measured frequency
JieJ (MHz) fw — /. (MHz)
21 148 221.422 (120) —0.040
32 222 329.401 (180) +0.093
54 370 533.422 (80) —0.002

charge conditions, observation of the J = 4«3 of HNC has
been also carried out. In the positive column regime very
strong signals are observed, but in the negative glow regime,
only a very weak line can be observed. At constant current
(Z = 2mA), 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
mixture of CH, (p = 1.5% 102 Torr)and N, (p = 18 X 103
Torr) without buffer gas (Fig. 1). The conditions are still
those of a magnetically confined discharge (/=35 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=4+«-3 line at 296 433.7 MHz has not been observed,
owing to the drop in sensitivity in this frequency range where
millimeter wave power is obtained by harmonic generation.
The three measured transitions are given in Table I. From
these three frequencies, the rotational and centrifugal distor-
sion constants have been derived. They are given in Table I1,
where they are compared with the results obtained by Alt-
man et al.’ They are in excellent agreement with the IR val-
ues and especially with the mean value deduced from the v,
and v, 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, (p=8Xx10"* Torr), D,
(p =1.5%x1072 Torr), and N, (p = 21X 10~ Torr) in the
same discharge conditions as described 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,
This work the v, band the v, band and v, constants
B, 37055.7509 (296) 37 055.067 (1109) 37056.356 (540) 37055.712 (369)
D, 0.048 170 (625) 0.0478 (12) 0.0485 {6} 0.0482 (10}
* Reference 7.

J. Chem. Phys., Vol. 83, No. 7, 1 October 1985
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Amano,® 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
‘radioastronomers to carry 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 I'Université de Lille I.”
We are very grateful to T. Amano and T. Oka for sending us
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J: Legrand for preparing HCN and DCN samples and to M.
Denis and P. Gosselin for experimental assistance.
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Article n°® 18

"Spectre millimétrique et submillimétrique de 1'ion isoformyle deutéré poc*e.

Paru dans : Journal of Molecular Spectroscopy (115, 229, 1986).

Quatre transitions de rotation de DOC* ont &té mesurées au sein d'une
décharge luminescente confinée par un champ magnétique. Les mesures de fréquence
ont permis de déterminer les constantes B et D. L'introduction de la constante
de rotation d'une espéce deutérée permet d'améiiorer notablement la structure
a 1'équilibre déterminée par la méthode des substitutions & partir des
différentes substitutions 13C et 180 de Hoc*. En particulier, le désaccord
entre cette détermination expérimentaie de l1a longueur de liaison O-H

et les calculs ab-initio, attribué & un mode de vibration trés bas, est
fortement atténué.
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JOURNAL OF MOLECULAR SPECTROSCOPY 115, 229-231 (1986)

Millimeter and Submillimeter Wave Spectrum
of the Deuterated Isoformyl lon DOC™

By analogy with the high 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
barrier to isomerization in the range 35-40 kcal/mole (/-3).

A number of molecular structure calculations (/, 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'*OC* and HO'>C*, a preliminary determination of the
r, structure of this ion has also been 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 ascribed to a very-low-frequency bending mode, a feature already observed in molecules such as HNC
(5), 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 nonobserved spectrum of DOC* was difficult, and
several significantly different values of By have been recently published: 37 900(9), 38 232(30)(10), 38 100(20)
MHz (3). However, an experimental determination of the DOC* B, 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 (/7). 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 ({2) cooled at liquid nitrogen temperature,
which has been previously used to study H,D* (13), HCO3 (14), and H30* (11). The optimum gas mixture
composition is rather critical (D,:CO:Ar = 1:5:150 at a total pressure of 7 mTorr) and is identical to the
optimum conditions needed to observe HOC*in the same apparatus. The current must be kept very low
(I >~ 1 mA), with a high 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 experimental conditions, a.S/N 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 centrifugal distortion constants in the ground state
have been derived:

By = 38193.1966(15) MHz Dy = 93.710(49) kHz.

TABLE I

Millimeter and Submillimeter Wave Transitions of DOC* (Frequencies in MHz)

J F F -F

m m c
12 152 769.793(20) 0.005
2+3 229 149.049(30) -0.010
3+4 305 521.581(50) -0.002
45 381 885.116(50) 0.005

0022-2852/86 $3.00
Copyright © 1986 by Academic Press, Inc.
All rights of reproduction in any form reserved.
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TABLE 11
Theoretical and Experimental Structures of HOC* and HNC (in A)

r(x-Y) r{H=-X) Reference

Hoc*

ry(expt)®” b 1.1595  0.9641

rs(expt)c 1.1595 0.9342 (5)
c.I. 1.159 0.976 (4)
¢.1.{corr.) 1.155 0.987 (9)
wP3/6-3116"""  1.155 0.988 (2)
CISD+Q/DZ+P 1.1747  0.9961 (16)
C.1.-50Q 1.1584  0.9910 (3)
C.1.-SDQ-Core 1.158 0.991 17
HNC

ro(expt)® 1.171 0.987 (18)
rs(expt)c 1.1717 0.9731 (5)
¢.1.(corr.) 1.167 0.996 (9)
5.0.Q. 1.1719  0.9979 (5)

a) This work.
b} Calculated using a complete substitution method.
c) Calculated using the center of mass condition.

These new data, together with the resuits of Gudeman and Woods (5), have provided a complete substitution
structure. The results are given in Table I1, 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 appears 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 ascribed to the difference in the bending mode
frequency for these two molecules [», > 378 cm™' for HOC™ (3) compared to v, = 477 cm™ for HNC (I15)].

Actually, observation of vibrational satellites is needed to obtain the true equilibrium structure with good
accuracy.
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Article n°® 19

"Le spectre submillimétrique du dioxyde de carbone protoné et deutéré".

Paru dans : Journal of Chemical Physics (84, 10, 1986).

Le spectre submillimétrique du dioxyde de carbone protoné a été étudié
dans la gamme de fréquence 340-406 GHz, en utilisant un carcinotron submil-
limétrique stabilisé en phase. Pour produire les ions, on a utilisé une
décharge luminescente confinée par un champ magnétique dans un mélange de
C02, H2/D2 et Ar. Les raies de rotation &tudiées correspondent i 15 < J < 18,
Ka < 5 pour HCOZ et 16 <J <19, Ky < 6 pour DCOZ. De 1'analyse des spectres,
on a tiré des constantes moléculaires précises qui permettent de préyoir

les fréquences de transitions d'intérét astrophysique.
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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 Spectroscopie Hertzienne, associé au C.N.R.S., 59655, Villeneuve d’Ascq

Cedex, France

{Received 29 July 1985; accepted 20 September 1985)

The submillimeter wave spectrum of the protonated carbon dioxide has been investigated in the
340-406 GHz frequency range by using a phase locked submillimeter carcinotron. A :
magnetically confined glow discharge in a mixture of CO,, H,/D,, and Ar has been used to
produce the molecular ions. The rotational lines investigated are characterized by 15<J< 18, K,
<5 for HCO," and 16<J<19, K, <6 for DCO;". From the analysis of the spectra, accurate
molecular constants have been derived, leading to the prediction of transitions of astrophysical

interest.

INTRODUCTION

Owing to the high cosmic abundance of hydrogen, pro-
tonated molecules are thought to play an important role in
the synthesis of interstellar molecules. Some of them have
been observed for a long time (HCO™*, HCS™*, HN;*) or are
suspected to be present in appreciable abundance (H,",
HCNH*, H,0", HCO;").! Protonated forms are also po-
tentially useful tools for investigating the abundance of non-
polar molecules.” For the time being, only two molecules
have been detected by this indirect method: HN;" which is
the second molecular ion detected in the interstellar medi-
um?® and HCO;" whose definite presence has been demon-
strated only recently. The discovery of this ion followed the
henceforth classical story of the detection of “nonterres-
trial” molecules: in 1981, Thaddeus et al.* detected three
harmonically related lines which were interpreted as X = 0
components of three successive rotational transitions of a
nearly linear molecule. By comparing the determined rota-
tional constant with results of ab initio calculations for a
number of plausible molecules, they concluded that the only
two candidate molecules were isoelectronic molecules, the
protonated carbon dioxide HOCO™ and the cyanic acid

HOCN. After several attempts, the submillimeter wave

spectrum of the HOCO™ ion has been finally observed,’
leading to the conclusion that the three interstellar lines were
indeed due to HCO;". Later, detection of the v, band of
HOCO™ by infrared spectroscopy has provided an indepen-
dent confirmation of this detection.®
For a long time, the HCO," molecular ion has been the

subject of ab initio calculations in order to determine its mo-
lecular structure, with the view of predicting its rotational
spectrum for astrophysical purposes. Being isoelectronic to
HNCO, HN,, and HCNO it was expected to have a similar
structure, e.g., a linear or nearly linear backbone with the
- hydrogen slightly off axis: However, C protonated forms

with C,, symmetry have been also postulated by some auth-
ors.” C '
Theoretical investigations of the equilibrium structure
have clearly shown that the most stable isomer was the O
protonated form.>!! The C protonated form is about 90
kcal/mol less stable with only a small barrier to isomeriza-
tion.>!! '

J. Chem. Phys. 84 (1), 1 January 1986
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The most recent calculations seem to also show that the
backbone O-C-O is slightly bent by about 173°.!%!! 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 all 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 HCO;+ and DCO," ions,
which represents a first step towards this goal. Moreover,
this analysis provides the basic data needed to search for
extraterrestrial DCO;".

 EXPERIMENTAL PROCEDURE

The experiments have been carried out with the same
spectrometer as for H,D* (Ref. 12) and the first laboratory
observation of HCO,* .° The submillimeter source is a CSF
backward wave oscillator (TH 4218D) working in the 330~
406 GHz frequency range. An important sensitivity im-
provement has been achieved by adding the phase stabiliza-

" tion of this BWO to the apparatus previously used, as de-

scribed in Ref. 13..

The problem of phase stabilization of submillimeter
BWO has been recently explored and the principle is now
well known. '

Figure 1 shows a block diagram of the phase-lock de-
vice. A part of the submillimeter power (F) is extracted with
a beam splitter and mixed with the N th harmonic of the
emission (FK) of a phase-locked varian klystron (50-80
GHz range) using a Custom Microwave multiplier equipped
with a Schottky-barrier diode. After amplification the re-
sulting IF signal at 520 MHz is sent to a frequency divider
(+32). The output of the divider is then compared in a
phase discriminator with a reference signal at 16.5 MHz
(RF = IF /32) delivered by a 6100B Adret frequency syn-
thesizer. After filtering and amplification, the error signal is

® 1985 American Institute of Physics
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FIG. 1. Block diagram of the phase-lock device of the carcinotron.

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, RF being constant or by sweeping RF, FK being con-
stant. This last method is the most efficient 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 ( + 30 MHz at 100 Hz); in this case the
sweeping range is limited only by the bandwidth of the
preamplifier. :

These two possibilities of driving the BWO frequency
have been simultaneously used in our experiment: 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 processed by a dedi-
cated microprocessor system, which ensures in addition to
the control of the frequency scans, multichanne] averaging,
base line suppression, numerical smoothing, and line center
frequency measurement.

The ions are produced in a negative glow discharge
lengthened by a longitudinal magnetic field'® which can be
varied up to 300 G. The coil 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
among absorptions from neutral species.

The spectra are observed by discharging mixtures of
H,(D,), CO, and argon as buffer gas. The optimum pres-
sure conditions are: P(H, or D,) =6 mTorr and
P(CO,) = 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 magnetic field of 250 G.

The temperature of the cell 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 asymmetric
prolate rotor. Owing to the large value of the rotational con-
stant A, only two different types of transitions can be ob-
served in the frequency range of our submillimeter wave
source: a-type R branch transitions and b-type P or R branch
transitions.

The ab initio values of the a and b components of the
dipole moment® 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 ‘R 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," (K, =C and 2
forJ = 15 and 16 transitions),’ together with the three astro-
physical lines,* gave us an approximate determination of B
and C rotational constants and of D, and D, centrifugal
distortion constants. By using these values, the other un-
kown low K, transitions can be predicted with sufficient

FIG. 2. Observed 17(0,17) « 16(0,16) rotational transition of HCO;".
The lock-in time constant was 3 ms and the signal was averaged 100 times.
The width of the region shown is 10 MHz.

J. Chem. Phys., Vol. 84, No. 1, 1 January 1986
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FIG. 3. Reduced X, Fortrat diagram for the / = 18 « 17 a-type R branch
transitions of HCO," and DCO;" . In case of the X, = 1 and 2 doublets, the
average position is plotted. '

accuracy to allow their search with a phase-locked BWO to
be carried out. '

~ The large value of 4 causes the rotational level energim
to increase rapidly with X, and, consequently, their popula-.

tions and line intensities to fall off sharply. Therefore, only
the transitions with K, <5 have been observed.

. For each JJ + 1 transition, the X, components are
widely split by a large centrifugal distortion effect and shift-
ed towards the low frequencies with increasing X, . This ef-
fect is displayed on the reduced Fortrat diagram of Fig. 3.

The measured frequencies are given in Table I. They are
the mean values of several up and down frequency sweeps,
and the largest deviations have been taken as standard er-
rors.

For DCO,", the experiments were initiated with free
running BWO. The frequency range to be scanned was esti-
mated by taking the rotational constants from recent ab ini-
tio calculations'' and the main centrifugal distortion con-
stants from DNCO.'® Some weak lines were found 500 MHz
below the predicted frequencies for the J = 20 « 19 compo-
nents, and were then measured with the phase-locked sys-
tem. A number of components were finally measured for
16<J< 19. Their assignment could not be grounded on inten-
sity considerations because, since the X = 3 doublets were
experimentally unresolved, the intensities of the K =0, 2,
and 3 components were expected to be nearly equal. As the
frequencies within a K, subbranch can be expressed as a
function of the effective parameters B,, and D 4 as

F=2BaJ+1)—4DgJ + 1P, (1)

a gaphical method has been used to order all the measured
frequencies: F/J + 1 has been plotted vs (J + 1)?, and the
components belonging to the same K, subbranch were locat-
ed on straight lines. The frequencies were then fitted sepa-
rately for each K, subbranch in order to determine the effec-
tive parameters Bz and D q. They are presented in Table II,
together with those obtained for HCO;" . In Fig. 4, the B_;
values are plotted vs K 2. For a normal semirigid molecule,

TABLE I. Observed and calculated rotational transitions of HCO;* in the
ground vibrational state (in MHz).

JUKLKD-T (K2 K?)  Observed® Obs-Calc
4(0,4)-3(0,3) 85 530.680( 150)™* —0.825
5(0,5)—4(0,4) 106 913.360( 190 —0.196
6(0,6)-5(0,5) 128 294.890(410)b< —0.166

16(0,16)-15(0,15) - 342 055.619(50) 0.047

16(1,15)~15(1,14) 343 352.642(50) 0.035

16(1,16)-15(1,15) 340 725.533(50) —0.031

16(2,14)-15(2,13) 341 969.882(50) —0.045

16(2,15)~15(2,14) 341 952.695(50) —0.021

16(3,13)-15(3,12) 341 813.852(50)* 0.002

16(3,14)-15(3,13) 341 813.852(50)¢ 0022

16(4,12)~15(4,11) 341 612.601(70) —0.009

16(5,11)~15(5,10) 341 339.421(150) —0.168

17(0,17)~16(0,16) 363 423.788(50) 0.034

17(1,16)-16¢1,15) 364 803.517(50) —0.061

17(1,17)-16(1,16) 362 012.573(50) 0.031

17(2,15)-16(2,14) 363 337.189(50) 0.009

17(2,16)-16(2,15) 363 316.543(50) - 0.015

17(3,14)~16(3,13) 363 169.696(50)¢ 0.034

17(3,15)-16(3,14) 363 169.696(50)* 0.061

17(4,13)-16(4,12) 362 955.709(70) 0.010

18(0,18)~17(0,17) 384 790.068(50) 0.003

18(1,17)-17(1,16) 386 252.953(60) . —0.038

18(1,18)-17(1,17) 383 297.966(50) —~0.032

18(2,16)-17(2,15) 384 703.374(50) 0.008

18(2,17)-17(2,16) 384 678.869(50) 0.026

18(3,15)~17(3,14) 384 524.015(50)¢ —0.086

18(3,16)-17(3,15) 384 524.015(50)¢ ~0.050

18(4,14)-17(4,13) 384 297.403(70) 0.014

19(0.19)~18(0,18) 406 154.381(50) —0.014

19(1,19)-18(1,18) 404 581.815(60) —0.029

19(2,17)-18(2,16) 406 068.468(50) 0.047

19(2,18)-18(2,17) 406 039.586(50) 0.013

19(3,16)-18(3,15) 405 877.049(60)¢ —0.037

19(3,17)-18)3,16) 405 877.049(60)¢ 0.010

19(4,15)~18(4,14) 405 637.591(70) —0.006

405 313.305(150) 0.137

19(5,14)-18(5,13)

“The numbers in parentheses are the estimated uncertainties in units of the
last digits.

® Astrophysical measurements, Ref. 4.

“Not included in the fit.

?Only one value was fitted to the center of the doublet (see the text) but the
obs—calc values were calculated after the fit for each component.

TABLE II. Effective rotational parameters from ‘R x, branches of HCO;
and DCO," in the ground vibrational state.

HCO; DCO;*

K, {MHz) (kHz} {MHz) (kHz)

0  10691.59085(61)° 4.595(1)  10036.3447(16) 7.916(2)
1@* 1073L7324(96) 3.834(17)  10099.8226(67) 4.447(10)
1P 10649.584 4(45)  3.732(7) 9972.1487(27) 4.145(4)
24 10687.8924(20) 2.604(3)  10035.0118227)  — 0.871(4)
2F 10687.8985(21) 3.6653)  10035.0527(27) 3.891(4)
3 10683.4112(59) 3.375(9)  10033.4053(53) 2.506(7)
4 10677.1505(16) 3.4313)  10031.1022(37) 2.781(5)
5 10 028.0703(22) 2.881(3)
6 10 024.3150(66) 2.950(9)

*The rotational and distortion constants for the upper and lower compo-
nents of the X' doublets are listed.

®The numbers in parentheses denote one standard deviation in unit of the
last quoted digits.

J. Chem. Phys., Vol. 84, No. 1, 1 January 1986
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this effective parameter should show an almost linear depen-
denceon K 2. By trying the different possible values of K, for
each subbranch, all lines were finally identified. Figure 4

- shows also that no strong accidental resonance due to centri-
fugal distortion coupling occurs in HCO," and DCO,', as is
the case in HNCO.'® Moreover, the D,; values obtained for
HCO;" and DCO;" have the same order of magnitude as
those observed for HNCO'® and DNCO (as determined by
using the results given in Ref. 18) and show the same varia-
tions with XK.

The reduced Fortrat diagram of Fig. 3 shows that for the
deuterated compound, the lines form a bandhead towards
high frequency, which explains the difficulties encountered
in the identification. This feature has been also observed in
DNCO."

Table III presents all the DCO," frequencies measured
in the same conditions as for HCO," .

ANALYSIS

For slight asymmetric molecules with large values of 4,
high rotational energies, and important centrifugal distor-
tion effects, high-order terms have to be included in the Ha-
miltonian to fit the lines arising from high K, rotational lev-
els. However, as only one type of transition with AK, =0
has been observed, some low-order distortion constants such
as Dy and Hy cannot be determined.

The basic Hamiltonian used in the analysis is Watson’s
- S-reduced Hamiltonian.* As it contains only terms up to the
sixth order, some higher order diagonal distortion terms
have to be added.

In order to carefully analyze this model, lines corre-
sponding to increasing K, values were successively included
in the fit to determine successive higher and higher centrifu-
gal distortion constants. The basic idea was to introduce new
parameters only if they were corrections-to well determined
lower order constants, and to fix to zero those which were
poorly determined (~3 times the standard error).

Finally, the Hamiltonian which has been used has the
following form:

H=[4—iB+0)P: +}B+ 0P 118 -0
X(PY +P2)~pP_ D, PPy 4>
X (P% +P2) +dyP% +P* ) + Hy, P7P*
+ hzf’z(ﬁL +P4) —LK,?’ZI?’;‘ +SK,f"2:5§,

where the ladder operators are given by }\’t = ;’x + if’y and

where f’, f’x , ?’y, and f’, are the operators for the total angu-
lar momentum and its components, respectively. The rota-
tional coefficients 4, B, and C are Watson’s reduced con-
stants in the I axis representation. D,, D,x, d,, and d, are
quartic centrifugal distortion constants, while Hy; and 4,
are the only sextic distortion constants used in this Hamil-
tonian. The L, and Sy, 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 measure-
ments. '

As for the two species the X, = 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 I and III the obs — calc values for these lines
are calculated for each component.

To fit the HCO," spectrum up to K, = 5 within the
experimental accuracy (see Table I) all the constants except
the A, 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 centrifugal distor-
tion contributions, which are probably large if we refer to
HNCO.!"® Amano and Tanaka® have recently obtained a
more precise value for 4 from infrared measurements, but

J. Chem. Phys., Vol. 84, No. 1, 1 January 1986
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TABLE I Observed and calculated rotational transitions of DCOst in
the ground vibrational state {in MHz).

TABLE IV. Spectroscopic constants for the ground vibrational state of
HCO;* and DCO;" using extended Watson’s S-reduced Hamiltonian in the

"-axis representation.

JKLKTKLK?) Observed® Obs—Calc

HCO;+ DCO;
17(0,17)-16(0,16) 341 080.151(50)° 1.003
17(1,16)-16{(1,15) 343 306.529(50) —0.052 A(MHz) 788 629(3070)* 433 038(178)
17(1,17}-16(1,16) 338 971.582(50) —0.035 B(MHz) 10 773.7221(89) 10 163.9589(91)
17(2,151-16{2,14) 341 207.506(50) 0.003 C(MHz) 10 609.4435(87) 9 908.6414(92)
pelel M ome 599030
17(3,15)-16(3,14) 341 086.506(50)° 0.136 D, (kHz) . 935.0(18) 319.87(12)
17(4,13}-16(4,12) 341 002.799(70) 0.066 d,(kHz) —0.0426(70) —0.1294(63)
17(5,12}-16(5,11) 340 897.778(80) —0.140 d,(kHz) -0.0145(22) -0.0738(67)
18(0.18}-17(0,17) 361 123.769(50)° 1.036 Hy, (Hz) 3786(314) — 364.4(40)
18(1,17}-17(1,16) 363 489.886(50) 0.011 hy(Hz) ot 0.057(12)
18(1,18)-17(1,17) 358 900.685(50) 0.023 L., (Hz) 79(19) o
18(2,16)-17(2,15) 361 280.776(50) 0.044 S (Hz) 1.79(38) o
18(2,17}-17(2,16) 361 171.103(50) —~0.017 K )
18(3,15}-17(3,14) 361 144.170(50)° —0.221 x —0.9996 —0.9988
18(3,16)-17(3,15) 361 144.170{50F 0.244 o
18(4,14)-17(4,13) 361 054.839(70) 0.126 fs‘;;“ lb:::ef fli't" e 29 3t
18(5,13}-17(5,12) 360 943.310(70) —0.119
18(6,12}-17(6,11) 360 806.532(100) 0.042 Standard 445 616
19(0,19)-18(0,18) 381 163.928(50) 1.011 deviation (kHz) ) .
19(1,18)-18(1,17) 383 671.296(50) 0.056
19(1,19)-18(1,18) 378 827.916(70) —0.006 *The numbers in parentheses denote one standard deviation in unit of the.
19(2,17)-18(2,16) 381 354.340(50) - 0.007 last quoted digits. :
19(2,18)-18(2,17) 381 225.245(50) - 0014 ®These constants were poorly determined and were, therefore, set equal to
19(3,16)-18(3,15) 381 200.694(50) —0.305 zevo. ‘
19(3,17)-18(3,16) 381 200.694{50)° 0.307
19(4,15)-18(4,14) 381 105.601(70) 0.110
19(5,14)-18(5,13) 380 987.599(80) —~0.089
19(6,13)-18(6,12) 380 842.996(130) 0.033
20(0,20}-19(0.19) 401 200.483(50)° 0.969
20(1,19)-19(1,18) 403 850.545(50) —0.024
20{1,201-19(1,19) 398 753.306(50) 0.007
20(2,18}-19(2,17) 401 428.349(50) —0.021 - . .
20(2,19}-19(2,18) 401 277.605(50) —0.003 mental accuracy. The best results have been obtained with-
20(3,17)-19(3,16) 401 256.004{50)° —0.482 out the higher order terms L, and S, for K, <6, but were
2003, :2)‘:9(2{5’) :'g: ﬁg'(’g;(ggf g'g;i not completely satisfactory (standard deviation of 220 kHz).
%g((;': 15t1§5:1 4; 401 030:223§7D; 0.000 Nevertheless, this result shows that the centrifugal distor-
20(6,14}-19(6,13) 400 878.205(120) 0.119 tion development converges more rapidly for the deuterated

*The numbers in parentheses are the estimated uncertainties in unit of the

" last digits.

®Not included in the fit.

©Only one value was fitted to the center of the doublet {see the text), but the
obs—calc values were calculated after the fit for each component.

v

still without determining Dy and H.. Fixing 4 to their value
in our fit, and varying Dy did not lead to D, determination,
and increased the standard deviation. Although much less
- accurate, the 4 value determined from the submillimeter
data agree with the infrared result within one standard devi-
ation. More precise results would be obtained by fitting to-
gether these different 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 < 3 line, the difference f,, — f. is espe-
cially 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-

species than for the parent molecule, as expected from analy-
sis of HNCO/DNCO behavior.

In order to obtain a better standard deviation, each K,
subbranch was successively excluded from the fit. The best
result (61.6 kHz) was obtained by excluding the X, = 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 run. The effect of deuterium nuclear spin can also be
ruled 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
L5 -type rotational transitions) are highly desirable to eluci-
date this problem. '

Finally, Table V gives some predicted frequencies of
HCO," and DCO;" for lower J values and for K, = O and 1
which are of potential astrophysical interest. These predic-
tions have been calculated with the parameters determined
in the least-squares procedure and also with the B,; and D,
values given in Table II.

J. Chem. Phys., Vol. 84, No. 1, 1 January 1986
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TABLE V. Frequency prediction for some transitions of astrophysical interest for HCO,;" and DCO;".

HCO,;"

DCO;

With the effective

With the effective

With the constants parameters of With the constants parameters of
J(KLKIN"KK!) of Table IV Table IT of Table IV Table I1
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 80797.416 80 797.442
4(1,4)-3(1,3) 85 195.716 85 195.720 79 776.213 79 776.128
5(0,5)-4(0,4) 106 913.556 106 913.611 100 359.140 100 359.489
5(1,4)4(1,3) 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(1,5)-5(1,4) 128 777.382 128 777.476 121 193.996 121 194.029
6(1,6)-5(1,5) 127 791.784 127 791.788 119 662.316 119 662.203
7(0,7)-6(0,68) 149 675.896 149 675.968 140 497.478 140 498.102
7(1,6)-6(1,5) 150 238.890 150 238.993 141 391.381 141 391.415
7(1,7)-6(1,6) 149 089.056 149 089.061 139 604.517 139 604.395
8(0,8)-7(0,7) 171 055.965 171 056.043 160 564.749 160 565.303
8(1,71)-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) 192 435.154 192 435.236 180 630.500 180 631.121
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
10(0,10)-9(0,9) 213 813.352 213 813.437 200 694.544 200 695.230
10(1,9)-9(1,8) 214 619.199 214 619.312 201 978.637 201 978.664
10(1,10)-9(1,9) 212976.755 212 976.760 199 426.520 199 426.394
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Article n® 20

"Systéme a microprocesseur pour le contrdle et 1'acquisition de données
dans un spectrométre millimétrique".

A paraitre dans : Journal of Physics E - (Scientific Instruments) -

Résumé :

On décrit un spectrométre millimétrique contrdlé par un systéme a
microprocesseur dédié. Ce systéme, construit autour d'un microprocesseur
Intel 8085 A, assure 1'acquisition, la numéralisation et le stockage de
signaux spectroscopiques périodiques et exécute sur les données stockées
différents traitements automatiques du signal tels que lissage, suppression
de la ligne de base et calcul de fréquence. Des résultats nouveaux concernant
Te spectre millimétrique de CO dans des é&tats de vibration trés élevés (v < 40)
et le spectre de rotation de C30 sont présentés afin d'illustrer les avantages
de ce systéme pour 1'&tude d'espéces transitoires.
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ABSTRACT

A description of a millimeter wave spectrometer controlled by
a dedicated microprocessor system is given. This system, built around
an Intel 8085 A microprocessor, samples, digitizes and stores the spec-
troscopic repetitive waveform and executes on the stored data some
automatic data processings such as smoothing, Ease line suppression and
frequency calculation. New resgults on the millimeter wave spectrum of CO
in very high vibrational states (v < 40) and on the rotational spectrum
of C30 are briefly given as an illustration of the use of this svstem

for the study of transient species.
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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
the whole spectrometer and provides further useful advantages for data proces-
sing and reduction (Winnewisser 1971, Winnewisser and Winnewisser 1974, Woods

and Dixon 1974, Endo et al 1981, Schdfer and Winnewisser 1983).

In this paper, we describe an alternative low cost method based
on a dedicated microprocessor 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 repetitive waveform to improve the
S/N ratio. It executes on the stored data some automatic data processings, such

as smoothing, base-line suppression and frequency calculation.

When 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 rotaticnal 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

I. MILLIMETER WAVE SPECTROMETER.

Fig. 1 gives a block diagram of the millimeter wave spectrometer.
The millimeter wave power is obtained by harmonic generation using a commer-
cial multiplier (Custom Microwave) equipped with a Schottky barrier diode.

Detection is achieved by an InSb detector (Advanced Kinetics).
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The harmonic generator is driven by phase locked klystrons : an

ADRET synthesizer (6100 B) generates a frequency F in the range 100 to

110 MHz, which is used to phase lock a solid state iscillator (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 referencé fre-

quency of the FDS 30 synchriminator. The frequency of the millimeter wave

output is then given by :

F=NnrF_+ 3 £)
S i
with Fs = 48 FA
where N is the harmonic rank generated by the multiplier (typically 2< N £7)
and n 1is the harmonic rank between solid state source and klystron frequen-

cies (10 € n € 19).

The power level which is of the order of 100 mW in the fundamental
range of the klystrons, can be below 1 pW 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 multichamnel averaging.

Tests of sensitivity of the whole system have been carried out on

0SC isotopic forms. For example the J = 8 « 7 line of 18Ol3C $ in Vv, state

9 2

at 91161.2 MHz (absorption coefficient & = 4.4 X 10~ cm-l) has been observed
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with a S/N ratio of 3 after an averaging of 2 mn. 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 CBO line at 221 262.996 MHz.

II. MICRCPROCESSOR SYSTEM HARDWERE.

The hardware is built arocund the INTEL 8085 A microprocessor and
INTEL family peripheral components. The hardware configuration is shawn in

fig. 2. It includes :

- a keyboard and a display unit : an interactive keybocard 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 all 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 microprocessor compatible digital to analog converter which

displays the waveform storage on the oscilloscope 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 (Fa, fi) needed by the microprocessor to calculate

the line center frequency.
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- a serial input - output data line to send and receive the serial
bit strings which encode data characters to and from typewriter (Digital

LA 34) as shown in fig. 2.

- a 16 bit output parallel interface board used to transfer data

to an external computer when more important processing is required.

ITI. MICROPROCESSOR SYSTEM SOFTWARE

- All 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 EPRCOM 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 microprocessor comes back in the
monitor CODE and expects a new command. If the user wants to stop a running
program, he can press on the RST 7.5 INTERRUPT key which transfers control
to the monitor CODE.

The programming flowchart shows the different run phases of the data

acquisition process (fig. 3 and fig. 4).

A - Spectroscopic waveform acquisition and digitizing.

The spectroscopic waveform is obtained by symetrical positive
and negative sweep. The sampling rate can be selected from 40 uUs 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 elements."SINGLE 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
typ;cal "ACCL" result after 256 symetrical sweeps (total duration 256 s) is

shown in fig. 4.
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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 slope 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 § B.

B - Waveform processing.

"CALE" is a simple procedure which moves the 8 most significant
bits of the stored waveform 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 do 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 makes

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 multiplets can be separated. Then the procedure
determines the ? 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 and fi which are necessary to calculate the source

FA
frequencies in the next "TTYF" program.
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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-writer special specifications about line identification and
harmonic ranks used. With the previocus 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 (§ I). 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 line suppression smoothing and

frequency calculation is of the order of 120 s.

A number of duty programs are also used in the microprocessor sys-
tem. "ZERO" and "SCOP" are respectively used to reset or display all or part
of the system memory. "TABLI" allows the waveforms 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 recordings presented in fig. 4 have been obtained by
using the printer of a HP 86 A computer, the waveforms being previously trans-

ferred from system memory to computer memory.

Additional information on hardware and all 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 198l). It is then of interest to
spectroscopically characterize the molecular species appearing in a CO or
CO + He discharge. Previous works have led to the detection of millimeter wave
spectrum of the COa3W metastable electronic state (Saykally et al to be publi-
shed) . '

The discharge system used in this work has been described elsewhere

(Bogey et al. 1983 b) and mainly consists in a pyrex absorption cell (L = 1m ;
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i.d@ = 5 cm) where an electrodeless discharge is excited by means of a RF

oscillator (f = 50 MHz, Pmax = 1 kW). The maximum power density is 0.2 W c:m_3

and the electron density is in the range 1 to 8 X lOlo cm-3, depending on

the nature of the gases.

A - Highly excited vibraticnal 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 LN_, cooled mixture of CO and He, it

has been possible to investigate the rotationai 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 I first column.
The second column gives the frequencies calculated 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 wvalue. This
discrepancy is much higher than the experimental uncertainty and one can expect
a significant improvement of some Dunham coefficients by a global £it 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 N2 is added to the discharge, via the exothermic reaction
(Taieb and Legay 1970)

N +CO (v 213) -CN + O

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 millimeterwave spectrum of the C3O molecule.

Mass spectroscopic investigation of a plasma of a CO laser showed

that relatively complex molecular species can be formed in CO + He mixtures
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{Volchenok et al 1977). The search for the CCO millimeter wave spectrum by
using the frequencies reported by YAMADA et al (to be published) failed,
indicating that CCO concentration was lower than lO9 cm-3. However, we suc-

ceeded in the detection of the C,0 tricarbon monoxide produced by dischar-

3
ging a mixture of CO and He (pCO = 20 mtorr, pHe = 20 mtorr) in a cell cooled

at LN, temperature. From the intensity of the signal, the C_,0 density has been

2
estimated to be about 109 - lOlO cm-3.

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_0 millimeter wave spectrum has been

extended in the 12C - 260 GHz frequency ran;e. 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 C3O*. In view of the postulated
astrochemical processes (Matthews et al 1984, Herbst et al 1984), it is
also significant that this molecule can be produced in hydrogen free mix-
tures. Investigation of the 13C isotopic species, when the spectra are
available, will 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 prevents the use of high time 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 C30 up td 183 GHz. Their results are in good

agreement with those presented here.
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the device described in this work is a main advantage in the search for very

short lived molecules.

A significant improvement in the freguency measurement 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 freguency range
whefe the low power available causes a drop of sensitivity by several orders
of magnitude. The much wider frequency coverage so obtained is actually a
considerable bonus when studying light free radicals characterized by wides-

pread rotational spectra.



- 266 -

REFERENCES

BOGEY M, DEMUYNCX C. and DESTOMBES J.L. 1983 a A doubling spectrum of
the CH free radical in a RF glow discharge

Chem. Phys. Lett. 100, 10S

BOGEY M, DEMUYNCK C. and DESTOMBES J.L. 1983 b Equilibrium structure of
co™ from its millimeter wave spectrum. Breakdown of the Born-Oppenheimer
approximation.

J. Chem. Phys. 79, 4704

BOGEY M., DEMUYNCKX C. and DESTOMBES J.L. 1984 The millimeter wave

spectrum of the 13C 14

Can. J. Phys. 62, 1248

N radical in its ground state

BROWN R.D., EASTWOOD F.W., ELMES PS and GODFREY P.D. 1983 Tricarbon
monoxide

J. Am. Chem. Soc. 105, 6496

BROWN R.D. and RICE EHN 1984 Tricarbon monoxide. A theoretical study
J. Am. Chem. Soc. 106, 6475

DE BENEDICTIS, CAPITELLI M., CRAMAROSSA F., D'AGOSTINO R., GORSE C. and
BRECHIGNAC P. 1983 vVibrational kinetics in ligquid nitrogen ccoled 5 %
CO-He Radio—frequency discharges

Opt. Commun. 47, 107

ENDO Y, SAITO S and HIROTA E. 1981 Microwave spectra of the HSO and DSO
radicals

J. Chem. Phys. 75, 4379

ENKE C.G. and NIEMAN T.A. 1976 Signal to noise ratio enhancement by least
squares polynomial smoothing.

Anal. Chem. 48, 705 a

GORSE C., CACCIATORE M. and CAPITELLI M. 1984 Kinetic processes in non
equilibrium carbon monoxide discharges. I Vibrational kinetics and dissc-
ciation rates

Chem. Phys. 85, 165



- 267 -

GUDEMAN G.S., HAESE N.N, PILTCH N.D. and WOODS R.C. 1981 The chservation
of the J =1 - 2 transition of HCS+ in a laboratory glow discharge.
Astrophys. J. 246, L 47

GUELACHVILI G., DE VILLENEUVE D., FARRENQ R., URBAN W. and VERGES J.
1983 Dunham coefficients for seven isotopic species of CO

J. Mol. Spectrosc. 98, 64

0

HERBST E., SMITH D. and ADAMS N.G. 1984 Ion molecule synthesis of C3

Astron. Astrophys. 138, L 13

MATTHEWS H.E., IRVINE W.M., FRIBERG P., BROWN R.D. and GODFREY P.D. 1984
A new interstellar molecule : tricarbon monoxide

Nature 310, L125

SAVITZKY A. and GOLAY M.J.E, 1964 Smoothing and differentiation of data
by simplified least squares procedures
Anal. Chem. 36, 1627

SAYKALLY R.J., DIXON T.A., ANDERSON T.G., SZANTO P.G. and WCODS R.C. The
microwave pure rotational spectrum of the metastable a3w state of Carbon

monoxide. To be published.

SCHAFER E. and WINNEWISSER M. 1983 A broadband submillimeter wave spec-
trometer system with on-line microcomputer data analysis

Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 87, 327

TAIEB G. and LEGAY F. 1970 Mechanism of a CO—N2 laser.II. Study by

electronic spectroscopy

Can. J. Phys. 48, 1956

fTANG T.B., INOKUCHI H., SAITO S., YAMADA C. and HIROTA E. 1985 CCCO :
generation by dc glow discharge in carbon suboxide and microwave spectrum

Chem. Phys. Lett. 116, 83.

VOLCHENOK V.I., EGOROV N.P., KOMAROV V.N., KUPRIYANOV S.E., OCHKIN V.N.,
SOBOLEV N.N and TRUVACHEEV E.A. 1977 Chemical composition of the plasma
in a CO laser at rcom temperature.

Sov. Phys. Tec¢h. Phys. 21, 1500



- 268 -

WINMEWISSER M. 1971 On-line-Datenerfassung und Datenverarbeitung in der
Millimeterwellen und Submillimeterwellen-Spektroskopic

z.f. angew. Physik 30, 359

WINNEWISSER M. and WINNEWISSER B.P. 1974 The millimeter wave spectrum
of DCNO : an example of current measurements in the frequency range from
60 to 350 GH,

Z. Naturforsch. 29 a, 633

WOODS R.C. and DIXON T.A. 1974 A computer controlled microwave spectro-
meter system

Rev. Sci. Instrum. 45, 1122

YAMADA C., SAITO S., KANAMORI H. and HIROTA E. Millimeter wave spectrum
of the CCO radical. To be published.



- 269 -

- TABLE CAPTIONS -

TABLE I ~ Measured and calculated fraguencies of the J = 2 + 1
rotatiocnal transition of CO in excited vibrational
states v.

a) experimental uncertainty = 20 kEz.

TABLE II - J+l1 « J rotational transitions of CBO'

a) frequencies taken Zfrom ref. 5.
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TABLE I
v Measured Calculated
Frecuencies(iaﬁz) Freguencies (Miz)

5 220045.186 220045.136
6 217947.200 217947.181
7 215849.481 215849.489
8 213752.110 213752.08¢9
9 211655.079 211655.010
10 209558.294 209558.280
11 207461.885 207461.322
12 205365.959 205365.959
13 203270.388 203270.4C8
14 201175.207 201175.277
15 199080.491 199080.569
i6 156986.232 196986.275
17 194892.291 194892.374
18 192798.701 192798.832
19 190705.430 180705.597
20 188612.384 188612.600
21 186519.487 186519.749
22 184426.3564 184426.931
23 182333.544 182334.006
24 180240.217 180240.803
25 178146.430 178147.120
26 176051.741 176052.722
27 173956.159 173957.333
28 171859.303 171860.637
29 169760.696 169762.273
30 167659.982 167661.830
31 165556.731 165358.848
32 163450.371 163452.807
33 161340.368 161343.131
39 148581.575 148567.786
40 146403.144 146410.577
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TABLE II.

J Measured Frequencies | Measured -Calculated
(MHEZ) (MEZ)
0 9621.762 (20)% - 0.003
1 19243.531 (20)% 0.020
2 28865.227 (20)% 0.006
3 38486.862 (20)% - 0.012
4 48108.504 (20)% 0.051
5 57729.962 (20)% 0.023
12 125076.174 (20) - 0.005
13 134696.258 (20) 0.005
14 144316.065 (20) - 0.001
17 173173.755 (20) - 0.004
18 182792.347 (20) 0.001
19 192410.558 (20) - 0.02t
20 202028.414 (20) - 0.027
21 211645.900 (20) - 0.012
22 221262.996 (20) 0.021
25 250111.533 (20) 0.010
26 259726.770 (20) 0.006
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- FIGURE CAPTICNS -

Figure | : Spectrcmetar block diagram

Figure 2 : Hardware configuration qf the microprocessor system.

Pigure 3 : Programming flowchart.

Figure 4 : Different steps of the data acguisition and reduction
preccess on the rotational transition J = 23 « 22 of the

C30 molecule; ; F = 221 252.996 MHz; lock-in time constant = 3 ms ;

256 sweeps averaged ; duration of cne sweep = 1 s.
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ACCL : Basic signal
averager

TOSDF Baseline
LIBASE substraction

CALE : takes the most
significant byte

LISS : Data smoothing

FTOP : determines the
Tine canter fraquency
and linewidth

TTYF : Print all
results on the type-

rittar
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[ - Acquisition and digitizing of the
spectroscopic waveform.

’ _ [I - Waveform procassing

]

[II - Frequency measurement
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Article n® 21

13

“Le spectre millimétrique de "“CN dans les états vibrationnels excités v < 9".

Paru dans : Chemical Physics (102, 141, 1986).

13CN dans les états de vibration v<9

a été étudié en utilisant une décharge radio-fréquence dans des mélanges
13

Le spectre millimétrique de

Cco + N2 + He refroidis & la température de 1'azote liquide. Les résultats

120y

expérimentaux sont traités simultanément avec des mesures antérieures sur
pour analyser la dépendance vibrationnelle et isotopique des constantes
moléculaires. Le coefficient de masse Agl, qui rend compte des corrections

a 1'approximation de Born-Oppenheimer, est &galement déterminé.






- 279 -

Chemical Physics 102 (1986) 141-146
North-Holland, Amsterdam

THE MILLIMETER WAVE SPECTRUM OF “CN
IN THE EXCITED VIBRATIONAL STATES v<9

M. BOGEY, C. DEMUYNCK and J.L. DESTOMBES

Laboratoire de Spectroscopie Hertzienne, associé au CNRS, Université de Lille I,

59655 Villeneuve d’Ascq Cedex, France

Received 4 June 1985; in final form 31 QOctober 1985

The millimeter wave spectrum of '>CN in the vibrational states v < 9 has been investigated by using a r.f. discharge in
13CO+N, +He mixtures cooled at liquid-nitrogen temperature. The experimental daia are used together with previous
measurements on '2CN to obtain the vibrational and isotopic dependence of the molecular constants. The A4S, 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 = diatomic molecules, the most
general theory has been developed by Watson {1],
for neutral as well as for ionic species. This theory
takes into account very small 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 [4-6], CS [7], GeS [8] and other ten-va-
lence-electron molecules [9], LiCl, CuCl, CuBr,
AgCl and GaBr [10), LiH {11}, and protonated
rare gases [12,13]. This formalism has been em-
pirically extended to open-shell molecules [14],
allowing the investigation of free radicals [15,16]
and the moleculer ion CO™* {17].

"The CN radical belongs to the same family of
isoelectronic molecules as CO*. Some millimeter
wave transitions of ?CN were first detected by
radioastronomy [18,19], and a more complete
spectrum was observed in the laboratory by Dixon
and Woods [20]. Their measurements, limited to
the v=0 and 1, N=0 -1 transitions, were ex-

tended to higher N and v values by Skatrud et al.
[21].

Recently, we observed the v = 0 millimeter wave
spectrum of the "*CN 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 AS,, 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 Uy, Uy or Uy, which cannot be directly de-
rived from the experimental data, as well as the
coefficients ay, a,, a, and a, of the Dunham
potential development, are caiculated.

2. Experimental

The '*CN radicals are produced and observed
in a r.f. discharge in a hydrogen-free mixture of

0301-0104 /86 /$03.50 © Elsevier Science Publishers B.V.

(North-Holland Physics Publishing Division)
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Table 1 Table 1 (continued)

Measured rotational frequencies (MHz) for 1*CN, v »1

v N F F F fen fo— L
v N AR K F [y Jm— Lo 1.2 1-2  211534.813(30)  —0038
1 0 0 0.1 1-2 107671372(50) —0004 2-3 211526.191(80)  —0.021
1-1  107657.242(50)  —0.006 22 323 211409.124(80) 0.066
1 12 0-1 107805.904(50)  0.053 0-1 1-1 21138L72380)  -0.078
1-2  107801.288(50) 0011 1-2  211407.981(80)  ~0.070
2.3 107798.826(50)  0.022 4 0 1 1-2 1-2  104838.750(50) 0.039
1-1  107812237(50)  0.017 1 1-2  1-2  209426.43480)  —0.021
22 107814.436(50)  ~0.029 2.3 209428.12080)  —0.024
1.1 0-1 107658.894(50) 0039 1 2-3 1-2  209585269(80)  —0.056
2.2 107677.876(50)  0.002 3.4 209582.901(200)  0.062
1 0 1-2 0-1 215336937(80) —0.004 12 2-3  209545.719(80)  —0.060
1.2 21534145780)  0.017 0-1 1-2  209430.361(30) 0.130
2.3 215343375(80) 0018 S 1 0  1-2 0-1 207437.931(120) —0.043
1.1 215331.23480)  0.020 1-1  207432.603120) ~0.057
2.2 215327.322(80)  0.002 2-2 207420251(120) 0035
1 223 1-2  215507.64480)  0.030 1 2-3  1-2  207597.592(120) —0.035
222 215518.537(80)  —0.020 34 207595.099250)  0.044
3.3 215521.415(80)  —0.069 12 0-1 207574.451(120) —0.070
1-2 0-1 215482.81980) —0.022 1-1  207572.327(120)  —0.074
1-2  215475.43880)  0.032 1-2  207567.374(120) —0.106
23 215467322(80)  0.004 2.3 207558.185(120) —0.097
2.2 1-1 21533494180y  —0.036 22 207564.616(120)  ~0.023
2.2 215330399(80)  0.047 6 1 0 1-2 0-1 205447.189(120) —0.024
3.3 215346.503(80) 0.1l 1-2 . 205451.351(120) —0.042
0-1 1-2  215345.200(80)  0.002 23 205452.967(120)  0.002
1-1  215318278(80)  ~0.027 1 2-3 1-2  205602.522(120)  0.045
1-0  21530533380)  —0.024 3.4 205599.832250)  0.014
1-1 10  215075.854(80)  —0.006 1-2 1-2  205572.704120) —0.076
2.1 215089.373(80)  0.032 2-3 205563250(120)  —0.047
2 0 1 12 1-2  106817.06%50)  —0.006 0-1 1-1 205429.808120) —0.062
2.3 106814.341(50) 0020 1-2  205455.098(250) ~0.049
10 12 0-1 213371.46480)  0.025 7 1 0 1-2 0-1 203449703(120) 0032
1-2  213375.865(80)  —0.011 1-2  203453741(120) —0.036
2.3 213377.69980)  —0.014 23 203455.311(120)  0.003
1-1  213365818(80) 002 . 1 2-3  1-2  203599.438(120)  0.036
2.2 213361.944(80)  —0.053 3.4 203596.738120)  0.080
1 23 1-2  213539.98980)  0.008 1-2 1-1  203574.123(120)  0.044
2.2 213550.475(80)  —0.013 1-2  203570.096(120) - 0.025
3.3 21355327780)  —-0.013 2-3  203560.48%(120)  0.139
1-2 0-1 213515.655(80)  0.015 0-1 1-2  203457.501120) —0.006
1-1  21351438780)  —0.104 § 1 0 1-2 0-1 201445237(120)  0.081
1-3  213508.222(30)  —0.093 1-2  201449.143(120) —0.034
2-3  213499.930(80)  —0.024 2-3 201450.677(120)  —0.004
22 1-1  213369.416(80) —0037 1 2-3  3-4 201585.191(120)  0.143
2.2 213373718(80)  —0.067 1-2  201587.962(120)  0.084
0-1 1-0 213340188(30)  —0.034 1-2 23 201549.032(120)  0.106
1-1  213353.06%80)  —0.002 0-1 1-2 201452.963(120)  0.074
1-2  213379.601(80)  —0.042 9 1 0 1-2 0-1 199433.494120) 0038
11 2-2  213152.542(80)  —0.085 1-2 199437.317(120) 0058
30 1 12 1-2  105829.663(50)  0.049 2-3 199438.863(120)  0.001
2-3  105826.624(50)  0.046 1 2-3 2.3 199565433(120) —0.021
1 0 12 0-1 211399852(80) —0.050 1-2  199567.222(120)  —0.101
1-2  211404224(80)  —0.053 0-1 1-2  199441.085(120) —0.024
2-3  211406.008(80)  —0.030
1 23 1-2  211566.002(80) 0014
2-3 211563.762(200)  0.173
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Table 2

Measured rotational frequencies (MHz) for 2CN, v > 4

v N J F S Jo— 1

4 0 1/2-3/2 3/2-5/2 109286.061(80) 0.045
3/2-3/2 109301.404(120) 0.002
1/2-1/2 109295.353(120) 0.000

1/2-1/2 3/2-3/2 109002.025(100) -0.007

5 1 3/2-5/2 3/2-3/2 216362.644(100) 0.033
5/2-5/2 216366.385(100) 0.016

7 1 3/2-5/2 5/2-1/2 212087.862(100) ~0.099
1/2-3/2 212089.877(100) -0.156

13CO:N,: He at liquid-nitrogen temperature. The with

spectrometer, the r.f. discharge and the experimen- m m

tal conditions have been described elsewhere U,= U1 +—=45 +—==4T |, (1)

) M, c MN Y

[7,16,17,22] and will not be detailed here. Fine and
hyperfine lines have been observed for the N =0
—1 and N=1 -2 transitions up to v=4. For
v=S5, only N=1 -2 lines have been measured.
For completeness, some lines of CN in v = 4,5 and
7 states have also been measured. All experimental
results are presented in tables 1 and 2.

3. Analysis

The ground state of CN is S, and the effective
hamiltonian which accounts for rotational, fine
structure and hyperfine structure energies is now
well established [24]. In case of '*CN, both nuclei
have a nuclear spin: I, =1/2 for ®C and I,=1
for ¥N. The fine structure and the hyperfine
structure due to '*C are of the same order of
magnitude, whereas the hyperfine structure related
to N is smaller. The most appropriate coupling
scheme is then a combination of Hund’s cases bgg
used for *CO* [25] and by, used for 2CN [20,21].
The matrix elements in this coupling scheme are
given in table 2 of ref. [22].

The vibrational and isotopic dependence of the
rovibrational energy is expressed by using the
well-known expression of the Dunham coefficients
[1,26]:

Ey,=Y U **DP(v+1/,2)'[N(N +1)}’
i

=Z Y, (v+1/2) [N(N+ 1)},

where M- and My are the atomic masses of the
atoms C and N, m_ the electron mass, u the
reduced molecular mass, and U;2°, A5, A, are
mass-invariant parameters. The mass-scaling coef-
ficients A, are expected to be of the order of
unity, and usually, only the 4,, coefficients are
determinable from the millimeter spectrum. In our
case, A%, is clearly undeterminable and is set to
zero in all the calculations. The fine and hyperfine
structure is described, for each vibrational state,
by the spin rotation constant y, the Fermi-contact
terms bgc for *C and bgy for N, the dipole-di-
pole terms ¢ and ty, and the electric quadrupolar
moment eQq of the N 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 (v + 1/2)
and N(N + 1) [14]:

XU,N=kZXk,(v+ 1/2)“[N(N + )], )
W

with the isotopic ratio, for two different isotopic
forms labelled i and j:

i ; i iy —(k+21+X) /2
X9/ X = 0wt ur) T (3)

In this expression, A=2 and #=1 if X refers to
the spin rotation constant. For hyperfine structure
constants, A =0 and @ 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 *CN) have been included in the fit,
and the overall reduced standard deviation is:
0% =0.40. The energy levels have been expressed
in terms of isotopically invariant parameters,
according to the expressions (1), (2) and (3). The
4, coefficients have been set to zero, except A5,
and as usually [15,16], expression (1) has been
used in a linearized form for Up:

Upn = Usi + Usi (1 - M/ M)
+ U (1= MY/ My). 4)

In this expression, Mg, MQ, and M., My are
respectively the atomic masses in the reference
molecule >CN and in *CN. U§,, Uy and U} are
related to the usual parameters UZ°, AS; and 4%,
by the relations:
c N
Upt® = Us + Uy + Uy,
C 0 C BO
A '(Mc/me)Um/Um ’
0 N BO
A% = "(MN/me)Um/Um .

Since AY, has been fixed to zero, because of the
lack of data concerning '*N isotopic species, the
true value of Up° 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
ay, ay, a,, a, of the Dunham potential as well as
the parameters Uy, U,;, and U,; [26], which are
also isotopically invariant. Note that, in these
calculations, US°, which is not available, is ap-
proximated to Us, + Uyi. The relative error related
to this approximation can be roughly estimated to
be of the order of U{/ U, since Uy is expected

Table 3

CN isotopically invariant parameters

Us™  368048.140(30) ( be 569.77(11)
45,9 ~0.908(11) Wop —15.9913)
Uy, —-8555.24(12)  C 4 149 56.919(22)
Uy, —32.33(15) TN -0.817(56)
Uy, —0.848(64) Bix 0.0812(21)
Un —-0.0843(91)

Up, ~8.016(10) be —14.266(12)
Uiz ~0.054(18) Wy 212719)
Y00 181277001 [ 20.064(11)
Wiy, ~35.68(63) w7t 0.242(16)
JTREV —5.72(87) eQoo —1.350(26)
2y 0.93(41) w%eQq0 0.320(31)
2 Ya0 —0.701(62)

3 Constants in MHz.
® For definition see text.
©) Dimensionless parameter.

to be of the same order of magnitude as U,S. 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 (1), (2) and (3), it is
possible to calculate two separate sets of parame-
ters for '>CN and >CN, which are more suitable
for comparison with other works. They are given
in table 5. The calculated values of Y, =w, and
Y, = —w.x,, although poorly determined, are in
fairly good agreement with experimental values
[27,28], giving a good confidence in the con-
sistency of the determined 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 (v+1/2)

Table 4

Calculated isotopically invariant parameters for CN
Uso 5261.2(33) cm ™" amu'/?

Usg 87.2(15)cm™} amu

Ups 5.931(34) 10~ MHz amu®
ag 563677 (700) cm ™!

a, —2.6603(11)

a, 4.111(73)

as ~4.56(48)
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Table 5
Molecular parameters for 2CN and *CN ®

IZCN ‘ZCN UCN IZCN \3CN

this work ref. [21]
Yo 56954.0607(46) 56954.0231(53) 54587.6479(65) ( bEy, 569.77(11)
i —520.7899%(73) —520.7118(57) —488.6693(68) bg, -6.159(52)
Yay —0.7741(35) ~0.8230(13) ~0.7111(32) 3¢ 149 56.919(22)
Yy —0.00798(60) - —0.00718(54) to -~0.314(22)
Ya ~0.000312(34) - ~0.000275(28) 120 0.0120(32)
Yoo —0.19197(25) —0.1913721) —-0.17634(23) by —14.266(12) —14.266(12)
Yia —0.00051(17) —0.00061(18) 0.00046(16) br, 0.8366(75) 0.8191(74)

N too 20.064(11) 20.064(11)

Yoo 218.621(18) 209.537(17) to 0.0953(64) 0.0933(63)
o ~2.172(38) ~2.038(36) eQqoe  —1.350(26) ~1.350(26)
Yoo —0.13721) ~0.126(19) ¢Odho 0.126(12) 0.123(12)
Yao 0.0088(39) 0.0079(35) Yio?  2069.6(13) 2026.2(13)
Ya0 —0.00260(23) —0.00229(20) r© 1.17180758(5) 1.17180571(7)

» In MHz when no other indication.
® In cm™!, caiculated from U, given in table 4.

9 In A. The uncertainty is calculated by taking into account only the uncertainty on Yo

powers used in this work. Moreover, the Dunham
development has been truncated 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 v = Q parameters for
13CN. 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 experimental data concerning

12C5N, which are highly desirable.
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Article n° 22

"Analyse de la distorsion centrifuge dans le spectre de rotation du
cyclopropénylidéne HCCCH".

Paru dans : Chemical Physics Letters (125, 383, 1986).

=

On a obtenu & partir du spectre millimétrique du cyclopropénylidéne
C3H2 une analyse détaillée de la distorsion centrifuge. C3H2, une molécule
cyclique réactive récemment découverte par THADDEUS et collaborateurs, est
produite de facon efficace par une trés faible décharge électrique dans
1'alléne C3H4. Le taux de production &levé, de 1'ordre de 1 %, s'‘explique

par la Tongue durée de vie de la molécule, estimée & environ 300 ms 3
30 m Torr.
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CENTRIFUGAL DISTORTION ANALYSIS OF THE ROTATIONAL SPECTRUM

OF CYCLOPROPENYLIDENE HCCCH

M. BOGEY, C. DEMUYNCK and J.L. DESTOMBES

Laboratoire de Spectroscopie Hertzienne, associé au CNRS, 59655 Villenewve d’Ascq Cedex, France

Received 20 January 1986

A detailed centrifugal distortion analysis of the rotational spectrum of cyclopropenylidene C;H, has been deduced from its
millimeter wave spectrum. C3;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, C3H,, 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 C3H; and that it
has a closed-shell singlet ground state. Geometrical
structures and estimates of vibrational frequencies are
also 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].
C5H, 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 thé millimeter and submillimeter wave ranges. For
this study, relatively large concentrations of C3H,
have been produced by discharging allene C3H, in an

0 009-2614/86/$ 03.50 © Elsevier Science Publishers B.V.
{(North-Holland Physics Publishing Division)

rf discharge, which gives signals two orders of magni-
tude more intense than those obtained in the previous-
ly used CyH, discharge [6].

2, Experimental

The millimeter wave spectrometer has been described
[8]. The millimeter and submillimeter wave power is—
obtained by harmonic 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 allene C3Hy 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 immediately
appear but are without effects on the millimeter wave
transmission nor on the stability of the discharge.
Under these conditions, the 5q 5—4 4 line at
184327.934 MHz is observed directly on a CRO with
a signal-to-noise ratio of about 100 with a lock-in time
constant of 10 ms.
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Table 1
Molecular species searched for in the allene discharge
Fractional
abundance
HCCCH 107
HCCH,CH <107
CH3CCH 2% 107
C3H <5x1078
Cq4H <5x%x10°8

From video observations of the strongest lines, it
has been possible to derive a C3H, fractional abundance
of about 10~2, 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 C3H, 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 sum-
marized in table 1. In particular, cyclopropene, C3H,,
has not been found. Only methylacetylene CH;CCH is
observed with an abundance of the same order of mag-
nitude as C3H,. Cyclopropenylidene then appears to
be an efficient chemical sink for products of a discharge
in allene.

CHEMICAL PHYSICS LETTERS

11 April 1986

3. Results and analysis

In order to find and to assign the millimeter wave
spectrum of C3H,, a prediction has been made with
the rotational and quartic centrifugal distortion con-
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 118-411
GHz frequency range. They cover a wide range of J
(J/<35)and K, (K, < 27) values in order to provide
an accurate determination of the centrifugal distortion
parameters. Table 2 contains all the experimental fre-
quencies. As cyclopropenylidene belongs to the sym-
metry point group C,,, 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 rotational levels into ortho and para levels
with statistical weights of 3:1. .

The rotational spectrum has been analyzed using
Watson’s S-reduced Hamiltonian in I axis representa-
tion [10]. To reproduce the experimental spectrum
within the experimental error, it has been necessary to
take into account all the quartic and sextic centrif-
ugal distortion constants and to introduce some
higher-order diagonal distortion terms, namely the

Table 2
The experimental spectrum of cyclopropenylidene (kHz)
J K, K, J’ K, K, Observed frequency Calculated frequency Obs. — calc.
8 6 3 8 5 4 118382.174(20) 118382.171 0.003
17 14 3 17 13 4 119077.949(20) 119077.954 -0.005
9 7 3 9 6 4 119959.163(20) 119959.175 -0.012
21 16 5 21 15 6 121791.957(20) 121791.954 0.003
2 2 1 1 1 0 122023.482(20) 122023.503 -0.021
12 11 1 12 10 2 122642.058(20) 122642.047 .0.011
10 8 3 10 7 4 122668.503(20) 122668.491 0.012
20 15 S 20 14 6 123879.216(20) 123879.228 -0.012
22 17 5 22 16 6 124528.888(20) 124528.873 0.015
20 16 4 20 15 5 125076.446(20) 125076.457 -0.011
19 14 5 19 13 6 129904.589(20) 129904.590 -0.001
10 10 1 10 9 2 130924.250(20) 130924.245 0.005
15 13 2 15 12 3 131444.599(20) 131444.596 0.003
12 10 3 12 9 4 132381.515(20) 132381.512 0.003
23 18 5 23 17 6 132481.568(20) 132481.552 0.015
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Table 2 (continued)

J K, K, J' K, K, Observed frequency Calculated frequency Obs. — calc.
12 8 4 12 7 5 133675.079(20) 133675.060 0.019
18 15 3 18 14 4 137243.878(20) 137243.876 0.002
18 13 5 18 12 6 138548.221(20) 138548.212 0.009
12 11 2 12 10 3 138566.055(20) 138566.052 0.003
16 13 4 16 12 5 162562.513(20) 162562.554 -0.041
25 20 5 25 19 6 162874.252(20) 162874.231 0.020
14 13 2 14 12 3 164391.465(20) 164391456 0.009
28 22 6 28 21 7 165176.294(20) 165176.273 0.021
15 10 5 15 9 6 165492.391(20) 165492.378 0.013
5 5 0 5 2 3 165884.284(80) 165884.258 0.026
27 20 7 27 19 8 167134.630(20) 167134576 0.054
21 15 6 21 14 7 169424.718(20) 169424.724 -0.006
17 15 2 17 14 3 169483.646(20) 169483.651 -0.005
31 24 7 31 23 8 169546.654(40) 169546.611 0,043
17 14 4 17 13 5 169748.773(20) 169748.787 -0.014
16 14 3 16 13 4 170229.482(20) 170229476 0.006
14 9 5 14 8 6 171617.071(30) 171617.060 0.011
13 13 0 13 12 1 172314.030¢20) 172314.001 0.028
13 13 1 13 12 2 173186.951(20) 173185.912 0.039
15 14 1 15 13 2 174100.976(20) 174100.977 -0.001
33 25 8 33 24 9 174690.832(50) 174690.861 -0.029
13 8 5 13 7 6 176039.531(20) 176039.520 0.011
5 3 3 4 4 0 177395.468(120) 177395459 0.009
32 24 8 32 23 9 177413.211(100) 177413.204 0.006
20 17 3 20 16 4 177436.348(20) 177436.352 -0.004
26 19 7 26 18 8 177645.831(30) 177645.832 -0.001
6 6 0 6 3 3 177754.508(80) 177754495 0.013
34 26 8 34 25 9 177792.301(50) 177792.313 -0.012
15 14 2 15 13 3 178197.398(20) 178197.399 -0.001
15 11 5 15 10 6 178426.066(20) 178426.064 0.002
18 15 4 18 14 5 178543.316(20) 178543.306 0.009
16 12 5 16 11 6 178569.558(20) 178569.576 -0.018
14 10 5 14 9 6 178952.041(20) 178952.044 -0.003
12 7 5 12 6 6 179105.811(20) 179105.796 0.015
17 13 5 17 12 6 179682.002(20) 179682.024 -0.022
13 9 5 13 8 6 179867.006(20) 179866.996 0.009
20 14 6 20 13 7 180279.516(20) 180279.522 -0.006
12 8 5 12 7 6 180938.024(20) 180938.038 -0.014
11 6 5 11 5 6 181196.922(20) 181196.922 0.000
23 19 4 23 18 5 181786.979(20) 181786.984 -0.005
11 7 5 11 6 6 181995.810(20) 181995.804 0.006
18 14 5 18 13 6 182045.875(20) 182045.899 -0.024
10 5 5 10 4 6 182622.910(20) 182622.901 0.009
17 15 3 17 14 4 182770.880(20) 182770.888 -0.008
10 6 5 10 . 5 6 182936.042(20) 182936.023 0.019
26 21 5 26 20 6 183338.773(20) 183338.786 - -0.013



- 290 -

Volume 125, number 4 CHEMICAL PHYSICS LETTERS 11 April 1986

Table 2 (continued)

J K, K, J K, K, Observed frequency Calculated frequency Obs. — calc.
29 23 6 29 22 7 183464.869(30) 183464.855 0.014
9 4 5 9 3 6 183601.776(20) 183601.769 0.007
4 1 3 3 2 2 183623.622(20) 183623.619 0.003
9 5 5 9 4 6 183709.794(20) 183709.765 0.029
32 25 7 32 24 8 183993.055(50) 183993.054 0.001
8 3 5 8 2 6 184276.268(20) 184276.277 -0.009
8 4 5 8 3 6 184307.984(20) 184307.950 0.034
5 0 5 4 1 4 184327.934(20) 184327.942 -0.008
5 1 5 4 0 4 184329.985(20) 184329.998 -0.013
7 2 5 7 1 6 184738.130(20) 184738.111 0.019
7 3 5 7 2 6 184745.527(20) 184745.566 -0.039
6 1 5 6 0 6 185047.698(20) 185047.754 -0.056
6 2 5 6 1 6 185049.024(20) 185049.015 0.009
31 23 8 31 22 9 185126.066(20) 185126.078 -0.012
4 2 3 3 1 2 185617.510(20) 185617.478 0.032
19 15 5 19 14 6 185891.212(20) 185891.225 -0.,013
35 27 8 35 26 9 186964 .477(50) 186964.568 -0.091
14 14 0 14 13 1 187118.237(20) 187118.239 -0.002
18 16 2 18 15 3 187499.640(20) 187499.622 0.018
14 14 1 14 13 2 187589.020(20) 187589.009 0.011
3 3 1 2 2 0 193488.758(20) 193488.775 -0.017
7 7 0 7 4 3 194645.051(100) 194645.090 -0.039
18 16 3 18 15 4 196083.755(20) 196083.760 -0.005
30 22 8 30 21 9 196472.035(80) 196472015 0.020
21 18 3 21 17 4 197215.611(20) 197215.615 -0.004
18 12 6 18 11 7 197512.295(20) 197512.282 0.013
21 17 5 21 16 6 198525.779(20) 198525.773 0.006
20 17 4 20 16 5 200362.725(20) 200362.714 0.011
15 15 0 15 14 1 201783.140(20) 201783.153 -0.013
15 15 1 15 14 2 202032.489(20) 202032491 -0.002
24 17 7 24 16 8 202093.595Q20) 202093.603 -0.008
35 26 9 35 25 10 202894.654(60) 202894.711 -0.057
33 26 7 33 25 8 203034.961(80) 203034974 -0.013
24 20 4 24 19 5 203102.564(30) 203102.589 -0.025
17 11 6 17 10 7 203340.626(20) 203340.626 0.000
e 19 17 2 19 16 3 204611.028(30) 204611.039 -0.011
.5: ) 4 2 2 3 3 1 204788.926(30) 204788.894 0.032
%‘.; 3 17 16 1 17 15 2 205313.470(20) 205313.471 -0.001
\..,_./ 27 22 5 27 21 6 205387.990(20) 205387.987 0.003
17 16 2 17 15 3 206686.948(20) 206686.955 -0.007
20 15 6 20 14 7 206744.224(20) 206744.232 -0.008
19 14 6 19 13 7 206879.581(20) 206879.586 —0.005
22 18 5 22 17 6 207318.462(20) 207318.468 -0.006
16 10 6 16 9 7 207609.734(20) 207609.725 0.009
21 16 6 21 15 7 207644.919(20) 207644.931 -0.012
18 13 6 18 12 7 207753.464(20) 207753.490 -0.026
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Table 2 (continued)

J K, K, J K, K, Observed frequency Calculated frequency Obs. - calc.
21 19 3 21 18 4 238572.986(60) 238573.019 -0.033
19 12 7 19 11 8 238976.748(20) 238976.766 -0.018
23 20 4 23 19 5 240245.969(40) 240245.995 -0.026
19 13 7 19 12 8 241250.040(30) 241250.058 -0.018
18 11 7 18 10 8 242076.807(30) 242076.820 -0.013
18 12 7 18 11 8 243204.340(20) 243204.362 -0.022
17 10 7 17 9 8 244461.198(20) 244461.200 -0.002
17 11 7 17 10 8 244988.078(20) 244988.114 -0.036
18 18 1 18 17 2 245358,580(30) 245358.626 -0.046
28 22 7 28 21 8 245627.243(50) 245627.253 -0.010
16 9 7 16 8 8 246326.853(50) 246326.850 0.003
16 10 7 16 9 8 246557.769(20) 246557.781 -0.012
15 8 7 15 7 8 247807.193(20) 247807.188 0.005
15 9 7 15 8 8 247901.483(20) 247901472 0.011
14 7 7 14 6 8 248991.700(20) 248991.671 0.029
14 8 7 14 7 8 249027.195(20) 249027.200 -0005
29 24 5 29 23 6 249045.831(80) 249045.859 -0.028
5 2 3 4 3 2 249054.368(20) 249054.383 -0.015
20 19 1 20 18 2 249888.758(60) 249888.827 -0.069
13 6 7 13 5 8 249941.555(20) 249941.529 0.026
13 7 7 13 6 8 249953.727(20) 249953.730 -0.003
20 19 2 20 18 3 250116.834(50) 250116.853 -0.019
12 5 7 12 4 8 250700.606(20) 250700.618 -0.012
12 7 12 5 8 250704.357(20) 250704.371 -0.014
5 3 2 4 4 1 260479.746(20) 260479.726 0.020
26 19 8 26 18 9 262387.197(30) 262387.143 0.054
30 23 8 30 22 9 262567.100(60) 262567.047 0.053
21 20 1 21 19 2 264467.138(30) 264467.098 0.040
4 4 1 3 3 0 265759.438(30) 265759.447 -0.009
23 15 8 23 14 9 266190.313(30) 266190.288 0.025
25 22 3 25 21 4 266639.231(30) 266639.222 0.009
24 17 8 24 16 9 266867.115(30) 266867.111 0.004
22 14 8 22 13 9 270127.641(30) 270127.642 -0.001
22 15 8 22 14 9 271795.226(30) 271795.216 0.010
21 13 8 21 12 9 273235.958(50) 273235959 -0.001
21 14 8 21 13 9 274071.906(50) - 274071911 ~0.005
20 20 1 20 19 2 274144 .163(120) 274144078 0.084
20 12 8 20 11 9 275734.555(80) 275734.572 -0.017
20 13 8 20 12 9 276133.083(50) 276133.077 0.005
21 12 9 21 11 10 310861.584(80) 310861.558 0.025
20 12 9 20 11 10 312488.672(80) 312488.657 0.015
6 4 3 5 3 2 326152.758(100) 326152.807 -0.049
22 13 10 22 12 11 345373.745(80) 345373.716 0.029
21 11 10 21 10 11 346732.212(100) 346732.149 0.063
8 4 5 7 3 4 386218.136(80) 386218.135 0.001
6 6 1 5 5 0 410296.084(100) 410296.074 0.010
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Molecular constants of cyclopropenylidene

A (MHz)
B (MHz)
C (MHz)

Dy (MHz)
Dyg (MHz)
Dg (MHz)
dy (MHz)
d, (MHz)

Hy (Hz)
Hyg (Hz)
Hgy(Hz)
Hg (Hz)
h 1 (Hz)
h, (Hz)
h3 (Hz)

Ly (Hz)
Lg (Hz)

35092.6121  (18)®
322127811 (18)
16749.1067  (18)

0.020307 (37)
0.1720642 (25)
—-0.0448652 (41)
-0.0163698 (14)
-0.01070597 (70)

o®
32560  (22)
-9.359 (16)
7.288 28)

oD
0.16144  (68)

o®

-0.000126 (19)
0.000292 (38)

0.6860

number of lines used in the fit: 153

standard deviation of the fit:

19.2 kHz

2) The numbers in parentheses are standard errors in the last

two digits,

) These constants were poorly determined and were, there-

fore, set equal to zero.

octic constants L jg- and L g . Ta determine this set of
constants, all 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 all the

lines in the 0—500 GHz range corresponding to J < 40
with a standard deviation less than 100 kHz.
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RESTILE

La syvctroscople milliméiricne d'lans moléevlaires et 22 ralicuux lilras est
fortement life yu dévelioppement de ia radicastrorowle molBcoulelle, depuis va'ont
2té mis en Svidoence la pr3sence de ces =spéces dans le rilieu Ilncerstellaire ot
leue r8le clé dans la syvihése das molecuies plus cowplexes. Cn pr2seute ici quel-
nues aspacts des apports de la sr@ctroscopie millimétrique & zouve cunmaissan:z de
nilieu inter stellelze, concernant notarment !'identiricatios des raics cbservées,
11 mise mn dvidenze d'ismas~clés de la chimie interstellaire, et i'Btude dn Fraction=—
amens isotoricue,

Grdce & sa naute ré@sciutioa, la spectroscodie milliuétricue apporte éga‘ aent
des Zifments essentiels 3 1"Ztuds des sctrueturee moifculaires. on examine =insi de
fogon d3caiilde 1'influence des termes correctiZs A 1'appreximacion da Borm-dppenhzimer,

=t, daps is cz2s de melécules QlatDquLLJ 3 couzhes onverces, la structure fiae ct

byperfine des riveaux d'dnergie.

Ou déerit epsuite le disponitif excérimental, cui comprend ua spestromérrz trés
sensible 2t durcnatisé f{cocticnngcr dams la gamas 40~a0“ CEz. et diflcrenles callulea
A dBcharges 3lontrigues dlen idiptiées 2 la ;roduvtlon des ditffirants types d'espBces
insteblec 3 oYcerver décharge R.¥., colorne pceitive, et lvwmidre négative,

Eatip, les résultats axxg-naux sont rassembl&s dans des articles parus dany
A.Eférentes .cavares sui ntrflques. ¥13 concernent essentieilenent !'observation et
Z'anqlyse de sneckres d'esp3cas jibvationnellement excitfes zelles que CS (v < 20j,
SO (v @, N (%), CoF {v X 4¢), ainei gue ia nise en Avidence 4'ecpécas extyri-
wemeant reaPCLJns, donz ncus avens observi la svuctrn oillimérrique pour la puranidre
fois av lamoratcire, tellas qua CH, HZ b*, B G HCGZ et "ICHE™, toutes a'intirét
astrophrsigue.






