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1. TERMINOLOGIA

AABS: Assignment and Analysis of Broadband Spectra
ALMA: Atacama Large Millimeter/submillimeter Array
AMC: amplifier multiplier chains

COMs: complex organic molecules

DBU: 1,8-diazabiciclo[5.4.0Jundec-7-eno

IRAM: Institut de Radioastronomie Millimétrique
ISM: interestelar medium (medio interestelar)

J: nimero cuéntico J

K: nimero cuéntico K

MW: microondas

MMW: milimétricas

NRAO: National Radio Astronomy Observatory

p.f.: Punto de fusion

PROSPE: Programs for ROtational SPEctroscopy
QOD: Quasi-Optical-Detector

rms: root-mean-square






2. ABSTRACT / RESUMEN

Abstract

N-methylhydroxylamine has been considered a relevant species in the interstellar medium due
to its composition. In order to facilitate its detection in the ISM, we have measured the
millimeter wave spectrum from 170 to 360 GHz. More than 300 rotational transitions in the
vibrational ground state have been assigned and measured. Analysis of the measured transitions
provided very precise values of the spectroscopic constants necessary for the astrophysical
search of N-methylhydroxylamine in the ISM.

Resumen

La N-metilhidroxilamina se ha considerado una molécula relevante para su identificacion en el
ISM debido a su composicion. Con el fin de facilitar su deteccion, se ha medido el espectro de
milimétricas en un rango de 170 a 360 GHz. En este trabajo se presenta el analisis del espectro
de rotacidn puro de la N-metilhidroxilamina en el estado fundamental de vibracién, que consta
de més de 300 transiciones que se han asignado, a partir del cual se han obtenido valores muy
precisos de las constantes espectroscopicas. Lo que permite predecir el espectro de la molécula
y compararlo con los datos obtenidos con radiotelescopios. Esto facilita la posterior basqueda

de la N-metilhidroxilamina en varias regiones del ISM.






3. INTRODUCCION

3.1 Introduccion al medio interestelar

El estudio de la composicion quimica del Universo es reciente en la historia de la astronomia.
A principios del siglo XIX los astrGnomos empezaron a hacer medidas que revelaban cuanta
distancia habia hasta estrellas lejanas. Newton observo luz del sol dispersada por un prisma 'y
Fraunhofer, posteriormente, catalogé las longitudes de onda de cada linea oscura que observo
(conocidas como lineas de Fraunhofer) obteniendo asi el primer espectro que resolvia
transiciones discretas (Figura 1). Llevo a cabo un experimento usando luz de una estrella
cercana, Betelgeuse, y encontro que el patron de lineas oscuras que habia observado cambiaba
significativamente. Fraunhofer concluyé que la mayoria de las caracteristicas estaban de alguna
manera relacionadas con la composicion del objeto que estaba observando. De hecho, algunas

de las lineas eran debidas a la atmoésfera terrestre [1].
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Figura 1. Espectro Solar de Fraunhofer.

A mediados del siglo XIX, Kirchoff y Bunsen se basaron en los estudios de Fraunhofer y
estudiaron el color de la luz emitida por las llamas (al quemar metal) coincidiendo en algunos
casos la longitud de onda con las lineas de Fraunhofer. Estos experimentos demostraron que las

lineas de Fraunhofer eran una consecuencia directa de la composicion atémica del Sol.

William Herschel fue el primero que sugirié que los "fluidos brillantes" que constituian las
nebulosas, podrian estar formados por elementos comunes en la Tierra, en particular en la

atmosfera. A mediados del siglo XIX, Huggins observo el espectro de ocho nebulosas
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planetarias y las comparo6 con el espectro de &tomos comunes en la atmdsfera terrestre como

oxigeno, hidrogeno y nitrégeno, logrando identificar una de las lineas observadas.

Estos conocimientos adquirieron mayor relevancia al comenzar el siglo XX gracias a la
mecanica cuantica, la cual siempre ha estado estrechamente relacionada con la espectroscopia.
También el desarrollo de la astrofisica esta estrechamente relacionado, y a traves del estudio de
los espectros hemos podido conocer la riqueza del Universo a nuestro alrededor. A principios
del siglo XX, la espectroscopia Optica era una ciencia floreciente y se estudiaban con detalle
los espectros de las estrellas y las nebulosas. Entre 1937 y 1941 se detectaron las lineas dpticas
de tres moléculas diatémicas, CH [2, 3], CN [4] y CH" [5, 6]. En ese momento, la imagen del
Universo era la siguiente: el espacio entre las estrellas (medio interestelar) no estaba vacio, sino
que contenia particulas de polvo, algunos atomos y unas pocas moléculas especialmente

sencillas.

El desarrollo de la radioastronomia hacia 1950 fue decisiva para el conocimiento de la quimica
interestelar. En 1963, Weinreb y sus colaboradores detectaron el espectro de OH [7]. Cinco
afios después, un grupo de la Universidad de California dirigido por Charles Townes construyé
su propio receptor y radiotelescopio, y detecté agua (H20) [8] y amoniaco (NHz) [9]. La
deteccion de estas moléculas precipitd la busqueda incesante de nuevos compuestos y una

avalancha de descubrimientos.

Gran parte de la informacion sobre los objetos astrondmicos externos al sistema solar (estrellas,
planetas, galaxias) proviene del estudio de la radiacion electromagnética. La radiacion llega a
la Tierra en funcién a su longitud de onda y es detectada con radiotelescopios. Una vez
detectadas las frecuencias en el medio interestelar, la identificacién de especies concretas
requiere una comparacion directa de las frecuencias caracteristicas de emision o absorcion de
las lineas observadas en el ISM con las medidas espectroscdpicas de especies conocidas en un
experimento controlado en el laboratorio. A partir de los estudios experimentales se obtendran
pardmetros, como son las constantes de rotacion, con los que se podran interpretar los espectros
[10, 11, 12].

En los ultimos 30 afos, el avance en los instrumentos utilizados ha permitido nuevas vias de
investigacion y, como consecuencia, mas de 190 moléculas se han detectado en el ISM. La lista
de las moléculas detectadas en el ISM hasta el momento se encuentra en la pagina actualizada
que mantiene el NRAO [13].
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http://www.cv.nrao.edu/~awootten/allmols.html

Algunos de los observatorios internacionales mas importantes relacionados actualmente con la
radioastronomia son:

- IRAM: Instituto de Radioastronomia Milimétrica [14]

Es un instituto de investigacion hispano-franco-aleman especializado en radioastronomia
milimétrica (Figura 2). Con sede en Grenoble (Francia), que dispone de dos observatorios,

situados en Pico de Veleta (Granada, Espafia) y en Plateau de Bure (Francia).

Figura 2. Telescopio IRAM de 30m situado en el pico Veleta.
- ALMA: Gran Interferometro de ondas milimétricas de Atacama [15]
Fruto de una colaboracion entre muchos paises europeos, EEUU y Canada, ALMA es un

conjunto de 64 antenas de alta precision que se encuentra a 5.000 m de altura en la llanura de
Chajnantor, en el desierto de Atacama (Chile), como se muestra en la Figura 3.

Figura 3. Antenas ALMA.
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http://www.fomento.gob.es/MFOM/LANG_CASTELLANO/DIRECCIONES_GENERALES/INSTITUTO_GEOGRAFICO/Astronomia/Investigacion/internacional/default.htm
http://www.iram.fr/
http://www.iram.es/
http://www.iram.fr/IRAMFR/index.htm
http://www.eso.org/projects/alma/

3.2 Motivacion del estudio de la N-metilhidroxilamina en el ISM

La deteccion de moléculas es importante para poder estudiar las reacciones quimicas que las
producen y determinar la riqueza quimica del medio interestelar. En las nubes moleculares se
van a formar nuevas estrellas, y por tanto nuevos planetas, gracias a los granos de polvo que
crecen a partir de moléculas. Estas se condensan sobre esos granos formando agregados, los
cuales una vez formados van a constituir ncleos de condensacion para el resto de especies. Va
a tener gran importancia el estudio de los complejos organicos moleculares (COMs) debido a

su relacion con la quimica de la vida.

Una de las técnicas mas importantes para estudiar las regiones de formacion de estrellas y
determinar moléculas interestelares es la astronomia de milimétricas y submilimétricas, que
analiza el espectro de rotacion de la molécula en fase gas obteniendo gran cantidad de
informacidn sobre estas especies. Estos estudios se llevan a cabo por distintos observatorios
que trabajan en este campo (IRAM, ALMA, NRAO...) los cuales han conseguido detectar
miles de lineas en los espectros conforme se han mejorado los instrumentos y la sensibilidad de
los telescopios. Por ejemplo, ALMA proporciona la posibilidad de estudiar zonas de nubes
moleculares que han sido inaccesibles gracias a su resolucion angular y sensibilidad,
permitiendo el estudio de la composicion del gas cercano a las estrellas en formacion ademas
del estudio detallado de la distribucion espacial y de las regiones de formacion de COMs. Una
de las regiones mas estudiadas es Orion KL, que es la nube molecular mas préxima a La
Tierra (=414 pc). Su complejidad quimica resulta de la interaccion de las estrellas recién
formadas con su entorno se puede observar en la Figura 4, donde se muestra una parte de
80 GHz del espectro obtenido a través del telescopio IRAM 30m [16]. En el registro completo
desde 80 hasta 280 GHz los astrofisicos observaron mas de 15000 lineas, de las cuales més de
8000 no estaban identificadas. Posteriormente, 4000 lineas aproximadamente se han
identificado como sefiales correspondientes a especies isotopicas y estados excitados de
vibracion de moléculas abundantes como etilcianuro (CH3CH.CN) [17] o vinilcianuro
(CH2CHCN) [18]. Sin embargo, gran cantidad de lineas continda sin identificarse como se
puede observar en el fragmento de 1 GHz del espectro, Figura 4 (e), donde dichas lineas estan
etiquetadas con “U”. Para conocer las reacciones quimicas que ocurren en Orion KL hay que
identificar esas lineas, por eso se continda con la busqueda de posibles moléculas. GEM ha
llevado a cabo varios estudios y, en algunos casos, la deteccion de moléculas interestelares
como pueden ser etilcianuro (CH3CH2CN), etilmercaptano (CH3CH2SH) [19], metilvinileter
(CH3OCH=CH) [20], fenol (CeHsOH) [21], propenal (CH.CHCHO) [22], vinilacetato
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(CH3C=00CH=CHy) [23], vinilcianuro (CH2CHCN). En este trabajo se va a estudiar una
molécula sencilla, N-metilhidroxilamina (CHsNHOH), que es un isomero de metoxiamina
(CH30ONH2) o aminometanol (NH2CH>OH), moléculas posiblemente abundantes en regiones
de formacidn de estrellas [24]. Por eso la N-metilhidroxilamina es una potencial candidata para
llevar a cabo su busqueda en el ISM. Su posible formacién se puede proponer a través de las

siguientes reacciones
NH + CH; —» CH3;NH (1D
CH;NH + OH » CH;NHOH (2)

donde NH, CHs y OH son radicales que se producen después de la fotodisociacion de las
moléculas NHs, CH3OH y H»0, respectivamente, presentes en los hielos que cubren los granos
de polvo. El calentamiento de esos granos durante la formacion de nuevas estrellas da lugar a
las reacciones entre esos radicales y, como consecuencia, la formacion de nuevas moléculas
como la N-metilhidroxilamina. Si la temperatura continla aumentando, las moléculas se

evaporan y se pueden estudiar usando la técnica de astronomia en el rango de milimétricas.
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Figura 4. (a) Fragmento del espectro de 200 a 280 GHz de Orion KL obtenido con el telescopio IRAM 30m. (b)
y (c) son ampliaciones del fragmento anterior. (d) Seccién de 1 GHz del espectro con la asignacién de las moléculas
detectadas. (€) Ampliacion de la seccion d, donde se pueden ver las lineas aln desconocidas, etiquetadas como

“U”. Este espectro se puede encontrar en Tercero et. Al. [16].
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El espectro de la N-metilhidroxilamina ha sido estudiado en la region de microondas de 18 a
39 GHz por Sung y Harmony [25]. Sin embargo, esos datos no son suficientes para buscar la
molécula en el rango de milimétricas debido a la imprecision de las frecuencias predichas. Por
lo que son necesarios nuevos datos para poder llevar a cabo una identificacion de la
N-metilhidroxilamina. Se ha llevado a cabo el estudio del espectro de milimétricas de la
N-metilhidroxilamina en el laboratorio en la region que corresponde con la ventana de

observacion en el ISM.
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4. OBJETIVOSY PLAN DE TRABAJO

Objetivo

El objetivo de este trabajo es llevar a cabo el estudio espectroscopico de milimétricas de la
N-metilhidroxilamina, molécula que tiene relevancia en el medio interestelar. El fin del estudio
es obtener constantes espectroscopicas de gran precision que permitan predecir el espectro de
esta molécula y compararlo con los datos obtenidos con los radiotelescopios, permitiendo la

posterior identificacion de la N-metilhidroxilamina en el ISM.

Plan de Trabajo

El plan de trabajo que se ha seguido ha sido la basqueda bibliogréafica, familiarizacion con las
técnicas de milimétricas y con el ISM y el posterior estudio experimental de la molécula elegida.
Este estudio experimental consta de una sintesis previa de la muestra y del estudio del espectro
obtenido, realizando la asignacion de transiciones observadas, el ajuste y la prediccion de éstas.

Finalmente se ha procedido a la realizacién de la memoria.
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5. FUNDAMENTOS TEORICOS

El espectro electromagnético tiene diferentes regiones en las que la radiacion posee distintos
valores energeéticos. Esto se debe a que en funcion de la zona en que se absorba energia, habra
distintos tipos de transiciones: las transiciones de vibracion corresponden a la zona de infrarrojo
(IR), las electroénicas al visible (VIS) o ultravioleta (UV) y las de rotacion corresponden a la

zona de microondas (MW), como se observa en la Figura 5.

v/iHz
104 106 le |0I0 Ioll 1014 l(’)l(v lolx 103() 1022
1 I I | I | V I 1 I |
1
i . a-
Ondas de radio l 1\::3:: Infrarrojo | \}ijltlredta Ra})('os Rayos gamma
| | | 1 | J_é 1 | 1 |
10° 10* 10 1 1072 10 10°¢ 10°* 10710 1012
Alem

Figura 5. Regiones del espectro electromagnético.

La zona de MW se puede dividir en distintas regiones: centimétricas, milimétricas y

submilimétricas (Figura 6).

Centimétricas
109-1010 Hz

Milimétricas
1010-1011 Hz

Submilimétricas
1011-1012 Hz

MICROONDAS
10°-10% Hz

Figura 6. Regiones de microondas.

En este trabajo se va a estudiar el espectro de rotacion de la N-metilhidroxilamina en la region
de milimétricas. La molécula se va a estudiar en fase gas para que pueda rotar con total libertad,

teniendo el origen del sistema de ejes principales situado en el centro de masas (Figura 7).
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Figura 7. N-metilhidroxilamina en ejes principales.

Las moléculas se pueden clasificar atendiendo a los valores de los momentos de inercia, en el
caso de la N-metilhidroxilamina se trata de un trompo asimétrico, el cual contiene un eje de
simetria Cy siendo n<2, con los tres momentos de inercia distintos, I, # Iz # I [26, 27]. Los
calculos cuantitativos de las energias correspondientes a la rotacion de este tipo de molécula
requieren un analisis cuantico del sistema. De forma que el Hamiltoniano que va a describir la

rotacion de una molécula asimétrica rigida es

Ji Jb | JZ
H=—>>+—"+4+-— (3
21, 21z 2, )
h2 s hZ ., . ., .
donde A = # ,B = Tb yC = j son las constantes de rotacion. La informacion obtenida
A B Cc

mediante las constantes de rotacién es til debido a que a través del momento de inercia se
pueden conocer propiedades estructurales de la molécula. En el trompo asimétrico se tiene que
cumplirIy < Ig < I, loqueimplicaA = B > C. Los términos Ja, Jo ¥ Jc €n la ecuacion (3) son
los operadores de las componentes del momento angular en los ejes principales. La medida de

la asimetria del trompo asimétrico se puede describir en términos del parametro «,

_2B-A-C

A " S

Sus valores se encuentran entre k = —1y k = +1, donde estos corresponden con los trompos
simetricos prolate (A > B = C) y oblate (A = B > C), respectivamente. La mayor asimetria se
alcanza cuando k = 0. Con el fin de etiquetar los niveles de energia de un trompo asimetrico

se utiliza un diagrama de correlacién (Figura 8) que relaciona los trompos prolate y oblate.
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Figura 8. Diagrama de correlacién entre trompos prolate y oblate utilizando el etiquetado para trompos

asimétricos.

Los niveles de energia se etiquetan utilizando los niumeros cuanticos J, Ka y K¢, donde J se
refiere al operador del momento angular total, de forma que J2 = J2 + JZ + J2, y Ka ¥ K¢ son
los nimeros cuanticos correspondientes a la proyeccion del momento angular total en el eje a

y eje ¢, respectivamente, siendo la suma de éstos igual a J 0 J+1.

La molécula no es completamente rigida ya que durante la rotacion se produce una fuerza de
distorsion centrifuga que se incrementa a medida que la energia de rotacion es mayor. Esta
fuerza modifica la distancia interatdbmica y los angulos de enlace. Por eso se propone el modelo
semirrigido que tiene en cuenta los efectos de la distorsion centrifuga. Para los trompos
asimétricos se usa el Hamiltoniano semirrigido de rotacion de Watson [28]. En concreto, en

este estudio se ha utilizado un Hamiltoniano de sexto orden:

1
Hrow = AJE + BJ} + CJE = &))" = byPJ = Bt = 5 [0 + 6 JE + 2]+ )0

1
+ D)+ P )P+ P+ 5 [¢]]4 + ¢)?E + drla. i +]E]+ (5)

donde 4;, 45, 4k, d3, k son constantes de distorsion centrifuga cuarticas, y @, @ik, Pki, Dk,
@3, g3k, Pk son constantes de distorsion centrifuga séxticas. También aparece el término J+ que
corresponde con Jy = J, +iJ.. Los términos que se encuentran entre los corchetes en la

ecuacion corresponden con un anticonmutador, de forma que [A, B], = AB + BA.
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Para que se pueda observar el espectro de rotacion la molécula tiene que presentar un momento
dipolar permanente. En el caso de los trompos asimétricos pueden darse tres componentes de
momento dipolar distintos en los ejes principales, u,, up Y u. (Figura 9 (2)). Segln las
componentes no nulas del momento dipolar se pueden observar en los espectros varios tipos de
transicion:

- Transiciones de tipo a: si u, # 0. Estas transiciones van a obedecer unas reglas de

seleccion

AK, | 0,(+2,+4...) | Par
AK, | £1(£3,£5...) | Impar

- Transiciones de tipo b: si u, # 0

AK, | +1(+
AK, | +1(+

,+5...) | Impar

,+5...) | Impar

- Transiciones de tipo c: si . # 0

AK, | £1(£3,£5...) | Impar
AK. | 0,(£2,+4..) | Par

Estas transiciones se muestran graficamente en la Figura 9 (b). Para moléculas con poca

simetria, los tres tipos se pueden dar a la vez.

c-type

b-type

a-type

Figura 9. (a) Componentes del momento dipolar en los ejes principales de la molécula. (b) Transiciones de tipo
a, de tipo by de tipo c.
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Para los trompos asimétricos las reglas de seleccion para el nimero cuantico Json AJ = 0, 1.
Asi se pueden definir las distintas ramas presentes en el espectro, de forma que AJ = +1 implica

ramas R, AJ] = 0 implica ramas Q y AJ] = —1 implica ramas P.

24



25



6. PARTE EXPERIMENTAL

6.1 Espectrémetro de milimétricas
Se va a utilizar el espectrometro de milimétricas de la Uva que abarca desde 50 hasta 1080 GHz
(Figura 10). La informacion detallada sobre el instrumental utilizado en este espectrometro se

puede encontrar en Daly et. al. [20].

El esquema del espectrometro se encuentra en la Figura 11, y cuenta con una celda de vidrio
(Pyrex) donde se encuentra la muestra y a través de la cual pasa la radiacion. El camino 6ptico
es de 3.6 m. La fuente de microondas (1) es un generador de sefial de frecuencia modulada
(Agilent E8257D) que trabaja desde 250 kHz hasta 20 GHz, conectado a un patrén de Rubidio
(2). Se han usado espejos parabdlicos metalicos (Edmund Optics, Inc) como elementos Opticos
de enfoque (4). Se ha utilizado inicialmente un sextuplicador activo AMC WR9.0 de VDI (con
una potencia media de 25 mW) para producir una entrada de frecuencia adecuada para
multiplicadores activos y pasivos adicionales (VDI, Inc) conectados por una guia de ondas a su
salida. Los dobladores activos WR4.3 y WR2.2 estan conectados a un sesgo de 12V
implementado directamente en el WR9.0, mientras que los triplicadores pasivos WR2.8,
WR1.5, y WR1.0 no requieren sesgo. Usando combinaciones de estos multiplicadores, las
frecuencias de 170 a 240 GHz (WR4.3), de 240 a 360 GHz (WR2.8), de 340 a 480 GHz (WR4.3
y WR2.2), de 510 a 720 GHz (WR4.3 y WR1.5), y de 720 a 1080 GHz (WR2.8 y WR1.0) se
alcanzan con frecuencias promedio de 3 mwW, 0.9 mwW, 0.2 mW. 50 uyW y 9 uW,
respectivamente. Como elemento de deteccion (5) se usa un Quasi-Optical-Detector (QOD) de
VDI, Inc. La sefial detectada de la fuente de frecuencia modulada se amplifica (6) y envia a un
amplificador lock-in (SR510, Stanford Research Systems, Inc.) donde se aplica una deteccion
2f, siendo f la frecuencia de modulacion, para incrementar la sensibilidad de las medidas (7). El
detector, preamplificador y amplificador lock-in trabajan con modulacion FM (10.2 kHz). La
profundidad de modulacion se ajusta en funcion de la anchura de la sefial. La sefial anal6gica
detectada se convierte en digital (A/D) y se guarda en el ordenador (8). Las tareas de control de
los instrumentos y la visualizacién del espectro se hacen por medio de las correspondientes

conexiones GPIB y el programa LabView.
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Figura 10. Espectrometro utilizado en el experimento. En la imagen se observa la combinacion de un
amplificador-multiplicador AMC WR9.0 y de multiplicadores adicionales.

Mirror Mirror
’J\/VW\/‘* SV ‘ Vacuum
@) § Pyrex Glass Cell % 4) System
1) ﬂ
- N Sample k7
Synthesizer | | AMC WR9.0 Detector (5)
(12 - 20 GHz) + additional multipliers (QOD / Bolometer)
W

3
Preamplifier Lock-in Amplifier —o{ Computer
Rubidium Standard (2) @
(6) (7

Figura 11. Esquema del espectrémetro de milimétricas de la UVa.

6.2 Sintesis de N-metilhidroxilamina
La N-metilhidroxilamina se ha generado llevando a cabo la reaccién del liquido 1,8-
diazabiciclo[5.4.0Jundec-7-eno “DBU” (Sigma Aldrich) afiadido en exceso (1.5 equiv.) sobre

el sélido N-Metilhidroxilamina hidrocloruro (Sigma Aldrich) segun la reaccion (6).
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R
Xy _~NH
R

N, cr H,C ~OH
H3C OH - HCl (6)
La reaccion se ha realizado en una linea de vacio (con una presion de aproximadamente
0.3 mbar). El producto de reaccion es un sélido blanco, N-metilhidroxilamina (p.f. 38.5 °C),
que ha sido atrapado en un tubo en forma de U, enfriado con nitrégeno liquido (Figura 12). Una

vez ha finalizado la reaccidn, el tubo en forma de U se conecta directamente al espectrometro.

La muestra se usa sin ninguna purificacion.

-

———» ESPECTROMETRO

Rdto~28%

MN-Metilhidroxilamina

N-Metilhidroxilamina-HCl ~ 1g
Agitador Magnético

Figura 12. Esquema de la linea de vacio utilizada para llevar a cabo la sintesis de la muestra.

6.3 Procedimiento.

Una vez introducida la muestra en el espectrometro y ajustadas las condiciones experimentales,
como la presion cuyo valor es de aproximadamente 20ubar, se inicia el experimento y se
empiezan a recoger sefiales. El espectro de rotacion se ha grabado en secciones de 1 GHz en
ambas direcciones a temperatura ambiente. Se han alcanzado frecuencias de 170 a 240 GHz y
240 a 360 GHz, usando dos combinaciones distintas de multiplicadores que se encuentran
descritas en el apartado 6.1. Posteriormente se han conectado los dos tramos de espectro para
obtener un espectro continuo desde 170 hasta 360 GHz. La precision de la frecuencia se ha

estimado en 50 kHz.
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7. ANALISIS DEL ESPECTRO Y RESULTADOS

La N-metilhidroxilamina es un trompo asimétrico prolate, con el pardmetro de asimetria
k = —0.917 y cuyas propiedades estan descritas por el grupo puntual C1. La geometria de la

molécula se muestra en la Figura 7.

Los componentes del momento dipolar en el eje ay el eje b, ua y ub, de la N-metilhidroxilamina
no son nulas, |u,|=1.611D y |u;|=0.366 D, mientras que la componente en el eje c, uc, tiene
un valor proximo a cero. Esta diferencia existente entre los valores del momento dipolar indica
que en el espectro van a ser mas intensas las transiciones de tipo a que las de tipo b, ya que la
intensidad esta relacionada proporcionalmente con el cuadrado del valor del momento dipolar.

La primera prediccion del espectro se ha llevado a cabo a partir de las constantes obtenidas por
Sung y Harmony [25]. A partir de los datos de menor frecuencia se han realizado las
asignaciones de las transiciones del estado fundamental de rotacion. En primer lugar se han
buscado las transiciones de tipo a para la rama R que dan lugar a las lineas mas intensas. Estas
transiciones son faciles de localizar en el espectro de rotacion ya que existen agrupaciones que
se situan aproximadamente en frecuencias dadas por (B + C)(J” + 1). Las agrupaciones
proximas estdn separadas con un valor correspondiente a B + C, como se muestra en la
Figura 13 (a). Cada agrupacién corresponde a una determinada transicion /' « J"' (43 = +1)
compuesta por varias transiciones K; < K, individuales (AK = 0). La anchura de cada
agrupacion es cercana al valor dado por (B — C)(J"" + 1). En laFigura 13 (b) se puede observar
parte de la agrupacion para /' « J'" =12<11. Una vez asignadas las series de transiciones de
tipo a para la rama R, se asignan las series de transiciones de tipo b para la rama R, que también

van a ser relevantes en el estudio, y las series de transiciones de tipo b para la rama Q.

Una vez asignados los nuevos datos, estos se incorporan a las transiciones de baja frecuencia
para obtener un conjunto de datos global formado por un total de 315 transiciones que
involucran los nimeros cuanticos J" y K/’ hasta valores de 30 y 9 respectivamente. Para el
analisis de estas transiciones se ha utilizado el Hamiltoniano para trompos asimétricos en A-
reduccion de Watson en representacion 1" (ecuacién 5). El conjunto de datos obtenido permite
la determinacion de las constantes de rotacion, las constantes cuarticas y una constante séxtica
de distorsion centrifuga. Estas constantes espectroscopicas resultantes del ajuste final se
recogen en la Tabla 1 y la lista completa de las transiciones de rotacion se recoge en la Tabla 2

que se encuentra en los ANEXOS en el apartado 10.1.
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La visualizacion, el procesamiento y las asignaciones del espectro de rotacion se han llevado a
cabo usando los programas SVIEW y ASPC incluidos en el paquete AABS. Mientras que la
prediccion y el ajuste del espectro se han llevado a cabo con el paquete de H.M.Pickett, que
incluye los programas SPCAT y SPFIT. La informacion sobre estos programas se encuentra en
la p4gina web del PROSPE [29].

Constante Unidad Valor
A MHz 38930.7438 (16)
B MHz 9939.61297 (39)
C MHz 8690.69826 (35)
Ay kHz 9.96221 (47)
A kHz -30.8370 (26)
Ak kHz 378.590 (31)
8 kHz 1.95948 (25)
Sk kHz 4.727 (14)
Dk; Hz -2.303 (12)
Jmax 30
Kimax 9
N° lineas 315
ofit® kHz 30

Tabla 1. Constantes espectroscépicas de la N-metilhidroxilamina (A-reduction, I"-representation) para el estado
fundamental. *Los nimeros entre paréntesis son la incertidumbre existente en los Gltimos digitos decimales.
2 Desviacion rms del ajuste.
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Figura 13. En la parte superior (a) se muestra el espectro completo de la molécula, que abarca desde 170 GHz
hasta 360 GHz. En la parte inferior (b) se puede observar una ampliacion del espectro en la que observamos
transiciones con J"=11 pertenecientes al estado fundamental. Otras lineas presentes en el espectro posiblemente
pertenezcan a estados excitados.

El conjunto de constantes obtenido en este trabajo (Tabla 1) se puede usar para predecir el

espectro de rotacion sintético en las condiciones presentes en las nubes moleculares. El espectro

predicho de N-metilhidroxilamina en la temperatura de 150 K (temperatura tipica en una de las

regiones de Orion KL) se muestra en la Figura 14. Se observa que los datos obtenidos en el

laboratorio se pueden usar para la comparacion directa con los datos obtenidos con IRAM 30m
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y ALMA, ya que el rango medido en el laboratorio cubre parte del rango de frecuencias de
ambos instrumentos. A partir de datos directos, los resultados de este trabajo permiten predecir
con bastante precision el espectro en un rango mas extenso que el estudiado. Estos datos
facilitan significativamente la busqueda futura de la N-metilhidroxilamina en el ISM. Con ese
fin, los datos obtenidos se van a enviar al equipo de investigacion de astrofisica molecular
liderado por J. Cernicharo (Madrid) para que puedan realizar la busqueda de la
N-metilhidroxilamina en el ISM.

Rango medido en este trabajo
«—>

IRAM|30m

> ALMA

0 100 200 300 400 500 600 700
Frecuencia (GH2)

Figura 14. Espectro de rotacién predicho de N-metilhidroxilamina en la temperatura de 150 K.
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8. CONCLUSIONES

El espectro de alta resolucion de la N-metilhidroxilamina se ha estudiado desde
170 GHz hasta 360 GHz.

Més de 300 transiciones del estado fundamental han sido asignadas.

El conjunto de constantes espectroscopicas obtenidas reproduce el espectro de rotacion
de la N-metilhidroxilamina con gran precision experimental.

La alta precision de las constantes espectroscopicas obtenidas permite la prediccion del
espectro sintético de la molécula en varias regiones del ISM.

Los datos obtenidos se van a enviar al equipo de investigacion de astrofisica molecular

para llevar a cabo la bisqueda de la molécula en el ISM.
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10. ANEXOS

10.1 Tabla de frecuencias

Tabla 2. Conjunto de frecuencias obtenidas para cada transicion medida. Esta tabla incluye toda la informacion
obtenida en el ajuste sobre la transicién, como pueden ser los nimeros cuénticos, frecuencia, tipo de transicion y

reglas de seleccion para K, y K.

Frecuencia
Transiciones observada o-¢ (MHz) Blends: Tipo  Reglas
(MH2) 0-C trans. selec.
J° Ka’ K J’ Ka” Ke”

1 11 5 6 11 4 7 265632.2976 -0.0038 0.0178 bQ 1,-1
2 12 5 7 12 4 8 265311.2886 -0.0249 0.0178
3 13 5 8 13 4 9 264880.7598 -0.0270 0.0131
4 14 5 9 14 4 10 264309.1576 -0.0118 0.0131
5 15 5 10 15 4 11 263556.4789 -0.0407 0.0249
6 16 5 11 16 4 12 262573.0215 -0.0079 0.0249
7 17 5 12 17 4 13 261297.9915 0.0233 -0.0093
8 18 5 13 18 4 14 259659.6013 0.0241 -0.0093
9 19 5 14 19 4 15 257576.6815 0.0235 0.0441
0.0441

10 | 11 6 5 11 5 6 325131.3323 0.0223 -0.0285 bQ 1-1
11 112 6 6 12 5 7 324989.0004 0.0280 -0.0285
12 113 6 7 13 5 8 324805.2500 0.0202 0.0153
13 114 6 8 14 5 9 324571.9703 -0.0159 0.0153
14 15 6 9 15 5 10 324279.7380 -0.0203 -0.0005
15 | 16 6 10 16 5 11 323917.2714 0.0126 -0.0005
16 | 17 6 11 17 5 12 323470.8606 0.0203 0.0669
17 | 18 6 12 18 5 13 322923.8233 0.0465 0.0669
18 | 19 6 13 19 5 14 322255.3749 0.0123 -0.0084
19 20 6 14 20 5 15 321439.8593 0.0290 -0.0084
20 | 21 6 15 21 5 16 320445.1629 0.0523 -0.0213
21 | 22 6 16 22 5 17 319231.5665 0.0593 -0.0213
22 | 23 6 17 23 5 18 317750.4485 0.0144 -0.0033
23 | 24 6 18 24 5 19 315943.5216 0.0520 -0.0033
24 | 25 6 19 25 5 20 313742.1678 0.0375 0.0265
25 | 26 6 20 26 5 21 311068.9402 0.0045 0.0265
26 | 27 6 21 27 5 22 307840.4668 -0.0149 0.0169
27 | 28 6 22 28 5 23 303973.1791 -0.0932 0.0169
-0.0116

28 | 15 4 12 15 3 13 207418.4549 -0.0034 -0.0116 bQ 1,-1
29 | 16 13 16 3 14 208155.0264 0.0775 -0.0034
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310

311

312
313

314
315

18 2 17 17 1 16 349405.4365 -0.0133 bR 11
6 3 4 5 2 3 259010.2586 0.0471 bR 11
7 3 5 6 2 4 276756.8071 -0.0031 bR 11
10 3 8 9 2 7 326370.3916 0.0045
7 4 4 6 3 3 337615.9112 0.0292 bR 1,1
8 4 5 7 3 4 356140.7144 -0.0536

10.2 Listado de tablas

Tabla 1. Constantes espectroscépicas de la N-metilhidroxilamina (A-reduction, I"-representation) para el estado

fundamental. *Los nimeros entre paréntesis son la incertidumbre existente en los Ultimos digitos decimales.

2 Desviacion rms del ajuste. 31

Tabla 2. Conjunto de frecuencias obtenidas para cada transicién medida. Esta tabla incluye toda la informacion
obtenida en el ajuste sobre la transicién, como pueden ser los nimeros cuanticos, frecuencia, tipo de transicion y

reglas de seleccion para Ka y K. 38

10.3 Listado de figuras

Figura 1. Espectro Solar de Fraunhofer. 10
Figura 2. Telescopio IRAM de 30m situado en el pico Veleta. 12
Figura 3. Antenas ALMA. 12

Figura 4. (a) Fragmento del espectro de 200 a 280 GHz de Orion KL obtenido con el telescopio IRAM 30m. (b)
y (c) son ampliaciones del fragmento anterior. (d) Seccién de 1 GHz del espectro con la asignacion de las

moléculas detectadas. () Ampliacion de la seccién d, donde se pueden ver las lineas ain desconocidas,

etiquetadas como “U”. Este espectro se puede encontrar en Tercero et. Al. [16]. 15
Figura 5. Regiones del espectro electromagnético. 20
Figura 6. Regiones de microondas. 20
Figura 7. N-metilhidroxilamina en ejes principales. 21

Figura 8. Diagrama de correlacion entre trompos prolate y oblate utilizando el etiquetado para trompos

asimétricos. 22

Figura 9. (a) Componentes del momento dipolar en los ejes principales de la molécula. (b) Transiciones de tipo

a, de tipo by de tipo c. 23
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Figura 10. Espectrometro utilizado en el experimento. En la imagen se observa la combinacién de un

amplificador-multiplicador AMC WR9.0 y de multiplicadores adicionales. 27
Figura 11. Esquema del espectrémetro de milimétricas de la UVa. 27
Figura 12. Esquema de la linea de vacio utilizada para llevar a cabo la sintesis de la muestra. 28

Figura 13. En la parte superior (a) se muestra el espectro completo de la molécula, que abarca desde 170 GHz
hasta 360 GHz. En la parte inferior (b) se puede observar una ampliacion del espectro en la que observamos
transiciones con J"=11 pertenecientes al estado fundamental. Otras lineas presentes en el espectro posiblemente

pertenezcan a estados excitados. 32

Figura 14. Espectro de rotacion predicho de N-metilhidroxilamina en la temperatura de 150 K. 33
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