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Abstract

In this work, high-resolution measurements of rotational-torsional transitions of
ethyl methyl ether were performed in its vibrational-torsional ground state at fre-
quencies up to 350 GHz. Up to now, the only published laboratory rotational-
torsional transitions for ethyl methyl ether lie at frequencies below 35 GHz. The
new results correspond to about 1000 new observed transitions including internal
rotation splitting of each transition due to torsion of the two methyl groups. A
simultaneous fit to experimental accuracy of these and ~100 previously assigned
transitions allows reliable prediction of additional transition frequencies reaching
400 GHz, based on a newly calculated parameter set. Hence, the presented data
set should enable the astrophysical detection of ethyl methyl ether in the Interstel-
lar Medium (ISM). Ethyl methyl ether could be tentatively detected in hot cores
which are quiescent high-density sources associated with regions of high-mass star
formation.

Furthermore, a highly precise set of molecular constants for the ground and first
excited vibrational state of the hydrogen cyanide isotopes (H¥*C“N, H!3C!*N, and
H!2C'®N) has been obtained. The corresponding spectra were recorded with two
different methods, Sub-Doppler spectroscopy with highest resolution and Doppler-
limited spectroscopy. Within Sub-Doppler resolution, the eleven lowest rotational
transitions of H¥*CN, H'¥*C'’N, and HC'®N have been measured in the ground and
first excited vibrational state (vo=1). Hyperfine structure according to the nuclear
spin of N could be resolved for several transitions. These measurements cover a
frequency range of 86 - 960 GHz. Accuracies achieved for the Sub-Doppler spectra
are about 3 kHz for isolated strong lines. With Doppler-limited spectroscopy four
transitions of each isotopomer have been recorded in the THz region between 1.8 and
2 THz in the ground and first excited vibrational state, up to rotational transition
J = 24 < 23. The precision of these measurements is about 30 kHz. These newly
measured data have been combined with previous rovibrational data, so that a new,
precise data set was achieved for the ground and first excited vibrational state.

The recorded laboratory data of ethyl methyl ether and HCN isotopomers will be
accepted into the “Cologne Database for Molecular Spectroscopy”, CDMS.

Kurzzusammenfassung

In dieser Arbeit wurden erstmals, mittels hochauflésender Rotationsspektroskopie,
Messungen von Rotations-Torsions-Ubergingen an Ethyl Methyl Ether im Vibrati-
onsgrundzustand bis zu einer Frequenz von 350 GHz durchgefiihrt. Bisher veroffent-
lichte Labordaten von Ethyl Methyl Ether umfassen lediglich Rotationsiibergdnge
bis 35 GHz. Eine Zuordnung von iiber 1000 neuen und ca. 100 schon bekannten
Ubergingen erlaubt die zuverlissige Vorhersage von Frequenzen bis zu 400 GHz,
basierend auf einem neu bestimmten Parametersatz. In den Ubergingen ist die Auf-
spaltung jedes Ubergangs in bis zu fiinf Linien, aufgrund der internen Rotation der
zwei Methyl Gruppen des Ethyl Methyl Ethers, spektroskopisch nachgewiesen wor-
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den. Die Entdeckung von Ethyl Methyl Ether im Interstellaren Medium (ISM) sollte
nun, mit Hilfe des neu erhaltenen Datensatzes, mdoglich sein. Die Suche wurde im
Rahmen dieser Arbeit begonnen und erbrachte die wahrscheinliche Detektion dieses
Molekiils im massereichen Sternentstehungsgebiet (34.26.

Fiir verschiedene Blausdure-Isotope, die ebenfalls von grofler astrophysikalischer
Relevanz sind, wie H'3CN, H!3C!*N und HC'N, konnte ein genauerer Datensatz
im Grund- und ersten angeregten Knickschwingungszustand (vy = 1) berechnet
werden. Hierzu wurden zwei verschiedene Spektroskopiemethoden verwendet, die
“hochstauflosende” Sub-Doppler Spektroskopie und die Doppler-limitierte Rotations-
spektroskopie. Mit Hilfe der Sub-Doppler Spektroskopie konnten jeweils die elf nied-
rigsten Rotationsiibergdnge im Grund- und ersten angeregten Knickschwingungs-
zustand gemessen werden. Diese Messungen umfassen den Frequenzbereich von 86
GHz bis 960 GHz. Auflerdem konnte fiir H'*CN die Hyperfeinstruktur beziiglich des
Kernspins von N erstmalig bei Frequenzen iiber 170 GHz aufgelést werden. Starke
Uberginge weisen eine Genauigkeit von bis zu 3 kHz auf. Mit Hilfe der Doppler-
Spektroskopie wurden im Frequenzbereich zwischen 1.8 und 2 THz fiir jedes Isotopo-
mer vier Uberginge bis zum Rotationsiibergang J = 24 + 23 im Grund- und ersten
angeregten Knick-Schwingungszustand gemessen. Die Genauigkeit dieser Messungen
lag bei 30 kHz. Die neu gewonnen Daten wurden mit schon bekannten Messungen
kombiniert und liefern einen neuen, sehr genauen Datensatz fiir die drei untersuchten
Isotope von HCN im Grund- und ersten angeregten Vibrationszustand.

Der neu gewonnene Datensatz von Ethyl Methyl Ether und den Blausdure Isotopen
H¥CN, H'¥*C'>N und HC'N wird in der “Cologne Database for Molecular Spec-
troscopy” (CDMS) zur Verfiigung gestellt.
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Zusammenfassung

In dieser Arbeit werden Messungen und Analysen von sehr frequenzgenauen und
hochaufgeldsten Rotationsiibergéingen von Blausiure-Isotopen (H3CN, H'*C'*N und
HC'®N) und Ethyl Methyl Ether (CH;CH,OCH3;) zwischen 60 GHz und 2 THz vor-
gestellt.

Hochauflosende Rotationsspektren von Ethyl Methyl Ether wurden erstmalig in der
Gasphase zwischen 60 und 350 GHz mit Hilfe verschiedener Spektrometer wie dem
Kolner THz Spektrometer und dem Fast Scan Submillimeter Spectroscopy Tech-
nique (FASSST) Spektrometer an der Ohio State University in Columbus (Ohio)
gemessen. Diese Spektrometer ermdéglichten die Messung und Analyse des sehr kom-
plexen Spektrums von Ethyl Methyl Ether mit hoher Prézision. Hierbei diente
das Kélner THz Spektrometer zur hochprézisen Messung von einzelnen Rotations-
iibergangen und das FASSST Spektrometer zur Aufnahme detaillierter spektraler
Informationen iiber einen grofien Frequenzbereich in sehr kurzer Zeit (10 GHz/s).
Es wurden fiir das Spektrometer in Kéln bzw. Columbus Frequenzgenauigkeiten in
Dopplerauflésung von 50 kHz bzw. 100 kHz erreicht.

Desweiteren wurden hochstauflésende Sub-Doppler Spektren angereicherter Blau-
sdure-Isotope mit dem Kolner THz Spektrometer bei einer Frequenzgenauigkeit von
~5 kHz detektiert. Messungen bei 1.8 - 2 THz wurden mit dem Cologne Sideband
Spectrometer for Terahertz Application (COSSTA) in Doppler-Auflésung bei einer
Frequenzgenauigkeit von ~50 kHz aufgenommen.

Die verwendeten Spektrometer basieren auf der Verwendung von Riickwértswellen-
oszillatoren (engl. Backward Wave Oscillators, BWOs) als Strahlungsquelle. Sie un-
terscheiden sich jedoch untereinander grundlegend in der Verwendung der BWOs.
Mit dem FASSST Spektrometer konnten daher Uberginge bei 130 - 350 GHz gemes-
sen werden (Ausnutzung der spektralen Reinheit der BWOs von 1 kHz), wohingegen
die hier vorgestellten Messungen am Kélner THz Spektrometer im Frequenzbereich
von 120 GHz bis 960 GHz lagen (Phasenstabilisierung der BWOs). Schliefllich diente
COSSTA zur Datenaufnahme in dem zur Zeit noch sehr schwer zu erschliefenden
Bereich zwischen 1.8 und 2 THz (Mischung des BWOs mit einem frequenzstabili-
sierten Ferninfrarot-Laser).

Fiir die hier behandelten Molekiile wurden folgende Ergebnisse erzielt:

Ethyl Methyl Ether (CH;CH,OCH;): Ethyl Methyl Ether ist gekennzeichnet
durch seine Asymmetrie wie auch durch die Drehbarkeit seiner internen Rotoren
(Methyl-Gruppen), die eine Aufspaltung der Energieniveaus bewirken. Aufgrund der
Verwendung eines von [Groner, 1997] entwickelten effektiven Hamiltonians konnte
ein neuer, umfangreicher Parametersatz bestimmt werden, der sowohl die Rotation
dieses asymmetrischen Molekiils wie auch die internen Rotationen der zwei Methyl-
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Gruppen beschreibt und auflerdem die Vorhersage von zusétzlichen nicht gemesse-
nen Ubergingen von 30 bis zu 400 GHz erlaubt. Durch diesen Parametersatz war die
Zuordnung von iiber 1000 neuen und ~ 100 schon bekannten Ubergingen moglich.
Einer Entdeckung von Ethyl Methyl Ether im interstellaren Medium sollte, aufgrund
dieses neuen zuverlissigen Datensatzes, nichts mehr im Wege stehen. Die Suche wur-
de im Rahmen dieser Arbeit, mit dem IRAM 30m Teleskop in Granada, begonnen.
Vier beobachtete Frequenzen bei 81.2 , 91.6, 91.7 und 150.7 GHz konnten im masse-
reichen Sternentstehungsgebiet (G34.26 mit Rotationsiibergidngen von Ethyl Methyl
Ether in Ubereinstimmung gebracht werden und erlauben eine vorliufige Zuordnung
dieser Linien zu Ethyl Methyl Ether.

Blausdure Isotopomere (H'*CN, H'*C'®N und H'?C'°N): Ziel dieser Arbeit
war die Zusammenstellung eines sehr genauen Datensatzes fiir die Blausiure-Isotope
im Grund- und ersten angeregten Knickschwingungszustand (v = 1). Hierzu wur-
den zwei verschiedene Spektroskopiemethoden verwendet, die hochstauflésende Sub-
Doppler Spektroskopie und die Doppler-limitierte Spektroskopie. Mit Hilfe der Sub-
Doppler Spektroskopie konnten die elf niedrigsten Rotationsiiberginge im Grund-
und angeregten Knickschwingungszustand gemessen werden. Die Messungen um-
fassen den Frequenzbereich von 86 GHz bis 960 GHz und zeigen fiir diese Mo-
lekiile erstmals die Hyperfeinstruktur beziiglich des Kernspins von N bis zum Ro-
tationsiibergang J = 9 < 8. Starke Uberginge weisen eine Frequenzgenauigkeit von
bis zu 3 kHz auf. Mit Hilfe der Doppler-limitierten Spektroskopie wurden im Fre-
quenzbereich zwischen 1.8 und 2 THz vier Uberginge bis zum Rotationsiibergang
J = 24 + 23 gemessen. Die Genauigkeit dieser Messungen lag bei 30 kHz. Die neu
gewonnen Daten wurden mit schon bekannten Messungen kombiniert ausgewertet
und liefern einen sehr genauen Parametersatz fiir die drei hier untersuchten Isotope
von HCN im Grund- und ersten angeregten Knickschwingungszustand.



