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Abstract

Dimethyl ether (CH30CH3) is one of the largest organic molecules detected
in the interstellar medium. As an asymmetric top molecule with two methyl
groups which undergo large amplitude motions and a dipole moment of u =
1.3 D, it conveys a dense spectrum throughout the terahertz region and
contributes to the spectral line confusion in astronomical observations at
these frequencies.

In this thesis, rotational spectra of dimethyl ether in its ground vibra-
tional state and the two lowest excited torsional states vi; =1 and vi5 =1
have been measured in the laboratory up to 2.1 THz and have been analyzed.
About 15000 transitions have been assigned for the first time. They improve
the dataset for the vibrational ground state considerably and provide com-
prehensive datasets for the torsional states. The analysis is based on an
effective Hamiltonian for a symmetric two-top rotor and includes experimen-
tal data published so far. Frequency predictions are presented up to 2.5 THz
for astronomical applications. They enabled the first interstellar detection
of transitions within excited torsional states and so demonstrate the impor-
tance of the data. An important prerequisite for these measurements was the
development of a new spectrometer, which extends the frequency coverage
of the Cologne spectrometers considerably. This has been realized by the
application of a novel type of frequency multiplier, a superlattice multiplier
(SL), which has been applied in the field of high resolution spectroscopy for
the first time. In combination with backward wave oscillators, multiplication
factors up to 13 and frequencies up to 3.1 THz have been achieved and used to
record spectra of rotational transitions of various molecules. The presented
measurements confirm not only the effective generation of higher harmonics,
but also the broadband use. Due to these properties SL devices are also well
suited as mixer elements in heterodyne receivers. This has been proved by
the assembly of a heterodyne receiver working at room-temperature. Further
investigations using extremely sensitive THz-heterodyne receivers have been
carried out in order to explore their potential in scope of future applications.






Kurzzusammenfassung

Dimethylether (CH3OCH3) ist eines der groften, bisher interstellar entdeck-
ten, organischen Molekiile. Aufgrund der zwei Methylgruppen, die Grofsam-
plituden-Bewegungen durchfiihren, und einem Dipolmoment von u=1.3 D
hat dieses asymmetrische Kreisel-Molekiil ein dichtes Spektrum im gesamten
Terahertz-Bereich. Es tragt daher erheblich zur Linienkonfusion in astrono-
mischen Beobachtungen in diesem Frequenzbereich bei.

In dieser Arbeit sind Rotationsspektren von Dimethylether im Vibrations-
grundzustand und den niedrigsten angeregten Torsionszustinden vi; = 1 und
vis = 1 im Labor bis zu Frequenzen von 2.1 THz gemessen und ausgewertet
worden. Mit fast 15.000 neu zugeordneten Ubergéingen konnte der Daten-
satz fiir den Vibrationsgrundzustand erheblich verbessert und ein umfangrei-
cher Datensatz fiir die beiden Torsionszusténde erstellt werden. Die Analyse
basiert auf einem effektiven Hamiltonian fiir Molekiile mit zwei symmetri-
schen internen Rotoren und umfasst alle bisher veroffentlichten experimen-
tellen Daten. Frequenzvorhersagen bis 2.5 THz fiir die Auswertung astro-
nomischer Spektren wurden erarbeitet und ermoglichten die erste interstel-
lare Detektion von Ubergingen innerhalb der angeregten Torsionszustin-
de. Eine wichtige Voraussetzung fiir diese Messungen war der Aufbau eines
neuen Spektrometers, welches den Frequenzbereich der Kolner Spektrometer
erheblich erweiterte. Dies gelang durch den Einsatz eines neuen Typs von
Frequenzvervielfachern, so genannten Ubergitter-Vervielfachern, die erstma-
lig in der hochauflosenden Spektroskopie eingesetzt wurden. In Kombina-
tion mit Rickwértswellen-Oszillatoren sind Vervielfachungsfaktoren bis zu
13 und Frequenzen bis zu 3.1 THz erzielt worden. Dies wird anhand von
Rotationspektren mehrerer Molekiile belegt und untersucht. Die vorgenom-
menen Messungen bestédtigen nicht nur die effiziente Erzeugung hoher Ober-
wellen, sondern auch die Einsetzbarkeit iiber einen breiten Frequenzbereich.
Aufgrund dieser Eigenschaften sind Ubergitter auch hervorragend als Mi-
scherelement in Heterodyn-Detektoren geeignet, was durch einen neu aufge-
bauten, bei Raumtemperatur arbeitenden Heterodyn-Detektor nachgewiesen
werden konnte. Weitergehende Untersuchungen wurden mit héchstempfind-
lichen THz-Heterodyn-Empfangern im Hinblick auf einen zukiinftigen Eisatz
in der Laborspektroskopie durchgefiihrt.






Zusammenfassung

In dieser Arbeit werden Messungen und die Analyse von Rotationspektren
von Dimethylether (CH3OCH3) im Vibrationsgrundzustand, als auch in den
ersten angeregten Torsionszustdnden vorgestellt. Die interne Rotation bei-
der Methylgruppen fiihrt zur Aufspaltung der Rotationsniveaus durch den
Tunneleffekt. Gepaart mit einem relativ grofen permanenten Dipolmoment
erzeugt dies ein sehr komplexes Spektrum mit Ubergéingen im gesamten THz-
Frequenzbereich. Dimethylether ist von grofer astrophysikalischer Bedeu-
tung, da grofe Vorkommen in Sternentstehungsgebieten beobachtet werden.
Aufgrund der Komplexitiat des Spektrums hat es einen groffen Anteil an den
in astronomischen Spektren solcher Regionen beobachteten Ubergingen. Die
genaue Kenntnis des Rotationsspektrums von Dimethylether ist daher von
grofer Bedeutung fiir das Verstédndnis und die Auswertung solcher Spektren.

Umfassende Messungen im gesamten mm- und THz-Frequenzbereich mit
hoher Frequenzgenauigkeit sind eine Grundvoraussetzung fiir die Vorhersage
priziser Ubergangsfrequenzen. Fiir den Vibrationsgrundzustand existieren
bereits umfangreiche Messungen, die sich allerdings auf den Frequenzbereich
unterhalb von 550 GHz beschrinken. Obwohl darauf aufbauende Frequenz-
vorhersagen bereits sehr genau sind, geniligt die Frequenzgenauigkeit ober-
halb von 1 THz nicht den gewiischten Anforderungen. Frequenzvorhersagen
von Rotationsiibergédngen in angeregten Vibrationszustanden waren bislang
nicht verfiigbar, da der Datensatz experimentell bestimmter Frequenzen mit
weniger als 32 Ubergéingen pro Zustand zu limitiert war.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden deshalb Messungen im Frequenzbe-
reich zwischen 38 und 2100 GHz mit verschiedenen Kolner Spektrometern
durchgefiithrt. Zur Erschliefiung des Frequenzbereichs oberhalb von 1 THz
war dabei der Aufbau eines neuen Spektrometers notwendig. Dies gelang
durch den Einsatz eines so genannten Ubergitters, das durch die effektive
Erzeugung von Oberwellen der eingestrahlten Strahlung als Frequenzverviel-
facher dient. Des Weiteren sind Spektren ausgewertet worden, die am Jet
Propulsion Laboratory (JPL, Kalifornien) und an der Ohio State University
in Columbus (Ohio) aufgenommen und fiir diese Arbeit zur Verfiigung ge-
stellt wurden. Insgesamt konnte der experimentelle Datensatz um etwa 15.000
Rotationsiibergéinge erweitert werden. Mit je knapp 5.000 Ubergingen steht



Vi

damit auch erstmalig ein umfassender Datensatz fiir die beiden angeregten
Torsionszustande bereit.

Die Auswertung der Spektren basiert auf einem effektiven Hamiltonian,
der von Peter Groner fiir Molekiile mit zwei symmetrischen internen Rotoren
entwickelt wurde. Auf diese Weise gelang es, einen prazisen Parametersatz fiir
den Vibrationsgrundzustand zu bestimmen. Mit diesem Parametersatz konn-
ten die gemessenen Rotationsiibergéinge bis zur experimentellen Genauigkeit

angepasst und sehr exakte Frequenzvorhersagen fiir den geamten Terahertz-
Bereich bis 2.5 THz berechnet werden.

Auch fiir die Rotionsspektren in den Torsionszustanden vi; =1 und vi5 =
1 konnten Parametersiatze bestimmt werden. Es zeigte sich, dass eine erheb-
liche Anzahl von Energieniveaus durch Wechselwirkungen zwischen den Tor-
sionszustédnden gestort sind, was die Zuordnungen und die Analyse erheblich
erschwerte. Dennoch konnte ein Parametersatz erarbeitet werden, der so-
wohl die Aufspaltung der Rotationsniveaus, als auch die Wechselwirkung be-
schreibt. Obwohl der Parametersatz die zugeordneten Ubergangsfrequenzen
nicht mit experimenteller Genauigkeit anpasst, konnten Frequenzvorhersagen
fiir diese Zustédnde berechnet werden. Diese geniigen grofitenteils den An-
forderungen, die fiir die Analyse astromomischer Spektren notwendig sind.
Anhand der erstellten Frequenzvorhersagen gelang die erste astronomische
Detektion von Rotationsiibergéngen in den angeregten Torsionszusténden.

Die durchgefithrte Analyse der Wechselwirkungen erméoglichte erstmals
die genaue Bestimmung des Energieunterschieds zwischen beiden angeregten
Zustéanden durch einen globalen Fit. Auferdem konnte die Potentialfunkti-
on der Torsionsbewegung anhand der bestimmten Parametersiatze verbes-
sert werden, da sowohl die Tunnelaufspaltung der Torsionszusténde, als auch
experimentell bestimmte Torsionsiibergdnge gemeinsam angepasst werden.
Neben den in dieser Arbeit erarbeiteten Daten verwendet die Anpassung
auch die verfiigharen Literaturdaten, die sowohl Infrarot- als auch Raman-
Messungen umfassen.

Im technischen Teil der Arbeit wird die Eignung des Ubergitter- Fre-
quenzvervielfachers als Strahlungsquelle in Spektrometern anhand von Ro-
tationsspektren verschiedener Molekiile untersucht. Ubergitter-Vervielfacher
erzeugen sehr effektiv hohe ungradzahlige Oberwellen der Eingangsstrah-
lung und lassen sich daher im gesamten THz-Bereich als Strahlungsquel-
le einsetzen. Erstmalig wurde ein Spektrometer aufgebaut, das diese neuen
Vervielfacher als Strahlungsquellen einsetzt. Oberwellen zwischen der drit-
ten und der dreizenten konnten zur Messung von Spektren benutzt werden.
Dadurch wird eine fast vollstdndige Frequenzabdeckung des Frequenzberei-
ches zwischen 240 und 3100 GHz erreicht. Des Weiteren wurden Heterodyn-
Detektionsverfahren untersucht. Gerade in Kombination mit Vervielfachern
ist diese Technik interessant, da sie eine extrem schmalbandige Detektion der
Strahlung erlaubt und so eine selektive Detektion einer Oberwelle ermoglicht.
Da diese hochempfindliche Detektionstechnik aber auch weitere interessante
Optionen bietet, wurden verschiedene Empfénger beziiglich ihres Einsatzes
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in der Laborspektroskopie ausgewertet. Mit hochempfindlichen Empfangern,
wie sie an Teleskopen im THz-Bereich eingesetzt werden, wurden Emissions-
als auch Absorptionsspektren im Labor aufgenommen und im Hinblick auf
zukiinftige Einsatzbereiche im Labor untersucht. Weniger empfindliche, dafiir
aber sehr kompakte, bei Raumtemperatur arbeitende Heterodyn-Detektoren
wurden erstmalig auch mit Ubergittern als Mischer aufgebaut. In Kombi-
nation mit Ubergitter-Vervielfachern als Strahlungsquelle wurde mit diesem
Spektrometer eine Frequenzabdeckung von 250 bis 600 GHz erreicht. Mit ver-
schiedenen Detektionsverfahren wurden Spektren in diesem Frequenzbereich
aufgenommen und sind im Hinblick auf die Empfindlichkeit des Empfangers
ausgewertet worden. Fiir zukiinftige Anwendungen wurde die Grenzempfind-
lichkeit abgeschétzt und die verschiedenen Verfahren miteinander verglichen.
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