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1. Bevezetés

A Foldon megjelend élet kialakuldsa, fennmaradasa
és fejlddése szempontjabol a 1égkor kialakuldsa és
Osszetételének valtozasa meghatarozd fontossagi. Manapsag
a légkorben lejatszodo valtozasok koziil a legtobbet az
un. tiveghdzhatassal foglalkoznak. Az elmult évszazadban
észlelt kismértékl felmelegedés okaként a napilapokban
¢€s magazinokban szinte kizarolag a CO, molekula novekvo
1égkori koncentracioja szerepel, ezzel azt az érzetet keltve,
mintha a légkorben lejatszodd folyamatokat, beleértve az
tiveghazhatast és a klimavaltozast maradéktalanul értenénk.

Arrheniusnak a Millenium évében megjelent klasszikus
kozleményét' is beleszamitva mar tébb mint egy évszazada
modellezik kutatok mérvadé modon a Fold légkorében
végbemend fizikai, kémiai, sugdrzasi ¢és dinamikai
folyamatokat,'¢ koztiik az egyre inkabb elétérbe keriil6
bioldgiai és emberi’ hatasokat. Elfogadott, hogy a Nap altal
kisugarzott osszenergiabol — mely a Fold atmoszférajanak
Htetején” feliiletatlagoltan mintegy 340 W m—?—az atmoszféra
kb. 70 W m~ bejovo sugarzas elnyeléséért felelds. A teljes
sugarterhelés mintegy felét a nagy hokapacitast foldfelszin
és a hasonld tulajdonsdgu o6cednok nyelik el, majd azt
visszasugarozzak. A feketetest sugarzoként viselkedd Nap
magas hémérséklete (5 800 K) miatt a Fold atmoszférajat
elér6 bejovo sugarzas maximuma a lathatd tartomanyba
(500 nm), mig a visszasugarzas, a foldfelszin mintegy 290
K-es hémérséklete miatt az infravorés (IR) tartomanyba
(10 pm) esik. Ennek megfeleléen a sugarzasi egyensuly
megértéséhez mindkét elektromagneses (EM) sugarzasi
tartomanyban a lehetd legteljesebb informacioval kell
rendelkezniink a lehetséges radiativ — tovabba természetesen
a nemradiativ — folyamatokkal kapcsolatban.

A légkorben 1évo felhdkon (folyékony illetve szilard
halmazallapoti viz) bekovetkezd szorodas miatt a
felhok alapvetden csokkentik a felszin felmelegedését.
Az atmoszférdban jelenlévé anyagok IR elnyelése
jelentésen melegit. Utdbbi hatas nélkiil életteriink tobb
mint 30 fokkal hidegebb lenne. Tovabba, a kialakuld
hémérsékletkiilonbségek miatt a levegd folyamatosan
aramlik. Alapvetéen a fenti harom tényezd, pontosabban
az atmoszféra, a litoszféra, a hidroszféra, a krioszféra
és a bioszféra kolcsonhatasaként alakul ki az éghajlat
és az iddjaras. Elfogadott, hogy még a legmodernebb
modellszamitasok is a 1égkorben elnyelt napsugarzas
mennyiségét akar 30 Wm= értékkel is alulbecsiilik.’
Egyes vizsgalatok az eltérések okat a felhok altal szort
illetve elnyelt sugarzas nem megfeleld0 modellezésének
tulajdonitottak. Alapos korrelacios vizsgalatok megmutattak,
hogy a felhdk mennyisége az elnyelt sugarzas horizontalis
és vertikalis eloszlasat nagymértékben befolyasolja ugyan,
de az integralis hatas kicsi. Azaz a felhok nem megfeleld
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modellezése nem magyarazhatja az abszorpcids anomaliat.
A tobbnyire rovid élettartamu és alapvetden szintén hiitd
hatasu aeroszolok (pl. tengeri s6, szulfatok, flistkodok és
asvanyi porok) hatdsanak modellezési hibaja is lehetne a
keresett magyarazat. Elemzések alapjan kideriilt, hogy ez
sem lehet az anomalia oka. Ha sem a felhdknek, sem az
aeroszoloknak a modellezés eredményeire gyakorolt hatasa
nem magyarazza az abszorpcios anomaliat, akkor azt az
atmoszféra til nagy atlathatosagaval kell magyarazni. Tehat
az ellentmondas kikiiszoboléséhez a molekularis radiativ
folyamatok teljesebb megértése sziikséges.

A bejovo illetve kimend sugarzas kozott kialakulod és az
évmilliok sordn természetes modon (lasd pl. a jégkorszakok
és a sokkal (7-8 °C) melegebb interglacialis iddszakok
valtakozasait) is valtozd ,,egyensuly” megértéséhez tehat
meg kell vizsgalnunk, mely molekulak képesek a kiilonb6zo
EM sugérzasi tartomanyokban elnyelésre és az elnyelés
pontos mértékét is meg kell hatidrozni. Ez az elnyelések
frekvencidjanak, intenzitdsdnak, valamint a megfeleld
savalaknak a pontos modellezését koveteli meg.

A bolygok atmoszférajaban tobbnyire a kis, egyszeri
szerkezetiinek tekintett molekulak dominalnak. Ugyanakkor
nyomokban nagyobb molekuldk is megtalalhatoak, bar
ezeknek dontd szerepet nem szokas tulajdonitani a 1égkor
radiativ tulajdonsagainak vizsgalatakor. A foldi atmoszférat
dontden kitevé kétatomos molekuldk nem rendelkeznek
allando dipdlusnyomatékkal, és az a rezgd és forgd mozgasok
hatasara sem keletkezik. Tehat ezek a kétatomos molekulak
csak elektrongerjesztés kapcsan képesek az EM sugarzassal
torténd szamottevod kolcsonhatasra, igy a kilépd sugarzas
elnyelése szempontjabol elhanyagolhatéak. Az N, az
energiacsere folyamataban gyakorlatilag semmilyen szerepet
nem jatszik, a némileg bonyolultabb elektronszerkezettel
rendelkezd O, is csak mintegy 2%-ban felelés a 1égkorben
a bejovo sugarzas elnyeléséért. A viz az {iveghazhatas tobb
mint 60%-aért, a CO, kevesebb mint negyedéért felelds. Az
6zon (O,) kozel 8%-ért, mig a szintén az emberi civilizacio
oxidok tovabbi mintegy 8 %-ért felelosek. A viz abszorpcidja
az also troposzféraban, mig az 6zoné a sztratoszféraban bir
meghatarozo jelentdséggel.®

Minek tulajdonithatd a viz specidlis szerepe az
tiveghazhatasban? Miért képes a vizgdz lényegében a
teljes EM sugarzasi tartomanyban elnyelésre? A vélasz
egyszeri: az emlitett molekulak koziil a hajlitott szerkezett,
aszimmetrikus porgettyli tipusi viz az egyetlen, amely
viszonylag jelent6s koncentraciéban van jelen a légkorben,
rendelkezik rezervoarral (az dceanok vize), képes a légkdrben
halmazallapot valtasra, ¢s kett6t is tartalmaz a legkénnyebb
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elembdl, a hidrogénbdl. Az utdbbi tulajdonsag kiillondsen
fontos, hiszen ennek kovetkeztében a viz molekulajanak
kicsi a tehetetlenségi nyomatéka, és igy a spektrum jelentds
részét elfoglald és felettébb bonyolult szerkezetl a forgasi
szinképe. A két hidrogén jelenléte a felelos azért is, hogy
a vizmolekula rezgései nagy amplitiddjuak. Ez ahhoz
vezet, hogy a vizmolekula szinképe nagy tartomdnyban
bonyolult rezgési szerkezettel rendelkezik. A mar alacsony
gerjesztéseknél is dsszetett spektrum segit a kimend sugarzas
elnyelésében, mig a hat-nyolc vagy akar tobb kvantummal
torténd rezgési-forgasi gerjesztéseknek komoly szerepe van
a bejovo sugarzas elnyelésében.

Végezetil még két tényezot fontos megemliteni. (1)
Nem minden modellszamitds eredményez hibas légkori
abszorpcidt. De ehhez egy molekularis szinten (egyeldre)
magyarazhatatlan elnyelést, a sugarzas teljes blokkoldodasat
kell feltételezni bizonyos kritikus EM tartomanyokban.
Ezen modellezési anomalia kikiisz6bolése is a viz teljes
kivitelezhetd — feltérképezését igényli. (2) Az abszorpcids
anomalidnal tobb mint egy nagysagrenddel kisebb az
tiveghazhatisnak a CO, kibocsatas csokkentése révén
megvaltoztatni kivant része.

2. A viz teljes spektroszképiaja

A viz szinte teljes spektroszkopidja megérthetd minddssze
az elektron alapallapot segitségével, hiszen a végbemend
atmenetek dontd tobbsége erre az elektrondllapotra
korlatozodik. Ennek oka az, hogy a viz elektrongerjesztett
allapotainak energiaja sokkal magasabb az alapallapoténal.
Nagypontossagu kisérletek ¢és szamitasok szerint a viz elsé
disszocidcios energidja (D)) 41 145,94 + 0,15 cm™,” mig a
viz alapallapoti egyensulyi szerkezeténél az elsé vertikalis
gerjesztési energia legalabb 59 700 cm™.'°

2.2. MARVEL: kisérleti rezgési-forgasi
energiaszintek

Természetesen rendkiviill nagy szamu spektroszkopiai
mérést végeztek a legfontosabb tobbatomos molekula, a viz
izotdphelyettesitett szarmazékai szinképeinek vizsgalatara.
A viz mellett az el6z8ekben emlitett molekulak (CO,, O,
¢s CH,) jelentds szamu rezgési-forgasi gerjesztését (példaul
azok helyét ¢és intenzitasat), részben légkoérmodellezési
célokbol, adatbazisokban (pl. HITRAN," GEISA,"
GPL" és egyéb adatbazisok'!) is rogzitették. Ezek koziil
jelenleg a legelfogadottabb a széleskoriien alkalmazott
HITRAN adatbazis.!! Mig az atmenetek szama millidrdos
nagysagrendl, az azokat meghatdrozd energiaszintek
szama csupan néhany szazezer. Igy mar korabban is tettek
erdfeszitéseket az energiaszintek pontos meghatarozasara.'

Kiilonésen Flaud és munkatarsai,'® de Frenklach és
mtsai,''® Tashkun és mtsai,’® valamint Ruscic és
mtsai?®?! munkéassagara is épitve eljarast fejlesztettiink
ki? a kisérletileg mérhetd és asszignalt atmenetekbdl
az un. kisérleti rezgési-forgasi energiaszintek egyszer
LHinverzioval” torténd meghatarozasara. Az eljaras neve
MARVEL, melynek jelentése Measured Active Rotational-
Vibrational Energy Levels. Aktivnak azért nevezzilk az
inverzidoval kapott energiaszinteket, mert amint ujabb

kisérleti adatok allnak rendelkezésre, az inverziot ujra el
lehet végezni, s az eredmények természetesen javulni, az
energiaszintek hibaja pedig csokkenni fog.

A MARVEL eljaras 1ényege:

(1) Gondos validalast kovetden az Osszes relevans,
asszignalt® ¢és megfelel6 hibaval ellatott rezgési-
forgasi atmenet Osszegyijtése ¢és elhelyezése egy
adatbazisban.

(2) Azon energiaszintek megkeresése az adott speciesz
esetén, melyek a kvantummechanika szabalyai szerint
olyan atmenetekben vehetnek részt, melyek egymassal
Osszefliggenek,  spektroszkopiai  halozatot (SN,
spectroscopic network) alkotnak. (A viz szimmetrikus
izotophelyettesitett szarmazékai esetén az SN-ek
szama kettd, Un. orto illetve para).

(3) Avalidalt,adott SN-heztartozé atmenetek 6sszegytijtése
egy vektorba. Az atmenetek bizonytalansagatol is
fliggd inverzios matrix felépitése.

(4) Az inverzié végrehajtasa (ez mindossze egy linearis
egyenletrendszer megoldasat jelenti), a megfeleld
rezgési-forgasi energiaszintek (és bizonytalansaguk)
meghatarozasa, esetlegesen a kisérleti adatok finomitasa
a kirivoan nagy kisérleti eltérések figyelembe vételével
és korrigalasaval.

AMARVELeljarassegitségévelmeghatarozottenergiaszintek

kis részét, a J = 1 — 5 tiszta forgdsi energiaszinteket az 1.

tabldzat tartalmazza, a megfelelé hibdkkal egyiitt, a H,'°O,

H,"0, H,"*0 és D, 'O izotopoldgokra.** Az atmeneteket és

hibaikat a HITRAN adatbazisbol" vettiik.

2.3. Rezgési-forgasi energiaszintek kvantumkémiai
szamitasokbol

Bar a pontos kisérleti energiaszintek meghatarozasa jelentds
varhatd el, hogy a tobb mint 1 millidrd d&tmenetet valaha is
meg lehessen mérni és asszignacioval ellatni. A kisérletileg
nem vagy csak nehezen illetve koltségesen mérhetd
atmenetek meghatarozasa igy az elmélet feladata. Ehhez
elengedhetetlenck az utdbbi két évtizedben kifejlesztett
pontos elektronszerkezet és magmozgas szamitasok.

Pontos rezgési-forgasi energiaszint szamitasokat a vizre, egy
probalkozas kivételével,? korabban senki nem végzett. Igy az
indulaskornemvoltvilagos, hogy akvantumkémiakozelitései
koziil melyeket lehet biztonsagosan meghagyni és melyeken
kell mindenképpen tallépni a potencialis energia feliilet
(PES) kivanatos pontossdgu szamitasakor. A szamitdsok
egy része mar kozlésre keriilt.?3? A kapott adiabatikus PES
szamitasaink az elsdk a szakirodalomban, amelyek egy
tobbelektronos és tobbatomos molekula esetén az Gsszes
izotopoldgra az Osszes mért rezgési-forgdsi szintet un.
spektroszkdpiai pontossaggal reprodukaljak, azaz atlagosan
1 cm™'-nél pontosabbak.?’

Kovetkezzen egy rovid Osszefoglald az elektronszerkezet
szamitasokrol. A hullamfuggvények  meghatarozasa
multireferencia  konfiguraciés  kolesonhatdas  (MRCI)
modszerrel torténik, igy biztositva azt, hogy az atfogott



Magyar Kémiai Folyéirat - Osszefoglalé kozlemények 125

nagy konfigurdcidés tartomanyban az -elektronszerkezet
leirasa egyenletesen pontos maradjon. A szamitasok soran
manapsag is csupan extrapolacioval®** lehet elérni a teljes
bazis (CBS) hatart. A vegyértékelektronok korrelaltsaganak
figyelembe vételén kiviil sziikség van a torzselektronok
korrelalt mozgasanak pontos szamitasara is.® A szamitasok
tovabbi fontos tanulsaga, hogy még olyan konnyli molekula
esetén is, mint a viz, a relativisztikus hatasok*®* nem
hanyagolhatoak el. Arelativisztikus hatasok figyelembevétele
soran a spektroszkopiai pontossag elérésé¢hez nem elegendd
az egyszertsitett egy-elektron kozelités,’! a két-elektron
(Breit)**® energiaoperétor-tagokbol jové hozzdjaruldsok
is jelentések. Erdekesség még, hogy a szdmitasok eldszor
adtak példat arra, hogy a kvantumelektrodinamikanak (QED,
quantum electrodynamics) kémiailag ¢észlelhetd hatasa
lehet.? A viz esetén a magasabban gerjesztett rezgési-forgasi
szintekre a QED korrekcio elérheti az 1 cm™'-es értéket.
A Born—Oppenheimer diagondlis korrekcié (BODC),>”
ahogy az varhato is volt, nem okozott tulsigosan nagy
kiilonbséget a szamolt rezgési-forgasi szintekben, azonban
figyelembe vétele fontosnak bizonyult a spektroszkdpiai
pontossag eléréséhez.

A rezgési-forgasi energiaszintek szdmitasdhoz az altalunk
kifejlesztett, variacios alapon miikodé DOPI programot™®
hasznaltuk fel. Ez a program rendkiviil egyszeri modon
teszi lehetdvé az energiaszintek pontos szamitasat a PES
és a magtomegek ismeretében. A szamitott rezgési-forgasi
energiaszintek konvergencia hibaja kisebb 0,001 cm'-nél.
A legnagyobb méreti Hamilton matrix, melynek alsobb
sajatértékei meghatarozasra kertltek, 36 864x36 864-es
méretli (a J = 5 esetben, ahol J a forgasi kvantumszam). A
szamitasok soran felhasznalt magtomegek a kovetkezok:
m('H) = 1,00727647 u, m(*H) = 2,013553214 u, m(*°O)
= 15,990526 u, m(70) = 16,9947425 u és m(*0O) =
17,9947714 u.

Osszefoglalva, a spektroszkopiai pontossag eléréséhez
szinte minden fizikailag relevans adiabatikus hatast,
beleértve a relativisztikus és kvantumelektrodinamikai
effektusokat, figyelembe kell venni a viz izotopologok
molekulaszinképeinek variacids alapu szamitdsa soran.
Tanulsdgos, hogy egy latszélag konnyen atlathato
elektronszerkezettel rendelkezé molekula, a viz ab initio
spektroszkdpiaja milyen nagy bonyodalmakat ¢s kihivasokat
rejt magaban.

2.4. Rezgési-forgasi energiaszintek empirikus
szamitasokbol

Természetesen egy kozelitben pontos potencidlis energia
felillet, pontos varidcidés alapi magmozgds szamitasi
eljaras, valamint a mért atmenetek ismeretében a kozelitd
energiafeliilet javithatdé a kisérleti energiaszintekhez
torténd illesztés segitségével. Ez az eljaras a szamitott
energiaszintek hibajanak egy nagysagrenddel torténd
javulasat eredményezheti, mint azt nemrégiben a viz
molekulajanak esetére megmutattuk.** Az illesztéssel kapott
adiabatikus potencialt, mely az energiaszinteket a H,'°O,
H,7O ¢és H,"®O izotopolégokra atlagosan jobb mint 0,07

cm! eltéréssel adja meg az 6sszes mért atmenetre, FIS3-nak
nevezziikk. A FIS3 potencial segitségével szamitott tiszta
forgasi szinteket szintén az 1. tablazat tartalmazza.

2.5. A CVRQD, a FIS3 és a MARVEL energiaszintek

AMARVEL eljarasban rejlo lehetéségeket kivaldan mutatja,
hogymilyenrendkiviilipontossaggal sikertiltarezgési-forgasi
energiaszinteket meghatarozni a viz négy izotopologjara. A
legnagyobb hiba is kisebb 5x107° cm™'-nél, de az atlagos hiba
joval kisebb 1x10° cm™'-nél. Ez a pontossag megkozeliti az
atmenetek mérése soran jellemzéen megadott pontossagot,
alatamasztva a tiszta forgasi atmenetek mérésének rendkiviil
kicsi bizonytalansagat.

Az 1. tablazatban kozolt adatokbol levonhato tovabbi
fontos kovetkeztetés a szamitasi eredmények kiemelkedd
pontossaga. A viz CVRQD PES-e az alacsonyabb tiszta
forgasi energiaszinteket 0,01 cm™'-nél is pontosabban adja
meg. Erdekes azt is megfigyelni, hogy a legalso forgasi
energiaszintekre az empirikus, stlyozatlan illesztéssel
javitott FIS3 PES pontossidga valamivel kisebb, mint a
tisztan ab initio PES-é.

Erdekes kovetkeztetéseket lehet levonni a kisérleti
(MARVEL), valamint az adiabatikus potencialok
(CVRQD illetve bizonyos értelemben a FIS3) segitségével
meghatarozott forgasi energiaszintek elemzése segitségével.
Bar az empirikus FIS3 potencial részben korrigalja az
ab initio PES-ben figyelembe nem vett nemadiabatikus
hatasokat, a vizsgalt alacsony forgasi allapotokra nem
tlinik ugy, hogy ez a hatas jelentds lenne. Mindazonaltal a
meggy6z9, 0.001 cm'-es egyezés kisérlet és elmélet kozott
a H,'%0 és D,"O 1 szintjére 0.04 cm'-re nd az 5, szint
esetén. A kiilonbség egy része nemadiabatikus hatasoknak
tulajdonithat. Magasabb rezgési és kiilonosen joval
magasabb forgasi szintekre a nemadiabatikus hatas jelentds
lehet, de ennek vizsgalatara jelen adatok alapjan nem nyilik
lehetdség.

2.6. Intenzitasok

A kvantumkémiai szamitasok lehetdséget biztositanak
még a legkevésbé elnyeld savok intenzitdsanak pontos,
megbizhatd szamitasara is a PES és a dipolusnyomaték-
feliilet (dipole moment surface, DMS) ismeretében.’! A
vizre végzett intenzitasszamitds soran sem bizonyultak
elhanyagolhatonak a relativisztikus hatdsok. Az ab initio
elektron- ¢és magmozgds szamitasok végeredménye,
hogy a mintegy szazezer abszorpciés vonalat, amelyet
az adatbazisok a viz izotopoldgjaira tartalmaznak, ki
lehet egésziteni sok milliard tovabbi atmenettel. A
szamitott intenzitasok pontossaga tébbnyire meghaladja
a nagyfelbontasi kisérleti spektroszkopiai modszerekkel
meghatarozhato értékeket, mig a savok helyének pontossaga
lehetdvé teszi a szinképbdl a megfeleld savok azonositasat,
és igy a spektroszkopiai adatbazis tovabbépitése soran a
kisérleti és elméleti informacidé optimalis felhasznalasat.
Jelen kozleménynek nem témaja a rezgési-forgasi szintek
intenzitasanak szamitasa, igy a tovabbi részletek taglalasatol
eltekintiink.
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1. Tablazat. A viz egyes izotophelyettesitett szarmazékainak a rezgési alapallapotra rakodo kisérleti (MARVEL), elméleti (CVRQD), valamint empirikus

(FIS3) tiszta forgasi energiaszintjei J = 1-5 esetekre®

JK K. H,°0 H,"0 H,"0 D,*0
CVRQD  FIS3 MARVEL CVRQD FIS3 MARVEL CVRQD  FIS3 MARVEL CVRQD  MARVEL

101 23,795 23,795 23,794350 23,774 23,774 23773510 23,756 23,756 23,754902 12,117 12,117020
111 37,138 37,139 37,137125 36,932 36,933 36931110 36,749 36,750 36,748650 20257 20,258999
110 42372 42,373 42371735 42,188 42,188 42,186934 42,024 42,024 42,023431 22,682 22,684326
202 70,094 70,094 70,090815 70,007 70,008 70,004668 69,930 69,930  69,927441 35877 35878025
212 79,499 79,500 79,496379 79,230 79,231 79,227336 78,991 78,992 78,988652 42,067  42,069311
211 95,178 95,179 95,175939 94,973 94974 94970540 94,791 94,791 94,788651 49337 49339402
221 134,903 134,906 134,901633 134,147 134,149 134,145262 133478 133480 133475801 73,669  73,676394
220 136,165 136,168 136,163920 135,433 135435 135431180 134,785 134,788  134,783120 74,135 74,142010
303 136,767 136,768 136,761652 136,543 136,544 136537616 136,342 136342 136336668 70,445 70,447530
313 142,284 142285 142,278487 141,907 141,909 141,902407 141,573 141,574 141,568061 74503 74506243
312 173,371 173372 173,365802 173,115 173,116 173,110085 172,888 172,889 172,882910 88,968 88971355
322 206,306 206,309  206,301428 205,486 205489 205481819 204,760 204,763 204,755912 110,026 110,034052
321 212,161 212,163 212,156359 211,440 211443 211435775 210,804 210,806  210,799277 112,244 112251552
331 285,222 285227 285219345 283,565 283,570 283,561659 282,099 282,103  282,094583 156,590  156,605455
330 285,422 285426 285418571 283,772 283,776  283,767754 282311 282316  282,307084 156,647 156,662859
404 222,062 222,063 222,052765 221,630 221,631 221,620811 221243 221244 221234010 114,982 114,986532
414 224,847 224,849 224,838381 224313 224315 224304227 2233838 223,839 223828559 117,307 117,312065
413 275,506 275,507 275497044 275,139 275,140 275,130549 274812 274813 274803213 141,082 141,086952
423 300,370 300,373 300,362282 299447 299450 299438913 298,628 298,631  298,620176 158,101 158,111012
422 315,788 315,790 315779534 315,087 315,089 315078490 314,467 314470 314459461 164,169 164,177714
432 382,523 382,529 382516887 380,813 380,818 380,805924 379299 379304 379291618 205,870 205,886272
431 383,849 383,854  383,842520 382,183 382,188  382,175989 380,710 380,715  380,702518 206260 206276519
441 488,113 4881121  488,107704 485215 485223 485.209022 482,651 482,659  482,643566 269,349 269375263
440 488,140 488,147 488,134186 485243 485251 485236844 482,681 482,688  482,672619 269,355 269,381170
505 325,362 325363 325347905 324,674 324,676 324660986 324,060 324,061  324,046752 169,032 169,038538
515 326,639 326,641 326,625474 325,804 325895 325880233 325229 325231 325215739 170,236 170,243014
514 399,471 399,473 399457520 398,802 398,894  398,879394 398373 398375 398360518 204,930 204,937592
524 416,221 416225 416,208752 415,140 415144 415,128021 414,181 414,184 414,168191 217,574 217,585513
523 446,523 446,526 446,510669 445806 445,808 445793436 445171 445173 445,158578 229982 229,991946
533 503,979 503,985  503,968117 502,191 502,197  502,179683 500,608 500,613  500,596273 267,512 267,530474
532 508,824 508,829  508,812063 507,186 507,191  507,174387 505,741 505,746 505,728836 268,992 269,010106
542 610,124 610,133 610,114450 607,170 607,178  607,159289 604,556 604,564  604,544222 331,044 331071835
541 610,351 610,359  610,341184 607,408 607416 607397397 604,804 604813  604,792941 331,095  331,123552
551 742,082 742,093 742,073052 737,631 737,642 737.620600 733,692 733,702 733,679395 411,501 411,541561
550 742,085 742,096 742076310 737,635 T37.645  737,624144 733,696 733,706 733,683100 411,502 411,542110

* Minden energiaszint cm'-ben keriilt megadasra. A tiszta forgési energiaszintek jelolésére a szokasos” J K K értékeket alkalmaztuk. Az adiabatikus CVRQD
potencialis energia feliiletek®*?* segitségével szamolt tiszta forgasi energiaszintek az alabbi zérusponti energidju rezgési alapallapotra (cm™) rakodnak ra:
4638,306 (H,'°0), 4630,367 (H,'70), 4623,323 (H,"*0) és 3389,962 (D,'°O). A FIS3 empirikus potencil segitségével szamolt tiszta forgasi energiaszintek az
alabbi zérusponti energiaju rezgési alapallapotra (cm™') rakédnak ra: 4638,108 (H,'°O), 4630,168 (H,"’0) és 4623,125 (H,'®0O). A nagy pontossagu kisérleti

energiaszintek a MARVEL eljarassal keriiltek meghatarozasra (tovabbi részletekért 1d. a szoveges részt), az §sszes energiaszint bizonytalansaga kisebb mint

1x107 em™, kivéve az alabbi szinteket: H,'O (515,524,533,542¢s551),H,70(404,413,422,431,440,515,524,533,542,551,550)
¢sH,"0 (440,515,524,533,542,55 1), ahol a bizonytalansag 1-5x10~* cm™".
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3. Osszefoglalas

A dolgozat bevezetésében érveket sorakoztattunk fel
amellett, hogy a f6ldi tiveghazhatast nem lehet megérteni
kis molekulak teljes rezgési-forgasi szinképeinek részletes
megismerése nélkiil. Modellvizsgalatok eredményei ¢és
elméleti meggondoldsok azt mutatjdk, hogy a radiativ
folyamatok megértésében ezen kis molekuldk koziil messze
a viz szerepe a legfontosabb. A vizmolekula izotopoldgjai
teljes rezgési-forgasi szinképének, mely tobb milliard
atmenetet tartalmaz, kisérleti uton torténd meghatarozasa
nem kivitelezhetd, igy ez a feladat az elméletre marad.

Kisérleti rezgési-forgasi energiaszinteket szarmaztattunk
mért atmenetek invertalasaval. Az energiaszintek hibaja
a mért atmenetek hibajatél fiigg. A rendelkezésre alld
lehetéségek koziil a bemutatott MARVEL eljaras adja a
legpontosabb energiaszinteket, melyeket fel lehet hasznalni
példaul az elméleti potencidlis energia fliggvények javitasara.
Egy ilyen empirikus, adiabatikus PES-sel (FIS3) késziilt
variacios alapt szinkép szamitas eredményeit is bemutattuk,
egylitt egy tiszta ab initio adiabatikus potenciallal (CVRQD)
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The greenhouse effect on Earth and the complete
spectroscopy of water

The changes in the atmosphere of Earth have been crucial for the
appearance and sustained development of life on our planet. In
recent years newspapers and magazines have been presenting the
small but detectable global warming and the associated climate
changes as if they were caused solely by the increased level of
CO, in the atmosphere, thereby suggesting that we fully understand
the radiative and nonradiative processes taking place in our
atmosphere. In fact this is not the case. A large amount of work,
including development of sophisticated modeling tools, needs to
be done before we can truly claim that we have a more or less
complete quantitative understanding of the greenhouse effect on
Earth, making our planet habitable by present-day life forms.

Detailed studies have proved that neither changes in the modeling
of clouds (condensed water) nor that of natural or anthropogenic
aerosols (e.g., sea salt, sulphates, and mineral dust) are capable to
explain the substantial so-called absorption anomaly, of about 30
W m™ in magnitude, characterizing even the most sophisticated
atmospheric models developed. If the absorption anomaly cannot
be explained by changing the absorption of and scattering from
clouds and aerosols, one must investigate the molecular radiative
processes responsible for most of the greenhouse effect. The most
important molecular absorber, responsible for about 60% of the
greenhouse effect on Earth, is water. Carbon dioxide is only the
second most important greenhouse gas, having an overall effect
about one third of that of water. The relatively small role CO, plays
in the greenhouse effect can easily be understood by considering the
quantum mechanics of the related molecule-radiation interactions.
As a consequence, to understand the greenhouse effect on Earth one
must understand the complete rotational-vibrational spectroscopy
of all the relevant isotopologues of water, including line positions,
line intensities, and line shapes. Only such a detailed understanding
would allow a much improved line-by-line modeling of the effect
of water on absorbing the incoming short-wave and the outgoing
long-wave electromagnetic radiations.

AS a small step to a better understanding of the greenhouse effect,
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and D,'°O have been obtained through an inversion procedure
called MARVEL (Measured Active Rotational-Vibrational
Energy Levels). Based on measured transitions and a well-defined
protocol, MARVEL allows the determination of “experimental”
rotational-vibrational ~energy levels and their associated
uncertainties. The accuracy of the energy levels determined for the
four isotopologues mentioned is usually better than 10~ cm™ in the
region considered.

The energy levels obtained by MARVEL have been compared
to purely first-principles (ab initio) ones obtained from high-
accuracy adiabatic potential energy surfaces (PESs) CVRQD and
a variational solution of the nuclear motion problem using the code
DOPI (the abbreviation stands for Discrete variable representation
— Oorthogonal coordinates — direct Product basis set — Iterative
diagonalization) developed by us. In order to obtain the CVRQD
PESs of water, providing so-called spectroscopic accuracy, defined
as 1 cm™' for the average prediction of all measured transitions, one
needs to consider effects otherwise considered to be minor, such as
relativistic and quantum electrodynamic (QED) effects as well as
procedures allowing for the breakdown of the Born—Oppenheimer
approximation. Having a highly accurate ab initio PES at hand,
one can empirically adjust the surfaces to match experimental
transitions better. Results obtained with an empirically adjusted
PES called FIS3 are also presented. Agreement between the
measured and first-principles levels is very impressive, for the
purely rotational levels up to J = 5 (0-750 cm™ interval) on the
vibrational ground state the deviations are less than 2x102 cm™'.

The protocols and the related computations presented make us
hope that the understanding of the complete rotational-vibrational
spectroscopy of the water molecule, i.e. its spectrum from the
microwave to the ultraviolet range, is within reach. Understanding
the energy levels and the transitions of all the major isotopologues
of water would settle the important questions and debates related to
the exact role of this molecule in the greenhouse effect and in the
absorption anomaly.



