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1. Bevezetés

A Földön megjelenő élet kialakulása, fennmaradása 
és fej lő dése szem pontjából a légkör ki alakulása és 
össze té te lének vál tozása meghatározó fon tosságú. Ma nap ság 
a lég kör ben le játszódó változások közül a legtöbbet az 
ún. üveg ház hatással foglalkoznak. Az elmúlt évszázad ban 
ész lelt kis mértékű felmele ge dés oka ként a napila pok ban 
és maga zi nokban szinte ki zá ró lag a CO2 mo le kula nö vek vő 
légköri kon cent rációja sze re pel, ezzel azt az érze tet kelt ve, 
mintha a lég körben lejátszódó folyamatokat, be le értve az 
üveg ház ha tást és a klímaváltozást mara dék tala nul érte nénk.

Arrheniusnak a Millenium évében megjelent klasszikus 
köz le mé nyét1 is beleszá mítva már több mint egy év százada 
mo dellezik kutatók mérvadó módon a Föld légkörében 
vég be menő fi  zi kai, kémiai, su gár zási és dinamikai 
fo lya ma tokat,1-6 köztük az egyre inkább előtérbe kerülő 
bio ló giai és emberi7 hatásokat. El fo gadott, hogy a Nap által 
ki su gárzott össz ener giá ból – mely a Föld atmosz fé rá já nak 
„tete jén” fe lü let át la gol tan mintegy 340 W m−2 – az atmosz féra 
kb. 70 W m−2 bejövő sugárzás el nye lé séért felelős. A teljes 
su gár ter he lés mintegy fe lét a nagy hő ka pacitású földfelszín 
és a ha son ló tu laj don sá gú óce ánok nye lik el, majd azt 
vissza su gá roz zák. A fe ke te test su gárzóként vi sel kedő Nap 
magas hő mér séklete (5 800 K) miatt a Föld at mosz fé rá ját 
el érő be jö vő sugárzás maxi mu ma a lát ható tarto mány ba 
(500 nm), míg a vissza sugárzás, a föld felszín mintegy 290 
K-es hő mér sék lete miatt az infra vö rös (IR) tartományba 
(10 µm) esik. En nek meg fele lő en a sugárzási egyensúly 
megértésé hez mindkét elektromágneses (EM) su gár zási 
tar to mány ban a lehető leg tel jesebb in for má ció val kell 
ren del keznünk a le het séges radiatív – továbbá természetesen 
a nemradiatív – fo lya matokkal kap csolatban. 

A légkörben lévő felhőkön (folyékony illetve szilárd 
hal maz állapotú víz) bekövetkező szóródás mi att a 
felhők alap ve tően csökkentik a felszín felmelegedését. 
Az at mosz fé rá ban jelenlévő anyagok IR elnyelése 
jelentősen me le gít. Utób bi hatás nél kül életterünk több 
mint 30 fokkal hide gebb len ne. To vábbá, a kialakuló 
hőmérsékletkülönbségek miatt a le vegő folyamatosan 
áramlik. Alap ve tően a fen ti há rom té nyező, pontosabban 
az atmoszféra, a litoszféra, a hid roszféra, a krioszféra 
és a bioszféra kölcsönhatásaként ala kul ki az éghajlat 
és az időjá rás. El fo ga dott, hogy még a leg modernebb 
mo dell szá mí tá sok is a légkörben el nyelt nap sugárzás 
mennyi ségét akár 30 W m−2 értékkel is alul becsülik.5 
Egyes vizs gálatok az el té ré sek okát a felhők által szórt 
illetve el nyelt su gár zás nem megfelelő mo del lezé sé nek 
tu laj doní tot ták. Alapos korrelációs vizs gá la tok meg mu tat ták, 
hogy a fel hők mennyisége az elnyelt sugárzás ho ri zon tális 
és verti ká lis el osz lását nagy mér ték ben be fo lyá solja ugyan, 
de az in teg rá lis ha tás kicsi. Azaz a fel hők nem meg fe lelő 

mo del le zése nem ma gyarázhatja az ab szorpciós ano má liát. 
A több nyire rövid élettartamú és alapvetően szintén hűtő 
ha tá sú aero szo lok (pl. tengeri só, szul fátok, füstködök és 
ás vá nyi porok) ha tá sá nak mo del le zé si hibája is le hetne a 
ke re sett magyarázat. Elem zé sek alap ján ki de rült, hogy ez 
sem le het az anomália oka. Ha sem a fel hők nek, sem az 
aeroszo lok nak a mo dellezés ered mé nye ire gya korolt hatása 
nem ma gya rázza az abszorpciós ano má liát, akkor azt az 
at mosz féra túl nagy átlátha tó sá gá val kell ma gya ráz ni. Tehát 
az el lent mondás ki kü szö bö lé sé hez a mole ku láris radiatív 
fo lya ma tok telje sebb meg értése szük séges.

A bejövő illetve kimenő sugárzás között kialakuló és az 
év mil liók során természetes módon (lásd pl. a jégkorszakok 
és a sok kal (7-8 °C) melegebb interglaciális időszakok 
vál ta ko zá sait) is vál tozó „egyen súly” megértéséhez tehát 
meg kell vizs gál nunk, mely mole ku lák képesek a külön bö ző 
EM su gár zási tar to má nyok ban elnyelésre és az el nyelés 
pon tos mér tékét is meg kell ha tározni. Ez az el nyelések 
frek venciájának, in ten zi tá sá nak, valamint a meg fe lelő 
sáv alaknak a pontos modelle zé sét köve te li meg.

A boly gók at mosz fé rájában többnyire a kis, egy sze rű 
szer ke ze tűnek te kin tett mo lekulák do mi nálnak. Ugyanakkor 
nyo mok ban na gyobb molekulák is meg talál ha tóak, bár 
ezek nek dön tő sze re pet nem szo kás tulajdonítani a lég kör 
radiatív tulaj don sá gai nak vizsgála takor. A földi at mosz férát 
döntő en kitevő két ato mos mo le ku lák nem ren del keznek 
állandó di pó lus nyo ma tékkal, és az a rez gő és for gó mozgások 
ha tá sára sem ke let kezik. Te hát ezek a két ato mos mo le ku lák 
csak elekt ron ger jesz tés kap csán ké pe sek az EM su gár zás sal 
történő számottevő köl csön ha tásra, így a kilépő su gárzás 
el nye lé se szem pont jából el ha nya gol ha tóak. Az N2 az 
ener gia csere fo lya ma tában gya korlatilag sem mi lyen szerepet 
nem játszik, a né mi leg bo nyo lul tabb elektron szer ke zettel 
ren delkező O2 is csak mintegy 2%-ban felelős a lég körben 
a bejövő sugárzás el nye lé séért. A víz az üveg ház ha tás több 
mint 60%-áért, a CO2 ke vesebb mint ne gye déért fe lelős. Az 
ózon (O3) közel 8%-ért, míg a szin tén az em beri civilizáció 
követ keztében nö vek vő kon cent rá ciójú metán és a nit rogén-
oxidok to vábbi mintegy 8 %-ért fe le lő sek. A víz abszorp ciója 
az alsó troposzférában, míg az ózoné a sztra tosz fé rában bír 
meg határozó jelentőséggel.8 

Minek tulaj donítható a víz speciális szerepe az 
üvegházha tás ban? Miért képes a vízgőz lé nye gében a 
teljes EM su gár zási tar to mányban elnyelésre? A válasz 
egysze rű: az em lí tett mo lekulák közül a hajlított szerkezetű, 
aszim met rikus pör gettyű tí pu sú víz az egyet len, amely 
viszonylag je len tős kon centrá ció ban van je len a légkörben, 
ren del kezik re zer voár ral (az óceánok vize), képes a légkörben 
hal maz álla pot vál tásra, és ket tőt is tar talmaz a legkönnyebb 
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elem ből, a hid rogénből. Az utóbbi tulajdonság különösen 
fon tos, hi szen ennek követ kez té ben a víz moleku lá jának 
kicsi a te he tetlenségi nyomatéka, és így a spektrum je lentős 
ré szét elfog laló és fe lettébb bonyolult szerke ze tű a for gási 
szín ké pe. A két hid ro gén je len léte a felelős azért is, hogy 
a víz mo lekula rezgé sei nagy ampli tú dójúak. Ez ahhoz 
ve zet, hogy a víz molekula színképe nagy tar to mány ban 
bo nyo lult rez gési szer kezettel ren del kezik. A már alacsony 
ger jesz té seknél is össze tett spektrum segít a ki menő sugárzás 
elnye lé sében, míg a hat-nyolc vagy akár több kvan tummal 
tör té nő rez gési-for gási ger jesz téseknek komoly sze repe van 
a be jövő su gárzás el nye lésében.

Végezetül még két tényezőt fontos megemlíteni. (1) 
Nem min den mo dell szá mí tás ered mé nyez hibás légköri 
ab szorp ciót. De eh hez egy molekuláris szinten (egyelőre) 
ma gya ráz ha tat lan el nyelést, a sugárzás teljes blokko ló dását 
kell fel tételezni bi zonyos kri tikus EM tar to má nyok ban. 
Ezen mo dellezési anomália kiküszöbölése is a víz tel jes 
spekt rosz kópiájának rendkívül pontos – kísérletileg nem 
ki vi te lez hető – feltérképezését igényli. (2) Az ab szorp ciós 
ano máliánál több mint egy nagyság rend del kisebb az 
üveg ház ha tásnak a CO2 kibocsátás csök ken tése révén 
meg vál toz tatni kívánt része. 

2. A víz teljes spektroszkópiája

A víz szinte teljes spektroszkópiája megérthető mindössze 
az elektron alapállapot segítsé gé vel, hiszen a végbemenő 
át menetek döntő többsége erre az elekt ron állapotra 
kor lá to zódik. Ennek oka az, hogy a víz elekt ron gerjesztett 
álla po tainak energiája sokkal magasabb az alap állapoténál. 
Nagy pontosságú kísérletek és számí tá sok szerint a víz első 
disszo ciációs energiája (D0) 41 145,94 ± 0,15 cm–1,9 míg a 
víz alap állapotú egyensúlyi szerkezeténél az első verti ká lis 
ger jesztési energia legalább 59 700 cm–1.10

2.2. MARVEL: kísérleti rezgési-forgási 
energiaszintek

Természetesen rendkívül nagy számú spektroszkópiai 
mé rést végeztek a legfontosabb többatomos molekula, a víz 
izo tóphelyettesített származékai színké peinek vizsgálatára. 
A víz mellett az előzőekben említett molekulák (CO2, O3 
és CH4) jelentős számú rezgési-for gási gerjesztését (például 
azok helyét és intenzitását), rész ben légkörmodellezési 
cé lok ból, adat bázisokban (pl. HITRAN,11 GEISA,12 
GPL13 és egyéb adatbázisok14) is rögzítették. Ezek kö zül 
jelenleg a leg el foga dot tabb a széleskörűen alkalmazott 
HITRAN adat bázis.11 Míg az átmenetek szá ma milliárdos 
nagyság rendű, az azokat meghatározó ener giaszintek 
száma csupán né hány százezer. Így már ko rábban is tettek 
erőfeszítéseket az energiaszintek pontos meg határozására.15  

Különösen Flaud és munkatársai,16 de Frenklach és 
mtsai,17,18 Tashkun és mtsai,19 valamint Ruscic és 
mtsai20,21 mun kásságára is épít ve eljárást fejlesztettünk 
ki22 a kísérle ti leg mérhető és asszig nált átmenetekből 
az ún. kísérleti rez gési-forgási ener gia szintek egyszerű 
„inverzióval” tör té nő meghatározására. Az eljárás neve 
MARVEL, melynek je lentése Measured Active Rotational-
Vibrational Energy Levels. Aktívnak azért nevezzük az 
inverzióval kapott ener gia szin te ket, mert amint újabb 

kísérleti adatok állnak ren del ke zés re, az inverziót újra el 
lehet végezni, s az ered mé nyek ter mé szetesen javulni, az 
energiaszintek hibája pedig csök kenni fog.  

A MARVEL eljárás lényege:
(1) Gondos validálást követően az összes releváns, 

asszig nált23 és meg felelő hibával ellátott rezgési-
for gá si át me net össze gyűjtése és elhelyezése egy 
adat bá zis ban.

(2) Azon energiaszintek megkeresése az adott speciesz 
ese tén, melyek a kvan tum me cha nika szabályai szerint 
olyan át me ne tekben ve het nek részt, melyek egymás sal 
össze füg genek, spektroszkópiai hálózatot (SN, 
spectroscopic network) alkot nak. (A víz szimmetrikus 
izo tóphelyettesített származékai esetén az SN-ek 
szá ma kettő, ún. orto illetve para).

(3) A validált, adott SN-hez tartozó átmenetek össze gyűj tése 
egy vektorba. Az átmenetek bizonyta lan sá gától is 
füg gő inverziós mátrix felépítése. 

(4) Az inverzió végrehajtása (ez mindössze egy lineáris 
egyen letrendszer megoldását jelenti), a megfelelő 
rez gési-forgási ener giaszintek (és bizonytalanságuk) 
meg határozása, eset legesen a kísérleti adatok fi  no mí tása 
a kirívóan nagy kísérleti eltérések fi gyelembe vé te lével 
és korri gá lásával.

A MARVEL eljárás segítségével meghatározott energia szin tek 
kis részét, a J = 1 – 5 tiszta forgási energiaszinteket az 1. 
táblázat tartalmazza, a megfelelő hibákkal együtt, a H2

16O, 
H2

17O, H2
18O és D2

16O izotopológokra.24  Az átmeneteket és 
hibáikat a HITRAN adatbázisból11 vettük.  

2.3. Rezgési-forgási energiaszintek kvantumkémiai 
számításokból

Bár a pontos kísérleti energiaszintek meghatározása jelen tős 
lépés a víz teljes spektroszkópiájának megértése felé, nem 
várható el, hogy a több mint 1 milliárd átmenetet va laha is 
meg lehessen mérni és asszignációval ellátni. A kí sér letileg 
nem vagy csak nehe zen illetve költségesen mér he tő 
átmenetek meghatározása így az elmélet felada ta. Eh hez 
elengedhetetlenek az utóbbi két évtizedben kifejlesztett 
pontos elektronszerkezet és magmozgás számítások.

Pontos rezgési-forgási energiaszint számításokat a vízre, egy 
próbálkozás kivételével,25 korábban senki nem végzett. Így az 
in du láskor nem volt világos, hogy a kvantumkémia kö ze lítései 
kö zül me lyeket lehet biztonságosan meg hagyni és melyeken 
kell mindenképpen túllépni a potenciális ener gia felület 
(PES) kívánatos pontosságú számításakor. A szá mítások 
egy ré sze már közlésre került.26-32 A kapott adia batikus PES 
elnevezése CVRQD.26,28 A víz spektrosz kó piá jára vonatkozó 
számí tásaink az elsők a szakiro da lom ban, amelyek egy 
többelektronos és többatomos molekula ese tén az összes 
izotopológra az összes mért rezgési-for gási szin tet ún. 
spektrosz kópiai pon tossággal rep ro du kálják, azaz át la gosan 
1 cm−1-nél pontosabbak.27 

Következzen egy rövid összefoglaló az elektronszerkezet 
szá mí tá sokról. A hul lám függ vények meg hatá rozása 
mul ti re ferencia kon fi  gu rációs kölcsönhatás (MRCI) 
mód szer rel tör ténik, így biz to sítva azt, hogy az átfogott 
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nagy kon fi  gu rá ciós tarto mány ban az elekt ron szerkezet 
leírása egyen le te sen pontos ma rad jon. A számítások során 
manapság is csu pán extra polációval33,34 lehet elérni a teljes 
bázis (CBS) ha tárt. A vegy érték elekt ronok kor re láltságának 
fi gyelembe vé telén kívül szük ség van a törzs elekt ronok 
korrelált moz gá sának pontos szá mí tá sá ra is.35 A szá mí tá sok 
to vábbi fon tos ta nulsága, hogy még olyan könnyű molekula 
esetén is, mint a víz, a rela ti visz ti kus ha tá sok36 nem 
hanya gol ha tóak el. A rela tivisztikus ha tá sok fi  gye lem bevétele 
során a spekt rosz kópiai pontosság el éré sé hez nem ele gen dő 
az egy sze rűsített egy-elekt ron kö ze lí tés,31 a két-elekt ron 
(Breit)30,36 ener gia operátor-tagokból jövő hoz zá já rulások 
is jelen tősek. Ér de kes ség még, hogy a szá mí tások elő ször 
adtak példát arra, hogy a kvan tum elektro dina mi ká nak (QED, 
quantum electrodynamics) kémiailag ész lelhető ha tása 
lehet.32 A víz ese tén a magasabban ger jesztett rezgési-for gási 
szintekre a QED korrekció el érheti az 1 cm−1-es ér té ket. 
A Born–Op pen heimer diagonális kor rek ció (BODC),37,38 
ahogy az vár ható is volt, nem okozott túl sá gosan nagy 
kü lönb séget a szá molt rezgési-forgási szin tek ben, azonban 
fi  gyelembe vé tele fontosnak bizonyult a spekt roszkópiai 
pon tosság el éré séhez. 

A rezgési-forgási energiaszintek számításához az általunk 
ki fejlesztett, variációs alapon működő DOPI programot39 
hasz náltuk fel. Ez a program rendkívül egyszerű módon 
te szi lehetővé az energiaszintek pontos számítását a PES 
és a mag tömegek ismeretében. A számított rezgési-forgási 
ener gia szintek konvergencia hibája kisebb 0,001 cm–1-nél. 
A leg nagyobb mé retű Hamilton mátrix, melynek alsóbb 
sa játértékei meg ha tározásra kerültek, 36 864×36 864-es 
mé re tű (a J = 5 esetben, ahol J a forgási kvantumszám). A 
szá mí tá sok során felhasznált magtömegek a következők: 
m(1H) = 1,00727647 u, m(2H) = 2,013553214 u, m(16O) 
= 15,990526 u, m(17O) = 16,9947425 u és m(18O) = 
17,9947714 u.

Összefoglalva, a spektroszkópiai pontosság eléré sé hez 
szin te min den fi zikailag re le váns adiabatikus hatást, 
beleértve a re la ti visztikus és kvan tum elektrodinamikai 
effektusokat, fi  gye lembe kell venni a víz izotopológok 
molekulaszínké pei nek variációs alapú szá mí tása so rán. 
Tanulságos, hogy egy lát szólag könnyen átlátható 
elekt ron szer kezettel rendelkező mole kula, a víz ab initio 
spekt rosz kópiája milyen nagy bo nyo dal makat és kihí vá so kat 
rejt magában.

2.4. Rezgési-forgási energiaszintek empírikus 
számításokból

Természetesen egy közelítően pontos potenciális energia 
fe lület, pontos variációs alapú magmozgás számítási 
el já rás, valamint a mért átmenetek ismeretében a közelítő 
ener gia felület javít ható a kísérleti energiaszintekhez 
történő il lesz tés segít ségé vel. Ez az eljárás a számított 
ener giaszintek hi bá jának egy nagyságrenddel történő 
javu lá sát ered mé nyez heti, mint azt nemrégiben a víz 
moleku lá já nak esetére meg mutattuk.40 Az illesztéssel kapott 
adia ba ti kus poten ciált, mely az energiaszinteket a H2

16O, 
H2

17O és H2
18O izo to po lógokra átlagosan jobb mint 0,07 

cm–1 el té rés sel adja meg az összes mért átmenetre, FIS3-nak 
ne vez zük. A FIS3 po tenciál segítségével számított tiszta 
for gási szin teket szintén az 1. táblázat tartal maz za. 

2.5. A CVRQD, a FIS3 és a MARVEL energiaszintek

A MARVEL eljárásban rejlő lehetőségeket kiválóan mu tatja, 
hogy milyen rendkívüli pontossággal sikerült a rez gé si-forgási 
energiaszinteket meghatározni a víz négy izoto po lógjára. A 
legnagyobb hiba is kisebb 5×10–5 cm–1-nél, de az átlagos hiba 
jóval kisebb 1×10–5 cm–1-nél. Ez a pon tos ság megközelíti az 
átmenetek mérése során jellemzően meg adott pontosságot, 
alátámasztva a tiszta forgási át me netek mérésének rendkívül 
kicsi bizonytalanságát.

Az 1. táblázatban közölt adatokból levonható további 
fon tos következtetés a számítási eredmé nyek kiemelkedő 
pon tos sága. A víz CVRQD PES-e az alacsonyabb tiszta 
forgási ener giaszinteket 0,01 cm–1-nél is pontosabban adja 
meg. Ér dekes azt is megfi gyelni, hogy a legalsó forgási 
ener gia szintekre az empírikus, súlyozatlan illesztéssel 
javított FIS3 PES pontossága valamivel ki sebb, mint a 
tisztán ab initio PES-é. 

Érdekes következtetéseket lehet levonni a kísérleti 
(MARVEL), valamint az adiabatikus potenciálok 
(CVRQD il letve bizonyos értelemben a FIS3) segítségével 
meghatá ro zott forgási ener gia szin tek elemzése se gít sé gé vel. 
Bár az em pirikus FIS3 po ten ciál részben korrigálja az 
ab initio PES-ben fi gyelembe nem vett nemadiabatikus 
hatásokat, a vizs gált alacsony for gá si állapotokra nem 
tűnik úgy, hogy ez a hatás jelentős len ne. Mindazonáltal a 
meggyőző, 0.001 cm–1-es egyezés kísérlet és elmélet között 
a H2

16O és D2
16O 110 szintjére 0.04 cm–1-re nő az 550 szint 

esetén. A különb ség egy része nemadiabatikus hatásoknak 
tulajdonítható. Ma ga sabb rezgési és különösen jó val 
magasabb for gá si szin tekre a nemadiabatikus hatás je lentős 
lehet, de en nek vizs gá latára jelen adatok alapján nem nyílik 
lehe tőség.

2.6. Intenzitások

A kvantumkémiai számítások lehetőséget biztosítanak 
még a legkevésbé elnyelő sávok in ten zitásának pontos, 
meg bíz ha tó számítására is a PES és a dipólusnyomaték-
felület (dipole moment surface, DMS) ismeretében.41 A 
vízre vég zett in ten zitás számí tá s so rán sem bizonyultak 
el ha nya gol ha tó nak a relati visz tikus hatások. Az ab initio 
elekt ron- és mag moz gás szá mí tások vég eredménye, 
hogy a mintegy száz ezer ab szorpciós vo nalat, amelyet 
az adat bá zi sok a víz izo topológjaira tar tal maznak, ki 
le het egészíteni sok mill iárd további át me net tel. A 
szá mított inten zi tá sok pon tos sága többnyire meg haladja 
a nagy felbontású kísérleti spekt rosz kó piai mód szerekkel 
meg ha tá roz ható érté ke ket, míg a sá vok he lyének pon tos sága 
lehetővé teszi a szín kép ből a meg felelő sá vok azono sí tá sát, 
és így a spekt rosz kó piai adat bázis tovább építése során a 
kí sérleti és elméleti in for má ció op ti má lis fel hasz nálását. 
Jelen közleménynek nem témája a rezgési-forgási szintek 
inten zi tá sá nak szá mí tása, így a további részletek taglalásától 
el te kintünk. 
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1. Táblázat. A víz egyes izotóphelyettesített származékainak a rezgési alapállapotra rakódó kísérleti (MARVEL), elméleti (CVRQD), valamint empírikus 
(FIS3) tiszta forgási energiaszintjei J = 1-5 esetekrea

J Ka Kc H2
16O H2

17O H2
18O D2

16O

CVRQD FIS3 MARVEL CVRQD FIS3 MARVEL CVRQD FIS3 MARVEL CVRQD MARVEL

1 0 1 23,795 23,795 23,794350 23,774 23,774 23,773510 23,756 23,756 23,754902 12,117 12,117020

1 1 1 37,138 37,139 37,137125 36,932 36,933 36,931110 36,749 36,750 36,748650 20,257 20,258999

1 1 0 42,372 42,373 42,371735 42,188 42,188 42,186934 42,024 42,024 42,023431 22,682 22,684326

2 0 2 70,094 70,094 70,090815 70,007 70,008 70,004668 69,930 69,930 69,927441 35,877 35,878025

2 1 2 79,499 79,500 79,496379 79,230 79,231 79,227336 78,991 78,992 78,988652 42,067 42,069311

2 1 1 95,178 95,179 95,175939 94,973 94,974 94,970540 94,791 94,791 94,788651 49,337 49,339402

2 2 1 134,903 134,906 134,901633 134,147 134,149 134,145262 133,478 133,480 133,475801 73,669 73,676394

2 2 0 136,165 136,168 136,163920 135,433 135,435 135,431180 134,785 134,788 134,783120 74,135 74,142010

3 0 3 136,767 136,768 136,761652 136,543 136,544 136,537616 136,342 136,342 136,336668 70,445 70,447530

3 1 3 142,284 142,285 142,278487 141,907 141,909 141,902407 141,573 141,574 141,568061 74,503 74,506243

3 1 2 173,371 173,372 173,365802 173,115 173,116 173,110085 172,888 172,889 172,882910 88,968 88,971355

3 2 2 206,306 206,309 206,301428 205,486 205,489 205,481819 204,760 204,763 204,755912 110,026 110,034052

3 2 1 212,161 212,163 212,156359 211,440 211,443 211,435775 210,804 210,806 210,799277 112,244 112,251552

3 3 1 285,222 285,227 285,219345 283,565 283,570 283,561659 282,099 282,103 282,094583 156,590 156,605455

3 3 0 285,422 285,426 285,418571 283,772 283,776 283,767754 282,311 282,316 282,307084 156,647 156,662859

4 0 4 222,062 222,063 222,052765 221,630 221,631 221,620811 221,243 221,244 221,234010 114,982 114,986532

4 1 4 224,847 224,849 224,838381 224,313 224,315 224,304227 223,838 223,839 223,828559 117,307 117,312065

4 1 3 275,506 275,507 275,497044 275,139 275,140 275,130549 274,812 274,813 274,803213 141,082 141,086952

4 2 3 300,370 300,373 300,362282 299,447 299,450 299,438913 298,628 298,631 298,620176 158,101 158,111012

4 2 2 315,788 315,790 315,779534 315,087 315,089 315,078490 314,467 314,470 314,459461 164,169 164,177714

4 3 2 382,523 382,529 382,516887 380,813 380,818 380,805924 379,299 379,304 379,291618 205,870 205,886272

4 3 1 383,849 383,854 383,842520 382,183 382,188 382,175989 380,710 380,715 380,702518 206,260 206,276519

4 4 1 488,113 488,1121 488,107704 485,215 485,223 485,209022 482,651 482,659 482,643566 269,349 269,375263

4 4 0 488,140 488,147 488,134186 485,243 485,251 485,236844 482,681 482,688 482,672619 269,355 269,381170

5 0 5 325,362 325,363 325,347905 324,674 324,676 324,660986 324,060 324,061 324,046752 169,032 169,038538

5 1 5 326,639 326,641 326,625474 325,894 325,895 325,880233 325,229 325,231 325,215739 170,236 170,243014

5 1 4 399,471 399,473 399,457520 398,892 398,894 398,879394 398,373 398,375 398,360518 204,930 204,937592

5 2 4 416,221 416,225 416,208752 415,140 415,144 415,128021 414,181 414,184 414,168191 217,574 217,585513

5 2 3 446,523 446,526 446,510669 445,806 445,808 445,793436 445,171 445,173 445,158578 229,982 229,991946

5 3 3 503,979 503,985 503,968117 502,191 502,197 502,179683 500,608 500,613 500,596273 267,512 267,530474

5 3 2 508,824 508,829 508,812063 507,186 507,191 507,174387 505,741 505,746 505,728836 268,992 269,010106

5 4 2 610,124 610,133 610,114450 607,170 607,178 607,159289 604,556 604,564 604,544222 331,044 331,071835

5 4 1 610,351 610,359 610,341184 607,408 607,416 607,397397 604,804 604,813 604,792941 331,095 331,123552

5 5 1 742,082 742,093 742,073052 737,631 737,642 737,620600 733,692 733,702 733,679395 411,501 411,541561

5 5 0 742,085 742,096 742,076310 737,635 737,645 737,624144 733,696 733,706 733,683100 411,502 411,542110

a Minden energiaszint cm–1-ben került megadásra. A tiszta forgási energiaszintek jelölésére a szokásos42 J Ka Kc értékeket alkalmaztuk. Az adiabatikus CVRQD 
potenciális energia felületek26-28 segítségével számolt tiszta forgási energiaszintek az alábbi zérus ponti energiájú rezgési alapállapotra (cm–1) rakódnak rá: 
4638,306 (H2

16O), 4630,367 (H2
17O), 4623,323 (H2

18O) és 3389,962 (D2
16O). A FIS3 empirikus po ten ciál segítségével számolt tiszta forgási energia szin tek az 

alábbi zérusponti energiájú rezgési alapállapotra (cm–1) rakódnak rá: 4638,108 (H2
16O), 4630,168 (H2

17O) és 4623,125 (H2
18O). A nagy pontosságú kísérleti 

energiaszintek a MARVEL eljárással kerültek meghatározásra (további rész lete kért ld. a szöveges részt), az összes energia szin t bizonytalansága kisebb mint 
1×10–5 cm–1, kivéve az alábbi szinteket: H2

16O (5 1 5, 5 2 4, 5 3 3, 5 4 2 és 5 5 1), H2
17O (4 0 4, 4 1 3, 4 2 2, 4 3 1, 4 4 0, 5 1 5, 5 2 4, 5 3 3, 5 4 2, 5 5 1, 5 5 0) 

és H2
18O (4 4 0, 5 1 5, 5 2 4, 5 3 3, 5 4 2, 5 5 1), ahol a bizonytalanság 1-5×10–5 cm–1.
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3. Összefoglalás

A dolgozat bevezetésében érveket sorakoztattunk fel 
amellett, hogy a földi üvegházhatást nem lehet megérteni 
kis molekulák teljes rezgési-forgási színképeinek részletes 
meg ismerése nélkül. Modellvizsgálatok eredményei és 
el mé leti meggondolások azt mu tatják, hogy a radiatív 
folya ma tok megértésében ezen kis molekulák közül messze 
a víz sze repe a leg fon tosabb. A vízmolekula izo topológjai 
teljes rez gési-forgási színképének, mely több milliárd 
átmenetet tartalmaz, kí sér leti úton történő meg ha tá ro zása 
nem kivite lez hető, így ez a feladat az elméletre marad. 

Kí sér leti rezgési-forgási energiaszinteket származtattunk 
mért át menetek invertálásával. Az energiaszintek hi bája 
a mért átmenetek hibájától függ. A rendelkezésre álló 
lehe tő sé gek közül a bemutatott MARVEL eljárás adja a 
legpon to sabb ener gia szinteket, melyeket fel lehet használni 
például az el mé leti potenciális energia függvények javítására. 
Egy ilyen em pírikus, adiabatikus PES-sel (FIS3) készült 
variá ciós ala pú színkép számítás ered mé nyeit is bemutattuk, 
együtt egy tiszta ab initio adiabatikus po tenciállal (CVRQD) 

szá molt eredményekkel. Az elméleti ered mé nyek rendkívüli 
pon tossága jól látszik a be mutatott, vala mint az irodalomban 
kö zölt adatainkból. Ez a pontosság azt mu tatja, hogy az 
utóbbi évtizedben elért eredmények ha tá sá ra megnyílt az 
út kis molekulák teljes színképének el mé leti úton tör ténő 
pontos számítása felé. A vízre és további kis molekulákra 
(pl. CO2, O3 és CH4) kísérleti, elméleti, il let ve empírikus 
úton származtatható spektroszkópiai infor má ciók együttes 
felhasználása remélhetően rövidesen lehe tő vé fogja tenni a 
földi üvegházhatás sokkal pontosabb meg értését. 
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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 
CO2 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−2 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 CO2 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, 
measured rotational-vibrational levels of H2

16O, H2
17O, H2

18O, 

and D2
16O have been obtained through an inversion procedure 

called MARVEL (Measured Active Rotational-Vibrational 
Energy Levels). Based on measured transitions and a well-defi ned 
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 10−5 cm−1 in the 
region considered. 

The energy levels obtained by MARVEL have been compared 
to purely fi rst-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, defi ned 
as 1 cm−1 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 fi rst-principles levels is very impressive, for the 
purely rotational levels up to J = 5 (0-750 cm–1 interval) on the 
vibrational ground state the deviations are less than 2×10–2 cm–1.

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.


