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Introduzione
Nel secolo scorso, le indagini sull’atmosfera

e l’ambiente hanno visto la spettroscopia del-
l’ossigeno rivestire un ruolo di chiara premi-
nenza [1]. I tests ottici sull’ossigeno atmosferi-
co hanno fatto parte sin dai primi passi [2] di
una stagione di grande crescita scientifica in
tutti i campi, svolgendo un ruolo essenziale
negli studi sull’ambiente e nel processo di
nascita della spettroscopia molecolare. Tale
crescita è in realtà in corso tutt’oggi, sostenuta
da interessi globali e da una costante prolifera-
zione delle tecniche spettroscopiche impiega-
te.

Ciò premesso, le grandezze di maggiore
utilità in campo spettroscopico sono in genera-
le quelle legate alla struttura intima delle
transizioni, in quanto espressione di caratteri
riconducibili unicamente alla specie osservata
e non al contesto sperimentale. Al di là del-
l’ovvio valore in sé, infatti, queste grandezze
possono avere una funzione di riferimento
nelle analisi di sistemi più complessi. Tra i
valori di questo tipo sono per lo più disponibi-
li quelli cosiddetti posizionali, cioè espressione
dell’energia (o posizione) della riga nello spet-
tro. A causa di una minore sensibilità, infatti, i
rispettivi dati sperimentali risultano meno dis-
turbati rispetto a quelli di intensità.

Se affidabili, tuttavia, il maggior interesse
spetta alle grandezze strutturali legate alla dis-

tribuzione dell’ intensità di riga (dette forza di
riga o Linestrength), proprio in virtù di una
sensibilità non reperibile altrove. In particola-
re è di massimo rilievo la forza di riga delle
transizioni deboli (o “proibite”), poiché è in
queste ultime che emergono aspetti e compor-
tamenti, anche fondamentali, altrimenti nasco-
sti. 

In realtà, il problema della forza di riga
nelle transizioni molecolari deboli ha costitui-
to sin dall’ inizio una sfida intellettuale e scien-
tifica formidabile, attinente ad alcuni fonda-
mentali della scienza moderna. 

In conseguenza di quanto sopra, lo svilup-
po della teoria generale [3] ha richiesto con-
tributi provenienti da aree culturali anche
relativamente distanti, in un arco di tempo
che si è esteso per diversi decenni avendo
mosso i primi passi sin dall’ alba degli anni
trenta. 

Va detto che tali considerazioni sono state
concepite in primo luogo proprio in vista di
un’ applicazione alle transizioni atmosferiche
dell’ossigeno.

Attività di ricerca
Studi ed esperimenti sulle due transizioni

atmosferiche dell’ ossigeno, nel visibile e nel
vicino infrarosso, sono di assai ampia attualità
anche come elementi essenziali nella modelli-
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stica dell’ ambiente, ad es. in relazione alla chi-
mica dell’ ozono. L’attenzione è soprattutto
centrata sull’ affidabilità [4] dei dati – di posi-
zione, larghezza ed intensità delle righe - che è
resa assai problematica dalla complessità e
variabilità del sistema. 

Tra le principali applicazioni deve essere
menzionata l’interpretazione dei dati prove-
nienti da sorgenti remote, come da satellite o
nella tecnica LIDAR, per il monitoraggio dell’
atmosfera. 

In relazione a quanto sopra, i parametri di
riga dell’ ossigeno sono diffusamente studia-
ti (per lo più in assorbimento) utilizzando tec-
niche diverse come pompaggio laser, celle a
riflessione multipla accoppiate a sorgenti
continue di radiazione, anche con utilizzo di
Spettrometri a Trasformata di Fourier (FTS),
Spettroscopia Fotoacustica (PAS), Spettrosco-
pia di assorbimento Laser Intracavity
(ICLAS), Spettroscopia Cavity Ring Down
(CRDS). I dati disponibili relativi alla banda
A, nel rosso dello spettro, sono tra l’ altro uti-
lizzati negli esperimenti satellitari Europei
GOME (Global Ozone Monitoring Experiment),
SCIAMACHY (Scanning Imaging Absorption
Spectrometer for Atmospheric Chartography), o
in HRDI (High Resolution Doppler Instrument)
montato su UARS (Upper Atmosphere Research
Satellite). In questa grande area di indagine si
è sviluppata tra le altre la base dati di assor-
bimento atmosferico HITRAN [5] (HIgh-reso-
lution TRANsmission) per EOS (Earth Obser-
ving Satellite). In anni recenti l’estensore di
questa nota è ricorso ad una tecnica quantita-
tiva [6] ed al relativo metodo analitico per la
misura e lo studio dell’ emissione della banda
A dell’ ossigeno [7]. La metodica è stata suc-
cessivamente applicata [8] a dati di emissione
della transizione infrarossa, e per la prima
volta [9, 10] anche di assorbimento (HITRAN
e altri), per lo studio della forza di riga di
entrambe le transizioni atmosferiche dell’
ossigeno.

Risultati
La struttura quantitativa delle transizioni è

ottenuta attraverso le correlazioni osservate
tra le forze di riga dei vari rami rotazionali, poi
confrontate con quelle teoriche. 

Per la transizione atmosferica nel visibile le
funzioni previste per i vari rami nel caso (a-b)
intermedio [3] di Hund sono:

RR(J”)  J” RQ(J”)  (J”+1)
PP(J”)  (J”+1) PQ (J”)  J” (1)

In Fig. 1 è riportata la correlazione tra le
forze di riga dei rami RR (•) ed RQ (o) per la
banda più intensa (nota come banda A), otte-
nute in emissione [7], ed i relativi andamenti
teorici (a-b) [3] e (b) pieno [7] di Hund.

Fig. 1 - Correlazione tra RR (J”) (•) 
ed RQ (J”) (o).

Come si vede chiaramente, i valori speri-
mentali giacciono sulla stessa retta, e non su
due separate da una unità come previsto nelle
1). Il caso intermedio (a-b) di Hund prevede
infatti che i valori di RQ (J”) siano posizionati
sulla linea tratteggiata di Fig.1. In altri termini,
le funzioni sperimentali in Fig.1 hanno una
correlazione !J” = 0 anzichè !J” = 1. 

Nel caso (b) pieno di Hund, invece, le fun-
zioni teoriche di PQ (J”) ed RQ (J”) delle 1)
risultano [7] scambiate tra loro, e quindi in
pieno accordo sia con quanto riportato in Fig.
1 che con le restanti correlazioni [7]. 
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Applicando ai dati di assorbimento la tecni-
ca delle correlazioni discriminanti, descritta
nel n. [9] della Bibliografia, si ottiene per RR (•)
ed RQ (o) (dati HITRAN) quanto riportato
nella Fig. 2.

Fig. 2 - Correlazione tra RR (J”) (•) 
ed RQ (J”) (o).

Applicando inoltre lo stesso trattamento a
vari altri valori di assorbimento [9] (anche
delle bande B e ") si ottengono ulteriori con-
ferme che il caso (b) pieno [7] di Hund defini-
sce la struttura di questa transizione.

La transizione atmosferica nell’ infrarosso è
più complessa a causa di un maggior numero
di rami rotazionali.

Nella Tabella 1, dove per chiarezza di lettu-
ra si è scritto J invece di J”, sono riportati in
prospetto gli andamenti di tutti i rami sia per
il caso intermedio (a-b) che (b) pieno di Hund. 

Tabella 1

Come si vede, anche qui le funzioni di PQ
(J”) ed RQ (J”) sono scambiate nei due casi di
Hund considerati, ed è quindi possibile dia-
gnosticare quale dei due è in accordo con l’e-
sperimento semplicemente controllando
quale di questi rami ha maggiore forza di riga
(Fig. 3).

In conclusione, anche la transizione infra-
rossa indica [8, 10] come sia il caso (b) pieno di
Hund, e non quello intermedio, a configurare
e determinare i meccanismi ottici dell’ attività
dell’ ossigeno nell’atmosfera. 

Fig.3 - Correlazione tra PQ (J”) (n) 
ed RQ (J”) (n).

PROSPETTIVE FUTURE

La banda A dell’ossigeno (nel rosso) è la più
utilizzata [4] per il monitoraggio dell’ atmosfe-
ra essendo annoverata tra i suoi sistemi più
intensi, così come pure in molte altre applica-
zioni. 

Le funzioni che si applicano al caso (b)
pieno di Hund, qui riportate, dovrebbero in
generale consentire una più accurata analisi
dei dati.

La tecnica quantitativa ed i metodi correla-
tivi di analisi dei dati aprono spazi del tutto
nuovi all’ indagine, in particolare dei compor-
tamenti stato - stato delle specie, oltre che ad
un migliore utilizzo delle basi dati di assorbi-
mento ottico.
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