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自１９６０年激光问世以来，光谱测量技术已经发生了根本的变化。随着激光光源的更新，
各种新的激光光谱技术不断出现，使光谱测量的探测灵敏度，光谱的频率和波长分辨率以及时
间和空间的分辨本领都提高了几个数量级。光谱测量技术不仅极大地推动了微观物理学，如
原子分子物理学的发展，还渗透到化学、生物学、光电子学、医学、环境科学、材料科学、等离子
体物理学、天文学和计量科学等方面的研究中以及工农业和国防的现代化建设中。各学科间
的交叉渗透，反过来又促进了激光光谱技术的不断发展。近２０年中，采用激光光谱技术实现
了对原子分子的冷却和囚禁；采用锁模激光实现光学频率合成器和光学频率的精密测量；采用
超快飞秒脉冲激光用于对化学转变态的研究；采用腔衰荡光谱技术结合分子束技术对瞬态分
子高灵敏光谱的研究以及采用高分辨光谱技术对超流现象的微观解释等等，都说明了激光光
谱技术已经成为一种科学研究中普遍采用的实验手段。
本书的目的是从开展激光光谱学实验工作的技术层面出发，介绍基本的方法和技术，给从

事激光光谱的实验工作者、研究生和本科大学生提供基础的参考。因此，在叙述上避免繁琐的
数学推导，尽可能给出简洁的结果和物理图像，以及开展激光光谱实验的基本仪器设备、技术
技巧和注意事项。本书的介绍将以普通物理学的光学、激光原理和光电子学作为预备知识。
由于激光光谱技术的覆盖面很广，其发展又日新月异，因此本书只能给出基本的内容和粗略的
轮廓。另外，在附录１中列出了一些重要的参考书目，读者可以根据情况选择阅读。
最后，编者非常感谢华东师范大学光谱学与波谱学教育部重点实验室一起工作的同志们，

感谢他们的真诚的合作和无私的帮助。编者之一陈扬骎曾经在中国科学院武汉物理与数学研
究所工作过多年，在此也对在该所合作过的许多同事和同行表示感谢，感谢他们的许多帮助和
合作。编者也感谢历届研究生在激光光谱实验研究方面所做出的出色成果，它丰富和加深了
我们在这方面的经验和理解。
由于编者的水平有限，本书一定会有许多不妥和错误之处，恳请各位专家、同行和读者们

批评指正。

编　者

２００５年９月于华东师范大学 光谱学与波谱学教育部重点实验室
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第１章　光谱学的基本概念

１１　自发辐射、受激辐射和受激吸收

光与物质相互作用的经典解释是：原子和分子在光波的电磁场作用下，所产生的诱导电偶
极矩在外场作用下作受迫振动，从而发出电磁次波。利用经典理论可以解释物质对光的吸收和
色散等现象，并给出很直观的物理图像。但是经典理论无法解释光与物质相互作用的微观机制。
例如，对于黑体辐射现象的解释就是经典理论所遇到的一大困难。另外，经典理论也无法建立一
个稳定的原子和分子的模型以及解释原子分子光谱的规律，因此必须引入量子理论。

１普朗克的量子论
量子力学的解释起源于１９００年普朗克（ＭａｘＰｌａｎｃｋ，１８５８—１９４７年，德国物理学家，因提

出量子假设为量子论诞生做出奠基性的贡献而获得１９１８年的诺贝尔物理学奖）的量子论。在
对黑体辐射的研究中，普朗克认为辐射能量是不连续的，提出有关电磁振子能量量子化的假
设，从理论上导出了著名的普朗克公式。普朗克公式描述了在热平衡条件下辐射能量密度
（ｅｎｅｒｇｙｄｅｎｓｉｔｙ）分布函数的形式：

ρ（ν，Ｔ）ｄν＝
８πν２
ｃ３

ｈν
ｅ
ｈν
ｋＴ －１

ｄν （１１ １）

式中ρ（ν，Ｔ）表示温度为Ｔ时，在频率为ν→ν＋ｄν范围内，辐射场的辐射能量密度的频率分
布，其单位为Ｊ／Ｈｚ·ｍ３。必须注意普朗克公式只适用于处于热平衡状态下的辐射源。例如，
在激光光源中，由于激光介质处于“粒子数反转”的状态，并不属于热平衡状态，因而不能采用
普朗克公式来描述。

图１１　原子分子二能级系统辐射与
吸收的示意图

２爱因斯坦的辐射理论
爱因斯坦（ＡｌｂｅｒｔＥｉｎｓｔｅｉｎ，１８７９—１９５５年，美国

物理学家，因发现光电效应定律和提出光量子概念
而获得１９２１年的诺贝尔物理学奖。２０世纪最伟大
的物理学家，相对论的创始人）于１９０７年首先提出
光辐射的三种可能过程，即自发辐射、受激辐射和受
激吸收。
在一个二能级系统中（见图１１），原子分子吸收

一个光子，在满足玻尔（ＮｉｅｌｓＢｏｈｒ，１８８５—１９６２年，
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丹麦物理学家，因在原子结构和原子辐射方面的研究成果而获得１９２２年诺贝尔物理学奖）共
振条件（Ｂｏｈｒｃｏｎｄｉｔｉｏｎ）时，即满足ｈν＝Ｅ２－Ｅ１时，在每秒钟内产生受激吸收的几率（或称受
激吸收速率）为

ｄＰ１２
ｄｔ ＝Ｂ１２ρ（ν） （１１ ２）

每秒钟内产生受激辐射的几率为

ｄＰ２１
ｄｔ ＝Ｂ２１ρ（ν） （１１ ３）

每秒钟产生自发辐射的几率为

ｄＰｓｐ２１
ｄｔ ＝Ａ２１ （１１ ４）

式中Ａ２１、Ｂ１２和Ｂ２１分别为爱因斯坦自发辐射系数（Ｅｉｎｓｔｅｉｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆｓｐｏｎｔａｎｅｏｕｓ
ｅｍｉｓｓｉｏｎ）、爱因斯坦受激吸收系数（Ｅｉｎｓｔｅｉｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆｉｎｄｕｃｅｄａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ）和爱因斯坦受
激辐射系数（Ｅｉｎｓｔｅｉｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆｉｎｄｕｃｅｄｅｍｉｓｓｉｏｎ），ρ（ν）为特定频率ν的辐射能量密度。通
过以上三个公式和普朗克公式，可以导出三个系数之间的关系为

Ｂ１２＝ｇ２ｇ１
Ｂ２１ （１１ ５）

以及　 Ａ２１＝８πｈν
３

ｃ３ Ｂ２１
（１１ ６）

式（１１ ５）中的ｇ１和ｇ２为能级Ｅ１和Ｅ２的简并度，如果ｇ１＝ｇ２，则有Ｂ１２＝Ｂ２１。（１１ ６）
式说明自发辐射几率与频率的三次方成正比，频率越高自发辐射几率越大。因此，在可见光或
紫外波段的光谱测量中，由于有较大的自发辐射几率，经常可以采用基于自发辐射的荧光光谱
探测方法；而在红外或微波波段，自发辐射几率相对较低，因而经常采用吸收光谱的测量方法。

１２　自发辐射几率与能级的有效寿命

上节的（１１ ４）式给出在二能级原子分子系统中，上能级自发辐射几率可以用爱因斯坦
自发辐射系数来描述。如果有多个下能级态的情况（如图１２），自发辐射几率应对所有下态

图１２　多能级系统

进行求和：

Ａｉ＝∑
ｋ
Ａｉｋ （１２ １）

在ｄｔ时间内，由于自发辐射使ｉ能级粒子数减少了ｄＮｉ ＝
－ＡｉＮｉｄｔ，因此可以导出ｉ能级的粒子数随时间的变化关系为

Ｎｉ（ｔ）＝Ｎｉ０ｅ－Ａｉｔ （１２ ２）

其中Ｎｉ０为ｔ＝０时ｉ能级的粒子布居数目。τｉ＝ １Ａｉ
称为ｉ能级
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的平均自发辐射寿命，与Ａｉ成反比，表示经过时间τｉ后，ｉ能级的粒子数下降到初始值的１／ｅ。
实际情况中除了自发辐射外，还须考虑受激辐射和碰撞产生的无辐射弛豫跃迁对能级粒

子布居数所产生的影响。单位时间内由原子分子间碰撞产生的跃迁几率为

ｄＰｃｏｌｌｉｋ
ｄｔ ＝υＮＢσｃｏｌｌｉｋ （１２ ３）

式中ＮＢ 为碰撞对象的粒子数密度，σｃｏｌｌｉｋ 为碰撞截面，υ为Ａ粒子与Ｂ粒子的平均相对速度。υ
可以由下式给出：

υ＝ ８ｋＴ
π槡μ （１２ ４）

其中μ＝
ＭＡＭＢ
ＭＡ＋ＭＢ

为碰撞粒子对的折合质量。

再考虑ｉ能级到ｋ能级的受激辐射跃迁对ｉ能级粒子布居数的影响，它与上下态的粒子数
差值成正比：

ｄＮｓｔｉｋ
ｄｔ ＝ρ（νｉｋ）Ｂｉｋ Ｎｉ－

ｇｉ
ｇ（ ）
ｋ
Ｎ［ ］ｋ （１２ ５）

综合考虑了自发辐射、受激辐射和碰撞的影响，ｉ能级的有效寿命τｅｆｆｉ 为

１
τｅｆｆｉ

＝∑
ｋ
Ａｉｋ＋ρ（νｉｋ）Ｂｉｋ Ｎｉ－Ｎｋ

ｇｉ
ｇ（ ）
ｋ
＋ＮＢσｉｋ ８ｋＴπ槡［ ］

μ
（１２ ６）

１３　线性吸收与非线性吸收

介质对光的吸收可以用ＢｅｅｒＬａｍｂｅｒｔ定律来描述：

Ｉ（ｚ）＝Ｉ０ｅ－αｚ （１３ １）

其中Ｉ０是入射光强，Ｉ（ｚ）是经过距离为ｚ的吸收介质后的透射光强，α为吸收系数（单位为
１／ｃｍ），它与原子分子的跃迁电偶极矩以及跃迁上下态粒子布居数有关。α可以比较方便地用
截面σ的形式来表示而与布居数无关：

α１２＝σ１２ Ｎ１－ｇ１ｇ２
Ｎ（ ）２ （１３ ２）

Ｎ２和Ｎ１为上下态粒子布居数，ｇ２和ｇ１为上下态的能级简并
度。入射光强较弱时，对上下态粒子布居数不会产生影响，始
终维持热平衡状态下的波尔兹曼（ＬｕｄｗｉｇＥ．Ｂｏｌｔｚｍａｎｎ，

１８４４—１９０６年，奥地利物理学家，在分子运动论和统计力学方
面有杰出贡献）分布，因此吸收系数为一常数，与入射光强无
关。在这种弱吸收条件下，（１３ １）式可以近似为

Ｉ＝Ｉ０（１－αｚ） （１３ ３）
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表示经过距离ｚ后，被吸收掉的光强

ｄＩ＝Ｉ０αｚ （１３ ４）

上式表明被吸收的光强ｄＩ与入射光强Ｉ０成线性正比，这种情况称为线性吸收。
如果光强足够强，上下态粒子布居数将受到影响。以一个二能级系统为例，可以用速率方

程（ｒａｔｅｅｑｕａｔｉｏｎ）导出上下态粒子数差值与入射光辐射能量密度ρ（ω１２）的关系为

ΔＮ＝ Ｎ１－ｇ１ｇ２
Ｎ（ ）２ ＝ ΔＮ０

１＋２Ｂ１２ρ
（ω１２）

（Ｒ１＋Ｒ２）
＝ ΔＮ０１＋Ｓ

（１３ ５）

其中ΔＮ０＝Ｎ（Ｒ２－Ｒ１）／（Ｒ１＋Ｒ２）为无辐射时（即ρ（ω１２）＝０）的粒子数差值，Ｎ＝Ｎ１＋Ｎ２
为上下态的总粒子数，Ｒ２＝Ａ２１＋Ｃ２１和Ｒ１＝Ｃ１２为弛豫系数，包括了自发辐射系数Ａ２１和碰
撞弛豫几率Ｃ１２和Ｃ２１的影响，Ｓ为饱和参数，表达式为

Ｓ＝２Ｂ１２ρ
（ω１２）

Ｒ１＋Ｒ２ ＝Ｂ１２ρ
（ω１２）
Ｒ

（１３ ６）

其物理意义为受激辐射几率Ｂ１２ρ（ω１２）和平均弛豫几率（包括自发辐射几率和碰撞弛豫几率）

Ｒ＝Ｒ１＋Ｒ２２
之比。

利用光强Ｉ（ω）和光能密度ρ（ω）的关系Ｉ（ω）＝ｃρ（ω），可以导出上下态粒子数差值与光
强Ｉ的关系为

ΔＮ＝ ΔＮ０
１＋Ｂ１２Ｉ

（ω１２）
ｃＲ

＝ ΔＮ０
１＋ＩＩＳ

（１３ ７）

其中ＩＳ为饱和光强。（１３ ７）式表示当入射光达到饱和光强ＩＳ时，上下态粒子数差值下降到
无光照时粒子数差值的一半。如果入射光强非常强，即ＩＩＳ，则ΔＮ＝０，表示上下态粒子数
相等。在这种情况下，介质不再吸收入射光而变得完全透明，称为被“漂白”（ｂｌｅａｃｈｅｄ）了。
利用α＝σΔＮ可以导出介质的吸收系数与光强的关系为

α＝ α０
１＋Ｓ＝

α０
１＋ＩＩＳ

（１３ ８）

由上式可见，当入射光强达到饱和光强时，介质的吸收系数将下降一半。（１３ ８）式表明吸收

图１３　吸收系数与光强的关系

系数与光强有关，被吸收的光强不再如（１３ ４）
式所表示的与入射光强成线性关系，因此这种现
象称为非线性吸收，而线性吸收可以看成是它在
弱光条件下的一种近似。非线性吸收是激光光谱
学中的重要概念，是无多普勒增宽的高分辨率激
光光谱测量技术中的重要基础。在激光技术中，
如调Ｑ技术和锁模技术中也都会涉及到饱和吸
收的概念，我们将会在后面的章节中详细介绍。

需要全本请访问 www.ertongbook.com
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在多能级原子分子系统中，可能有多个辐射和衰减通道，在特定的条件下利用饱和吸收可
以实现某些能级间的粒子数反转；但在二能级系统中，即使光强达到无穷大，上下态粒子数至
多达到相等。

１４　光与物质相互作用的半经典理论

半经典理论是指在处理光辐射与原子分子相互作用的过程中，用经典的麦克斯韦
（ＪａｍｅｓＣｌｅｒｋＭａｘｗｅｌｌ，１８３１—１８７９年，英国物理学家，电磁场理论的创始者，英国剑桥大学
卡文迪许实验室第一任主任）电磁场理论来处理辐射光场，用量子力学理论来处理原子和
分子。考虑一个二能级的原子或分子系统（图１４），其能级的能量可以用不含时间的定态
薛定谔方程Ｈ

∧

φｎ＝Ｅｎφｎ来求出，Ｈ
∧

为能量算符，Ｅｎ为ｎ态能级的能量本征值，上下态的波函

图１４　二能级系统

数为φ２和φ１。
考虑具有电偶极矩为μ的原子分子与光的相互作

用（主要考虑与光场的电矢量Ｅ（ｔ）的作用），在满足波尔
共振条件Ｅ２－Ｅ１＝ｈν时，可以用含时微扰来处理。微
扰哈密顿量（Ｈａｍｌｔｏｎｉａｎ）

Ｈ
∧

′＝－μ·Ｅ（ｔ）＝－μ·Ｅ０ｃｏｓ（ｋｒ－ωｔ） （１４ １）

上式表示了原子分子的电偶极矩与入射光场电矢量之间的相互作用，电矢量选为ｚ方向。由
于光波长λ远大于原子分子尺度，可以选ｚ＝０，（１４ １）式变为

Ｈ
∧

′＝－μｚＥ０ｚｃｏｓωｔ＝－μＥｃｏｓωｔ （１４ ２）

由无微扰的含时薛定谔方程可以解出上下态的波函数分别为

Ψ１＝φ１ｅ
－ｉω１ｔ和Ψ２＝φ２ｅ

－ｉω２ｔ，其中ωｉ＝Ｅｉ／ｈ。

微扰系统的波函数应为Ψ１和Ψ２的线性组合：

Ψ（ｔ）＝ａ１φ１ｅ
－ｉω１ｔ＋ａ２φ２ｅ

－ｉω２ｔ （１４ ３）

在初始条件为ａ２（ｔ＝０）＝０，ａ１（ｔ＝０）＝１时，可以解出上下态能级在光场作用下的布居几
率随时间的变化关系为

｜ａ２（ｔ）｜２＝ω
２
Ｒ

Ω２
ｓｉｎ２ Ωｔ（ ）２

｜ａ１（ｔ）｜２＝１－｜ａ２｜２＝１－ω
２
Ｒ

Ω２
ｓｉｎ２ Ωｔ（ ）２

（１４ ４）

其中ωＲ＝Ｍ２１Ｅｈ
称为Ｒａｂｉ（ＩｓｉｄｏｒＩｓｓａｃＲａｂｉ，１８９８—１９６９年，美国物理学家，因发明核磁共

振技术获得１９４４年诺贝尔物理学奖）频率，它与共振光场强度成比例，Ｍ２１ ＝ Ｍ１２ ＝
〈φ２｜μ｜φ１〉为跃迁电偶极矩，Ω＝［（ωＲ）２＋Δ２］１

／２，Δ＝ω－ω２１称为失谐频率（ω为光场频
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率，ω２１＝ω２－ω１为两个能级间的跃迁频率）。（１４ ４）式反映了在光场的作用下，上下态的
粒子数布居几率随时间的变化。在共振的情况下，Δ＝０以及Ω＝ωＲ，则上下态几率分
别为

｜ａ２｜２＝ｓｉｎ２ ωＲｔ（ ）２
｜ａ１｜２＝ｃｏｓ２ ωＲｔ（ ）２

（１４ ５）

这个结果表明在辐射光场的作用下，粒子布居数的幅值随Ｒａｂｉ频率作周期性的变化。图

１５（ａ）反映了这种变化，这就是能级的量子干涉效应。这种干涉效应通过原子分子与光辐射
的相互作用应该是可以观察到的。但是，当入射光强不很强且存在多能级的辐射和衰减过程
（如自发辐射和碰撞弛豫过程等）时，这些弛豫衰减过程的频率通常比Ｒａｂｉ频率高得多，

ωｒｅｌａｘωＲ，亦即这些衰减过程的时间常数比Ｒａｂｉ振荡的时间常数要短得多，就是说在观察
到相干现象之前，激发态就已经被弛豫掉了，致使这种量子干涉效应很难被观察到。只有当

ωｒｅｌａｘωＲ时，也即在强光作用时Ｒａｂｉ频率比较高的情况下，才可能观察到这种量子干涉效
应。实际情况经常是当突然加上强光场后，由于衰减的因素，使相干性很快消失，从而达到上
下态粒子数各占一半的饱和状态（如图１５（ｂ））。

图１５（ａ）　粒子布居数随Ｒａｂｉ频率的变化

例如，直径为１ｍｍ、功率为１Ｗ的激光束与二能级系统的原子分子相互作用，原子分子
的跃迁偶极矩为１ｄｅｂｙｅ（德拜，１ｄｅｂｙｅ＝３．３３５６４×１０－３０Ｃ·ｍ，单位Ｃ·ｍ为库伦·米），可
以计算出Ｒａｂｉ频率为ωＲ＝９．８×１０８ｒａｄ／ｓ，或为νＲ＝１５６ＭＨｚ，相当于Ｒａｂｉ周期为６４ｎｓ。
如果原子分子的寿命远大于６４ｎｓ，则有可能观察到Ｒａｂｉ振荡。
如果入射光强较弱，可以近似认为在任何时刻初始条件ａ２＝０，ａ１＝１保持不变，则经过

ｔ时刻后，在Ｅ２能级上的粒子数布居几率为

Ｐ２１＝｜ａ２｜２＝ω
２
Ｒ

Δ２
ｓｉｎ２ Δｔ（ ）２ ＝

Ｍ２２１Ｅ２ｓｉｎ２［（ω－ω２１）ｔ／２］
ｈ２（ω－ω２１）２

（１４ ６）
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图１５（ｂ）　在有衰减弛豫时的Ｒａｂｉ相干布居

上式就是量子力学的通常结果。在此推导中作了偶极近似和旋波近似，即只考虑电偶极相互
作用，旋波近似是指略去了（ω＋ω２１）项，保留了（ω－ω２１）项。但这个公式还不够可靠，因为
它只考虑了单色光的近似以及相当短的作用时间Δｔ，违背了测不准关系。
进一步的考虑是把入射的辐射电磁场看成有一定的频率分布，能量密度ρ（ω）是频率ω的

函数，需要对频率进行积分：

Ｐ２１＝２Ｍ
２
２１

ε０ｈ２∫ρ（ω）ｓｉｎ
２（ω－ω２１）ｔ／２
（ω－ω２１）２

ｄω＝ Ｍ
２
２１

ε０ｈ２ρ
（ω２１）πｔ （１４ ７）

因此单个原子或分子在单位时间内的吸收几率为

ｄＰ２１
ｄｔ ＝πＭ

２
２１

ε０ｈ２ρ
（ω２１） （１４ ８）

将上式与（１１ ３）式相比较，并考虑三维空间的各向同性和ρ（ν）＝２πρ（ω）的关系，即可导出

Ｂ２１＝ ２π
２

３ε０ｈ２
Ｍ２２１

Ａ２１＝１６π
３ν３

３ε０ｈｃ３
Ｍ２２１

（１４ ９）

此式给出了宏观的跃迁几率与微观的原子分子电偶极矩之间的联系。将常数代入（１４ ９）
式，可以得到

Ａ２１＝３１３６×１０－７（ν～）３Ｍ２２１ （１４ １０）

电偶极矩Ｍ２１的单位为德拜（ｄｅｂｙｅ），跃迁频率ν～的单位用波数（ｃｍ－１）表示。

考虑到原子分子的能级都具有一定的宽度，还需要引入跃迁谱线的线型函数ｇ（ν－ν２１），
它可以是高斯型或者洛伦兹（ＨｅｎｄｒｉｋＡｎｔｏｏｎＬｏｒｅｎｔｚ，１８５３—１９２８年，荷兰物理学家，因研
究磁性对辐射现象的影响，获１９０２年诺贝尔物理学奖）型等函数。因此有
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Ｂ２１（ν）＝ ２π
２

３ε０ｈ２
Ｍ２
２１ｇ（ν－ν２１）

Ａ２１（ν）＝１６π
３ν３

３ε０ｈｃ３
Ｍ２
２１ｇ（ν－ν２１）

（１４ １１）

以及　
Ｂ２１＝∫Ｂ２１（ν）ｄν
Ａ２１＝∫Ａ２１（ν）ｄν

（１４ １２）

１５　跃迁谱线的线型与线宽

原子和分子的任何一条跃迁谱线都存在有一定的频率宽度，本节将讨论跃迁谱线线宽的
来由和线型的问题。在光谱测量中，谱线的频率位置（或波长位置）、谱线的强度和谱线的线型
是三个重要的被测参量。因此，对线型和线宽的研究也是光谱学的重要方面。
如果谱线的增宽机制对所有的原子分子都是一样的，这种增宽称为均匀增宽

（ｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓｌｙｂｒｏａｄｅｎｉｎｇ）；相对而言，非均匀增宽（ｉｎｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓｌｙｂｒｏａｄｅｎｉｎｇ）是指跃
迁谱线的增宽对不同的原子分子并不都是一样的，由于速度分布而产生的多普勒增宽就是一
种典型的非均匀增宽。

１自然线宽（ｎａｔｕｒａｌｌｉｆｅｔｉｍｅｂｒｏａｄｅｎｉｎｇ）
自然线宽是由于原子分子激发态自发辐射寿命所引起的，在二能级系统中，上态Ｅ２的自

图１６　（ａ）无衰减时的电偶极子振荡波形
（ｂ）有衰减时的电偶极子振荡波形

发辐射寿命为τｓｐ，从半经典理论出发相当
一个幅度衰减的电偶极振荡子发出的波（如
图１６），通过作Ｆｏｕｒｉｅｒ变换以及旋波近似
可以获得归一化的洛伦兹线型函数

（Ｌｏｒｅｎｔｚｉａｎｐｒｏｆｉｌｅ）：

ｇ（ω－ω０）＝
γ
２π

γ（ ）２
２

＋（ω－ω０）２

（１５ １）

式中ω０为跃迁谱线中心的圆频率，γ＝
１／τｓｐ。（１５ １）式也可以用频率来表示：

ｇ（ν－ν０）＝ γ
γ（ ）２

２

＋（２π）２（ν－ν０）２
（１５ ２）

洛伦兹线型的中心峰值为ｇ（０）＝４／γ，谱线的半高度全线宽（ｔｈｅｆｕｌｌｗｉｄｔｈａｔｈａｌｆ
ｍａｘｉｍｕｍ，ＦＷＨＭ）Δν（单位为Ｈｚ），或者用圆频率Δω＝２πΔν表示，即为自然线宽：
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Δν＝γ２π＝
１
２πτｓｐ

Δω＝ １τｓｐ

（１５ ３）

也可以用线宽Δν作为参数来描述洛伦兹线型：

ｇ（ν－ν０）＝ ２πΔν
Δν（ ）２

２

＋（ν－ν０）２
（１５ ４）

自然线宽的物理本质是来源于测不准原理ΔＥΔｔ≥ｈ，Δｔ为跃迁能级的寿命，由此产生跃
迁谱线的自然宽度。
例如，Ｎａ原子的３２Ｐ→３２Ｓ跃迁谱线（５８９０ｎｍＤ线）的自然线宽Δν＝１０ＭＨｚ，与实

验观测到的３２Ｐ态的寿命τｓｐ＝１６ｎｓ相比较，完全符合（１５ ３）式。

２压力增宽（ｐｒｅｓｓｕｒｅｂｒｏａｄｅｎｉｎｇ）
详细的压力增宽机理涉及到复杂的原子分子碰撞问题，这里我们用半经典模型来讨论。
考虑简单的二能级系统，波函数可以用两个态的相干重叠态来描述。由于碰撞将引起电

图１７　由于碰撞引起偶极振荡相位的随机中断

偶极矩振荡的随机中断，如果两次碰撞的
时间间隔为Ｔ２（见图１７），利用Ｆｏｕｒｉｅｒ
变换可以导出由于碰撞引起的洛伦兹线

型的线宽增量为

Δν＝ １
πＴ２

（１５ ５）

由于Ｔ２与压力成反比，Ｔ２∝１ｐ
，所以压力增宽为

Δν＝ｂｐ （１５ ６）

ｂ为压力增宽系数，一般由实验给出，典型的ｂ值大致为１０ＭＨｚ／Ｔｏｒｒ（１Ｔｏｒｒ为１毫米汞柱
的气压，即１ｍｍＨｇ）。实际上，除了压力增宽以外，还有压力频移，引起跃迁频率的位移，其数
量级大致为１ＭＨｚ／Ｔｏｒｒ。压力增宽和压力频移在一些高精度光谱测量过程中是需要认真考
虑的，例如在超高分辨无多普勒增宽光谱测量或者在高精度的微波波谱测量中都应该考虑压
力增宽和压力频移。

３多普勒增宽（Ｄｏｐｐｌｅｒｂｒｏａｄｅｎｉｎｇ）
多普勒增宽是非均匀增宽，来源于不同速度的原子分子跃迁频率的多普勒频移效应。当

原子分子与电磁波作相对运动时，原子分子所观测到的电磁波频率为

ν′＝ν１±υ（ ）ｃ （１５ ７）

式中ν为电磁波的频率，ｃ为电磁波传播速度，υ为原子分子运动速度，＋和－号分别代表原子
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分子和波的相背运动和相向运动。注意，这里忽略了二级多普勒效应。
我们也可以站在波的立场上看原子分子的辐射频率，此

时原子分子的辐射频率由静止时的ν０变为ν０′：

ν′０＝ ν０
１±υｃ

（１５ ８）

由上式可以看到不同速度的原子分子与电磁波的共振频率是不同。
由于原子分子的速度遵循麦克斯韦 玻尔兹曼（ＭａｘｗｅｌｌＢｏｌｔｚｍａｎｎ）分布：

Ｐυｄυ＝ ｍ
２π（ ）ｋＴ

１
２
ｅ
－ｍυ２
２ｋＴｄυ （１５ ９）

再利用ｄυ＝ ｃ／ν（ ）０ ｄν′０，可以导出归一化的非均匀增宽线型函数

ｇＤ（ν－ν０）＝１ν０
ｍｃ２
２π（ ）ｋＴ

１
２
ｅ
－ｍｃ２（ν－ν０）

２

２ｋＴν２０
（１５ １０）

上式线型函数为高斯分布函数（Ｇａｕｓｓｉａｎｆｕｎｃｔｉｏｎ），它也常称为多普勒线型，其半高度全线宽
（ＦＷＨＭ）ΔνＤ为

ΔνＤ＝２ν０ ２ｋＴｌｎ２ｍｃ槡 ２ （１５ １１）

上式中温度Ｔ的单位为Ｋ，原子分子的质量ｍ用原子质量单位ｕ表示，ｋ为波尔兹曼常数，ｃ
为光速，跃迁谱线中心频率ν０以及线宽ΔνＤ的单位用赫兹（Ｈｚ）或者用波数（ｃｍ－１）来表示。将
常数代入上式得

ΔνＤ＝７．１６×１０－７ν０ Ｔ槡ｍ （１５ １２）

由（１５ １２）式可知，线宽ΔνＤ与跃迁频率ν０成正比，不同跃迁波段的线宽是不同的。在可见
光波段，ΔνＤ大致为１ＧＨｚ。例如，Ｎａ原子３２Ｐ３２Ｓ跃迁谱线（即５８９０ｎｍ的钠黄线），在

３００Ｋ温度下的线宽为１３１７ＭＨｚ，比１０ＭＨｚ左右的自然线宽大得多。ＣＯ２分子在１０μｍ
波段的红外跃迁谱线线宽在３００Ｋ时为５６ＭＨｚ，比可见光波段的谱线线宽要下降一个数量
级以上；在微波波段作测量时，几乎可以不考虑多普勒增宽。因此，在可见光或紫外光波段作
测量时，光谱的分辨率主要是由多普勒线宽所限制。

我们还可以用线宽ΔνＤ作为参量写出归一化的多普勒线型公式：

ｇＤ（ν－ν０）＝ ２
ΔνＤ

ｌｎ２槡πｅｘｐ－４ｌｎ２ν－ν０Δν（ ）
Ｄ

［ ］２ （１５ １３）

所以，多普勒效应使跃迁谱线呈现出高斯分布线型（Ｇａｕｓｓｉａｎｐｒｏｆｉｌｅ），它与洛伦兹线型的差异
可见图１８。
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