
多普勒(Doppler)增宽

设激发态分子以速度v 相对静止观测者即光子探测器运动，当v 
<<c时，在非相对论近似下，发射前后能量守恒和动量守恒，可以
得到观察者测到的分子发射的光子频率ν相对在分子坐标系中分子

发射线中心频率ν0的多普勒频移公式为：

对于发射情况：
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能级自然宽度和谱线的自然宽度，只与能态的辐射跃迁速率有关，

是物理过程固有的。实际测量到的谱线宽度由于各种外在因素的影响
一定比自然宽度大，造成增宽。

0 2
ν ν

π
= +

⋅k v

式中k是发射光子的波矢，有关系k =2πν /c。



因此，当分子向着观测者(光子探测器)运动时，辐射方
向k与分子运动速度v方向一致，k⋅v >0，则频率ν增加；反
之，当分子离开观察者运动时，k⋅v <0，则频率减小。

Adv.At.Mol.Phy.

§4.3  谱线宽度和线形—多普勒增宽和高斯线形

0 2
ν ν

π
= +

⋅k v



对于吸收情况：

当分子(观测者)向着光源运动时，辐射方向k与分子运动速
度v方向相反，k⋅v <0，则频率ν 增加；反之，当分子顺着辐射
方向即离开光源运动时，k⋅v>0，则频率减小。
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0 2
ν ν

π
= −

k v⋅

设分子(观测者)以速度v相对光源ν0运动，则分子(观测者)吸收

的光子频率ν相对于光源的频率ν0的多普勒频移公式为：



不管分子是发射还是吸收，都存在同样的多普勒频移效应。
当分子向着光子探测器(对于发射辐射)或光源(对于辐射吸收)运
动时，得到的辐射频率增加；反之，当分子顺着运动时，频率
则减小。

我们以一维运动发射光子情况来讨论谱线的线形：

设分子沿z方向运动，v = vz，
若光子沿+z方向，k =kz =2πν0/c，

0 1 z

c
vν ν  = + 

 
0dd z

c
vνν =
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vz

kz



气体分子无规则热运动，在一定温度T下达到热平衡。气体分
子遵循麦克斯韦速度分布，单位体积内具有速度分量在vz到vz+dvz
之间的分子数为

1/ 2 2

0( )d N exp d
2 2

z
z z z

B B

MvMn v v v
k T k Tπ

   
= −   

   

式中，kB是玻尔兹曼常数，N0是单位体积内的所有分子数。

21/2 22
0 0

0 0

( )d exp d
2 2B B

N McMcn
k T k T

ν νν ν ν
ν π ν

    − = −         
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0 1 z

c
vν ν  = + 

 
0dd z

c
vνν =



21/2 22
0 0

0 0

( )d exp d
2 2B B

N McMcn
k T k T

ν νν ν ν
ν π ν

    − = −         

( )d ( )dI nν ν ν ν∝

有： ( )
2

0
0

0

( )exp
p

cI I
v

ν νν
ν

  − = −     
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其中
1/2(2 / )p Bv k T M=

频率ν处的谱线强度：

高斯线形

( )I ω

Dγ



在气体分子热运动情况下，由于多普勒效应造成的谱线
展宽又叫多普勒宽度γD ，用FWHM表示，则为：

D 0 02 2

8ln 2 8ln 2Bk T RT
Mc Ac

γ ν ν⋅ ⋅
= =

其中，A=NAM是摩尔质量，即原子量或分子量，R=NAkB是气体
常数。
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由此可见，多普勒宽度只与分子量

和分子所处温度有关，与分子的能级特
性无关，处于不同能级的分子有同样的
多普勒增宽。

高斯线形

( )I ω

Dγ



由能量和频率之间的关系可以得到能谱强度分布的多普勒宽度为

D D 0 02 2

8ln 2 8ln 2Bk T RTh E E
Mc Ac

Γ γ ⋅ ⋅
= = =

用多普勒宽度表示的按面积归一的高斯线形为

2

0
G 0

DD

2 ln2( ) exp 4ln 2F ν νν ν
γπγ

  −
 − = −  
   
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E

I0/2

I0

0
E 2E 1 E 0

高斯线形

DΓ

按峰值高度归一的高斯线形为

2
* 0

0
D

( ) exp 4ln 2GF ν νν ν
γ

  −
 − = −  
   



在常温下，原子分子价壳层电子激发谱通常可见与紫外
区域，多普勒线宽超过自然线宽约二个数量级；

但在远红外与微波段，即纯振动和转动光谱，随着能量很

快下降，能级寿命增长很快，自然线宽减小很多，因而多普
勒效应的相对作用更大。

对于亚稳态能级，能级寿命很长，自然宽度很小，多普勒
展宽更是远远超过自然宽度。
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实际情况上，上述两种线宽同时存在。

当两者可比时，观测的线形既不是简单的洛仑兹线形，
也不是简单的高斯线形。

由于能级有限的寿命(具有自然宽度)，具有确定速度vz ′
的所有分子不是都以同一多普勒频率νo′=ν0(1+vz ′ /c)辐射，
而是围绕νo ′为中心的洛仑兹线形分布。

再考虑到分子具有多普勒热运动速度分布，还要用热

分布的高斯线形来平均，因此总的强度线形是洛仑兹线形
和高斯线形卷积，称为沃伊特 (Voigt)线形
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( )
( )

( )2
0

2 22
0

4 ln 22 ln 2, / exp
/ 4

L
L G

GGL

I d
ν νγν γ γ ν
γγ πν ν γ

∞  ′ −  ′= − 
′− +   

∫

按面积归一

其中，γL为洛仑兹线形半宽度， γG为高斯线形半宽度。佛伊
特线形由γL / γG比确定。

0 υz

洛仑兹线形

佛伊特线形

高斯线形

v0/v0 v

υz

佛伊特线形
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实际体系原子分子不是孤立的：

每个原子分子都有可能与周围的其它原子分子、电子、离

子发生碰撞，不仅会改变谱线的宽度，还会改变谱线的位置。
由于这样的原因产生的谱线增宽，称为碰撞增宽；碰撞的几
率与样品气体压力有关，所以又称压力增宽。

非弹性碰撞

激发态的原子或分子发生非弹性

碰撞，即非辐射退激发，相当于激
发态寿命变短，能级宽度变宽，相
应的谱线增宽。

( ) /aba bE Eω = − 
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设两次非弹性碰撞之间的平均时间为原子激发态能级的
寿命τc，根据气体分子运动论：

0

1
c

s
v N v

τ
σ

= =

式中，s为两次非弹性碰撞间的原子的平均自由程，

1/ 28 Bk Tv
mπ

 =  
 

是原子的平均速度，

N0为单位体积中的原子数，σ为碰撞截面。

( )
( ) ( )

2
0

2 2
0

( / 2)
/ 2

II γν
ν ν γ

=
− +

由此产生的谱线线形与自然线形一样，只是能级的平
均寿命换成平均碰撞时间。

/c hγ = Γ
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当一个具有能级Ei和Ek的原
子A接近另一个原子或分子B时，
由于A、B之间相互作用，A的
能级会发生移动。

这个移动∆E依赖A和B的电

子态和它们之间的相互作用与距
离R(A,B)。

Ei

Ek

ΔEi(R)

ΔEk(R)

hν(R) hν0(∞)

E(R)

A原子的能级受碰撞原子B的影响

R

弹性碰撞

弹性散射同样会使谱线增宽，此时碰撞不会引起无辐射退
激发，但会影响原子能级。
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原子A的两个能级所处的原子态可以不同，受到B原子
的作用也会不同，因而，两能级的势能曲线Ei(R)和Ek(R)随
R的变化一般说来也会不同，它们之间的差值随R会改变。

如果原子A在碰撞时发生辐射跃迁，吸收或发射的辐射
能量：

hν (R)=Ei(R)-Ek(R)

假设辐射跃迁发生

的持续时间比碰撞时
间短很多，以至于跃
迁时距离不改变，即
发生垂直跃迁，测得
的谱线会发生移动。

Ei

Ek

ΔEi(R)

ΔEk(R)

hν(R) hν0(∞)

E(R)

A原子的能级受碰撞原子B的影响

R
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在实际气体中，原子作无规则运动，两个原子A和B之间

的距离不象固体那样是固定的，而是偶然起伏的，围绕平均
值Rm有一个分布，Rm决定于压力和温度。

因而辐射谱线除了固有的自然宽度以外，还会围绕最可
几值hν (Rm)有一分布，从而造成测得的谱线分布增宽。

D(R)

RRm

I

hυ(R)hυ(R)m
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最可几能量相对未发生碰撞的原子A的辐射能量hν0也可能有一

个移动：

( ) ( ) ( )[ ] ( ) ( )[ ]∆h h h R E E E R E Rm i k i m k mν ν ν= − = ∞ − ∞ − −0

Δhν

Гn+Гc
Гn

hν(Rm) hν0

hν

I

若Rm很大(稀薄气体)，A,B相互作用小，则相应于各个距离的能量移
动很小，谱线增宽很小，峰位移动△hν也很小，这是软碰撞情况。

若Rm很小，A,B相互作用大，在Rm附近二能级Ei和Ek相对变化很大，
因而各个R值的辐射能量移动很大，谱线增宽也很大；但峰位的移动则
要视A,B相互作用的具体情况而定，这是硬碰撞情况。
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无碰撞有碰撞



(自发辐射)谱线强度I(ν)取决于：

(1) 与B相距R处的原子A的两个能级的能量差:
Ei(R) - Ek(R);

(2) 跃迁的自发辐射速率Aik(R)；

(3) 单位时间内A,B之间距离处于R到R+dR范围内的概率P(R)。

( ) ( ) ( ) ( ) ( )[ ]∫ −∝Ι dRRERERPRA kiikν

但是要具体算出来是很困难的。本质上，与非弹性碰撞一样，
谱线的线形也是洛仑兹形的。
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( ) ( ) ( )
( ) ( )

2

0 2 2
0

/ 4
/ 4

n c

n c

I E I E
E E hν

Γ +Γ
=

− −∆ + Γ +Γ

综合而言，碰撞增宽线形是一种纯粹的洛仑兹线形，碰
撞造成谱线自发辐射的洛仑兹谱线宽度增加和中心频率移
动。考虑了碰撞效应的洛仑兹线形为：

总的宽度等于自然宽度Γn加碰撞
增宽Γc：

Γ = Γn+Γc
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Δhν

Гn+Гc
Гn

hν(Rm) hν0

hν

I

无碰撞有碰撞



均匀增宽：自然展宽和碰撞增宽，所有原子分子

有相同的效应。各原子分子有相同频率的吸收或发射。
线型为洛仑兹型。

非均匀增宽：多普勒增宽，各原子分子有不同的

效应。在多普勒增宽中，不同原子分子吸收和发射的
频率不同。线型为高斯型。
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频率为ν、强度为I(ν)的平面波在z方向通过厚为dz的吸
收样品后的减弱dI(ν)正比于I(ν)和dz，有

( ) ( )dI I dzν α ν− =

比例系数α称为吸收系数，对于一个确定的从态i到态k的
吸收跃迁过程，吸收系数α依赖二能级布居和原子吸收截面σik。

( ) ( ) i
ik i k

k

gN N
g

α ν σ ν
 

= − 
 

Nk和Ni分别是态k和态i单位体积内原子数，gk和gi是它们的
统计权重，即简并度。

Ek

Ei
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( ) ( )( ) ( )ik i k ikN N Nα ν σ ν σ ν= − = ∆

设上下能级的简并度均为1，则



线性吸收

如果辐射场的光强度足够小， 跃迁的激励率 << 激发态
的弛豫率，处于吸收能级的原(分)子数目Ni变化不大。

激励率：单位时间内由于辐射场存在而发生的跃迁概率

弛豫率：单位时间内的自发辐射和碰撞引起的跃迁概率 R

有Nk<<Ni时，上式简化为：

( ) ( )0 ik iNα ν σ ν

吸收系数与处于吸收能级的原(分)子数目成正比，这是
线性吸收，相应的系数称为线性吸收系数，是常数。

( )ikP Iσ ν=

Ek

Ei

PNi PNk
RkNk RiNi

两能级系统的辐射吸收
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Ek

Ei

PNi PNk
RkNk RiNi

但如果辐射场的强度很大，吸收跃迁的激励率增大到能够
与弛豫率可比时，会造成吸收能级布居显著减少，从而造成辐
射吸收系数的减小，这就是饱和吸收现象，它也能产生附加的
谱线增宽。

饱和吸收

设Ni, Nk是上下能级的布居数密度，设P是激励率，由于爱

因斯坦吸收系数和受激辐射系数相等，所以上下能级的激励率
也相等。

设Ri和Rk分别是上下能
级的驰豫率。
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两能级系统的辐射吸收



i k
i k i i k k

dN dN PN PN R N R N
dt dt

= − = − + − +

设N = Ni + Nk，在平衡条件下(dNi/dt = 0)有

2
k

i
i k

P RN N
P R R

+
=

+ +

N N
P R

P R Rk
i

i k
=

+
+ +2

单位时间内能级i的布居数密度变化：
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Ek

Ei

PNi PNk
RkNk RiNi

两能级系统的辐射吸收



在没有辐射场(P = 0)情况下，热平衡的布居数密度为

N N
R

R Ri
k

i k
0 = +

N N
R

R Rk
i

i k
0 = +
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Ek

Ei

RkNk RiNi

两能级系统的辐射吸收



记 ∆N=Ni-Nk，∆N0=Ni0-Nk0，分别是存在与不存在辐射场

时，两能级的热平衡布居数密度差：

( )
2 2

k i
i k

i k i k

P R P RN N N N N
P R R P R R

ν + +
= − = −

+ + + +
Δ

0 0 0
k i k i

i k
i k i k i k

R R R RN N N N N N
R R R R R R

−
= − = − =

+ + +
Δ

2
k i

i k

R RN
P R R

−
=

+ +
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Ek

Ei

PNi PNk
RkNk RiNi
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( ) ( )νν
S
N

RRP
N

N
ki +

=
++

=
1)/(21

00 ΔΔ
Δ

( ) ( )2 ik

i k

IP PS
R R R R

σ ν
ν = = =

+
其中

称为饱和参量，等于激励率P与平均弛豫率 的比值。

( ) / 2i kR R R= +

R

有
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Ek

Ei

PNi PNk
RkNk RiNi

两能级系统的辐射吸收



如不存在碰撞诱导跃迁(稀薄气体)，上能级k的自发辐射
是唯一的弛豫机制。

则有Ri = 0，Rk = Aki

/ 2kiR A=

Aki是爱因斯坦自发辐射系数。
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Ek

Ei

PNi PNk
RkNk

两能级系统的辐射吸收

( ) ( )22 ik

ki ki

IPS
A A

σ ν
ν = =

此时饱和参量：



对于给定的分子，在气压不变的情况下，σik和弛豫率不随光强

变化，所以 S 与光强 I 成正比。

( ) ( )
R
I

R
P

RR
PS ik

ki

νσ
ν ==

+
=

2

弱辐射场下的不饱和吸收系数

( ) ( ) ( )0 0 0( )ik ik iN Nα ν σ ν ν σ ν∆ 

在弱辐射场时，I很小，S→0，∆N(ν) → ∆N0，能级布居数密度

不随光强变化，这就是不饱和吸收即线性吸收情况。
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( ) ( )
0

1
NN
S

ν
ν

=
+
Δ

Δ



光强变大后，激励率变大，S增大，在强辐射场下，S大
到对∆N(ν)的影响明显，即光强影响能级布居数密度，这是
饱和吸收情况。

( ) ( ) ( )
( )
( )

00 =
1 1

ik
s ik

NN
S S

α νσα ν σ ν
ν ν

∆
= ∆ =

+ +

强辐射场下的饱和吸收系数
( ) ( )

R
I

R
P

RR
PS ik

ki

νσ
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+
=

2
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( ) ( )νν
S
N

RRP
N

N
ki +

=
++

=
1)/(21

00 ΔΔ
Δ

显然，在强辐射场饱和吸收情况下，光强越大，S就越大，
吸收能级上的布居数就越少，饱和吸收系数也就越小。

极端情况，辐射场完全饱和，∆N(ν) → 0，介质不再吸收，
完全透明。



 考虑只有均匀增宽的情况

吸收谱的强度分布取决于吸收截面σik 或吸收系数α

Adv.At.Mol.Phy.

§4.3  谱线宽度和线形—饱和增宽--均匀增宽情形

弱辐射场下，线性吸收的不饱和吸收系数

( ) ( ) ( )
( ) ( )

( )
2

0 0 0 0 0 0 02 2
0

/ 2
( ) ( ) ( )

/ 2ik LN F
γ

α ν σ ν ν α ν α ν ν ν
ν ν γ

= ∆ = = −
− +

0 0( )α ν 是中心频率ν0的不饱和吸收系数。

 

 νν0



( ) ( ) ( )0νν
νσ

ν −= L
ik F
R
I

S饱和参数

( ) ( )
( ) ( )22

0

2

0 2/
2/
γνν

γν
+−

= SS

( )
R

I
SS ik

πγ
σ

ν
2

00 == 是中心频率处的饱和参数。
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强辐射场下，考虑饱和吸收：

α(ν)

α0(ν)

αs(ν)γ

γs

ν
ν0

饱和吸收均匀增宽

§4.3  谱线宽度和线形—饱和增宽--均匀增宽情形

其中

面积归一化的洛仑兹线形

( )
( ) ( )0 2 2

0

/ 2
/ 2LF γ πν ν

ν ν γ
− =

− +

峰值归一化的洛仑兹线形

( )
( ) ( )

2

0 2 2
0

( / 2)
/ 2LF γν ν

ν ν γ
− =

− +
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由此得到饱和吸收系数为

( ) ( )
( ) ( )

2
0 0

2 2
00

( ) / 2 1
1 ( )/ 2

s S
α ν γ

α ν
νν ν γ

=
+− +

所以，在均匀增宽情形下，由于饱和吸收效应，饱和吸收
系数仍是洛仑兹线形，只是线宽增加了一个因子

γ γs S= +1 0

α(ν)

α0(ν)

αs(ν)γ

γs

ν
ν0

饱和吸收均匀增宽

§4.3  谱线宽度和线形—饱和增宽--均匀增宽情形

( )
( ) ( )

2
0 0

2 2
0

( ) / 2

/ 2s

α ν γ

ν ν γ
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− +

( ) ( )
( )

0

1s S
α ν

α ν
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+



 考虑存在不均匀增宽的情形

由于多普勒效应，上、下能级的分子布居数Nk(vz)和Ni(vz)
随分子速度vz的分布将是以 vz= 0为中心的高斯分布。

单色波E = E0cos(2πνt - kz)沿z方向传播的通过气体分子样品。

只有那些速度能使在运动分子坐标系内多普勒频移后的频

率ν′ =ν - k⋅v/2π = ν - kvz/2π落在静止分子中心吸收频率ν0附近

的自然线宽γ内(即ν′ 在ν0 ± γ内)的分子才能显著地贡献到吸收

内。
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考虑到多普勒频移后的中心频率变为ν0+kvz /2π，具有速度
分量vz的分子发生跃迁i →k的不饱和吸收截面为

( ) ( )
( ) ( )22

0

2

0 2/2/
2/,

γπνν
γσνσ

+−−
=

z
zik kv

v

其中,σ0 是在分子跃迁线中心（即ν =ν0+kvz/2π）的最大吸收
截面。
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当饱和吸收效应起作

用时，由于激厉率大到与
弛豫率相当，在速度vz =2π
(ν -ν0)/k处的自然线宽γ内，
即速度间隔dvz=2πγ/k内，
下 能 级 i 的 布 居 数 密 度
Ni(vz)dvz将减少而出现一个
洞，而上能级k的布居密度
Nk(vz)dvz将增加而出现一个
峰。

α∝Ni–Nk

Ni

Nk

2π(-0)/k

0
υz

υz

不饱和α0（）

饱和αs（）

饱和吸收不均匀增宽

( ) ( ) ( )
( ) ( )

0

2
0

2 2
0

/ 2
, 1

/ 2 / 2z z
z s

RS
N v N v

kv
γ

ν
ν ν π γ

 
∆ = ∆ − 

− − +  
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其中,第一项∆N0(vz)是没有辐射场时具有不同速度分量vz
的分子的布居数密度差(等于上图没有峰和洞的差)，因而是
多普勒增宽的高斯线形。

第二项是辐射场造成的对布居数密度差的贡献，是洛仑
兹线形。

因而，虽然整个速度分布是高斯线形，但在vz = 2π (ν-
ν0)/k处也会出现一个极小，称为贝立特洞(Bennet hole)，这
一现象常称烧孔。

在贝立特洞处是洛仑兹均匀线形，这个线形由于饱和吸
收效应而宽度增加，增加后的宽度为：

γ γs S= +1 0
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( ) ( ) ( ), , ,z z ik z zd v N v v dvα ν ν σ ν=Δ

速度分量vz~vz+dvz的分子对吸收系数的贡献：

( ) ( ) ( ), ,z ik z zN v v dvα ν ν σ ν= ∫Δ

对速度积分，得到总的吸收系数：

α∝Ni–Nk

Ni

Nk

2π(-0)/k

0
υz

υz

不饱和α0（）

饱和αs（）

饱和吸收不均匀增宽

显然是高斯线形和洛伦兹线形的卷积，
即Voight线形。
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贝立特洞能用特殊技术探测，从而可减少多普勒增宽效应
的影响，实现高分辨激光光谱学。

用两束激光，一束是强的饱和泵浦激光，其频率ν1(或波
矢k1)固定，从而烧出一个洞。另一束是弱的探测激光，不
会产生更多饱和，其频率ν(或波矢k)可调。可以近似计算出
它的吸收系数为

( ) ( ) ( )
( ) ( )

0

2
0

1 2 2 
0

/ 2
, 1

1 / 2
s

s S

S
S

γ
α ν ν α ν

ν ν γ

 
 = −
 + ′− + 

( )1 0 1'
0

k
k

ν ν
ν ν ν±

−
= = ±

I(v)

v-

v

v0 v+
0

用一束强饱和吸收激光和一束弱探测激
光测量到贝立特洞

±号中+表示两束激光是同向
共线的，-表示反向共线传
播。

洛仑兹线形

( )1/ 2
01 1S Sγ γ γ  + = + + 
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