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谱线强度围绕中心能量 E0= 
Eb- Ea附近的分布函数叫线形。

中间部分的线形叫线身，两
边部分叫线翼。
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Maximum) 
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谱线位置

谱线强度

E0= Eb- Ea



能级寿命和能级宽度

在没有外界辐射场，且原子(或分子) 间也没有碰撞无辐
射跃迁的情况下，处在激发态的原子(或分子)仍可以通过自
发辐射过程退激发。

每个原子的退激发是独立进行的，激发态存在的时间的

长短是随机的。但退激发的速率是确定的，因而大量原子
的退激发服从统计规律。
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非相对论量子力学无法解释自发辐射：当原子在初始时

刻处于某激发能级的定态上，如没有外界作用，原子的哈密
顿量是守恒的，原子应该保持在该定态，电子不会跃迁到较
低能级。原子定态含时间薛定谔方程的解：

( , ) ( ) exp( / )t iEtψΨ = −r r 

E是体系的能量，是实数，所以：

2 2( , ) ( )t ψΨ =r r

在非相对论量子力学的框架下，定态的电子概率密度是
不随时间变化的。
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实际有自发辐射存在，应有：

2 2 /( , ) ( ) tt e τψ −Ψ =r r

为了在非相对论量子框架下，为了解释衰变规律，我们在

( , ) ( ) exp( / )t iEtψΨ = −r r 

的指数E中增加一个小的虚部，即令

0 2
iE E Γ

= −

则 0( , ) ( ) exp( / ) exp( / 2 )t iE t tψΨ = − −Γr r  

该函数仍是原子定态含时间薛定谔方程的解。

Adv.At.Mol.Phy.

§4.3  谱线宽度和线形--自然宽度和洛仑兹线形



于是
2 2 /( , ) ( ) tt eψ −ΓΨ =r r 

2 2 /( , ) ( ) tt e τψ −Ψ =r r对比

得
baλ

τ
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能量虚部的物理意义

0( , ) ( ) exp( / ) exp( / 2 )t iE t tψΨ = − −Γr r  

傅立叶变换：
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对能量部分归一化
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原子处在该定态的能量分布函数为：

( )
( )2 2

0

/ 2
( / 2)

P E
E E

πΓ
=

− + Γ
P(E)

E
E0

如图所示，分布的最大值在E = E0, 
当 E = E0 ± Γ/2时，P(E)为最大值的一半。

所以，能级的能量分布函数的FWHM =Γ

Γ称为能级宽度。

τΓ = 
符合能量和时间的测不准关系。
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对于稳定的基态，τ＝∞，相应的 Γ = 0。

原子分子的低激发态的能级寿命一般在10-8 ~ 10-9 s，相
应的能级宽度为Γ = 10-8 ~ 10-7 eV。
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自发辐射谱和吸收谱的洛仑兹线形
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自发辐射 吸收
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自发辐射的谱线强度随频率的分布为
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其中



自发辐射的经典模型—阻尼振子
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激发态电子可以看作一个有阻尼的谐振子

Eb
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自发辐射
2 2

02 4 0x x xπγ π ν+ + = 

其中γ是阻尼常数，ν0是本征频率。

方程的解为
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洛仑兹线形

面积归一化的洛仑兹线形：

( )
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峰值归一化的洛仑兹线形：
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吸收谱线的强度分布

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a到态b的吸
收跃迁过程，吸收系数αab依赖二能级布居和原子吸收截面
σab 。

( ) ( ) a
ab ab a b

b

gN N
g

α ν σ ν
 

= − 
 

Nb和Na分别是态b和态a单位体积内原子数，gb和ga是
它们的统计权重。当Nb<<Na时，上式简化为：

( ) ( )ab ab aNα ν σ ν=
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( ) ( ) ( )ab adI N I dzν σ ν ν− =于是

实验上，使光强不随频率变化，则吸收谱的强度分布取决于
吸收截面σab 或吸收系数αab

( )
( ) ( )
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0 2 2
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也是洛仑兹线形。

能级和谱线的自然线宽。
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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。
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0 2
ν ν

π
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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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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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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；

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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