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 Il est possible, en utilisant le matériel courant d’un laboratoire d’enseignement de physique, de 
réaliser une expérience dont le cadre théorique d’interprétation est à la fois quantique et relativiste... 
 
INTRODUCTION 
 

 Les raies lumineuses discrètes émises ou absorbées par des vapeurs d’éléments chimiques, 
furent observées au XIXe siècle dans des spectres de flammes ou d’étincelles, et leurs études furent à 
l’origine du développement de la spectroscopie à partir de 1860 environ [1-4]. Cependant, 
l’existence de ces raies spectrales discrètes ne sera pleinement expliquée que grâce à la mécanique 
quantique, théorie physique élaborée dans le premier tiers du siècle suivant [5-13]. Ainsi 
l’observation expérimentale des spectres de raies émis par une lampe à décharge (à vapeur de 
sodium, ou de mercure, ou de césium, etc.) peut-elle être vue sans aucun doute comme une 
expérience de physique quantique. 
 On étudie dans cet article le spectre d’émission d’une lampe au sodium [14-15] ; ce spectre 
est dominé par la présence d’un doublet jaune (appelé "raie D du sodium" [1]), dont la séparation 
spectrale s’explique par une correction relativiste à la mécanique quantique. 
 
1. EXPÉRIENCE ET RÉSULTATS 
 

 Pour étudier le spectre d’émission d’une lampe à décharge, un montage expérimental 
classique emploie un réseau [16-19] (une expérience en absorption peut aussi être envisagée [20-
21]). Ici, l’expérience utilise un réseau plan en réflexion, monté sur un goniomètre [1, 22-23]. La 
figure 1 montre le schéma de l’expérience. Une lampe au sodium est placée au plus près de la fente 
réglable associée au collimateur. L’ensemble des faisceaux parallèles qui émergent du collimateur 
éclaire en incidence oblique le réseau, de pas 𝑎 avec  1/𝑎	 = 	1200	traits/mm.  Le spectre 
d’émission de la lampe est analysé dans l’ordre 1 du réseau, à l’aide de la lunette à réticule réglée à 
l’infini ; on forme ainsi une image intermédiaire de la fente dans le plan du réticule, chaque 
radiation créant une image différente. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 1 - Schéma de l’expérience, utilisant un goniomètre. Le réseau en réflexion est éclairé sous incidence 
oblique. Le spectre de la lampe est observé avec la lunette du goniomètre, dans l’ordre 1 du réseau. 
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 Les directions des maxima principaux du réseau sont données par les angles 𝜃1, repérés par 
rapport à la normale au réseau et obéissant à la loi 
 

sin𝜃1 		= 		sin𝜃/ 	− 	𝑝	𝜆6/𝑎	, 
 
où 𝜆6 est la longueur d’onde, 𝜃/ est l’angle d’incidence, et les entiers  𝑝 = 0, ±	1, ±2…  sont les 
ordres du réseau. Dans l’expérience présente,  𝜃/ ≈ 60°  et la raie D du sodium possède une 
longueur d’onde  𝜆6 ≈ 590	nm	;  n’existent donc que les ordres  𝑝 = 0, 1 et 2. 
 

 
 
 
 (b) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 2 - (a) Doublet D du sodium, observé dans l’ordre 1 du réseau. (b) Méthode d’obtention de la 
photographie précédente ; l’image située sur l’écran dépoli est photographiée en transmission. 
 
 La figure 2(a) montre la raie D du sodium, observée dans l’ordre 1 du réseau ; le doublet est 
clairement résolu. La façon d’obtenir cette image est indiquée sur la figure 2(b) : une lentille 
convergente  𝑓@ = 10	cm  est placée après l’oculaire, suivie d’un écran dépoli à la distance 𝑓@. Cette 
méthode permet, avec des moyens réduits, que le doublet soit vu par plusieurs personnes. 
 
 La mesure de l’angle d’incidence 𝜃/ fournit  𝜃/ = 58°	1@	30′′ ± 30′′,  et celle de la direction 
moyenne du doublet conduit à  𝜃0 = 8°	7@	45′′ ± 30′′.  La relation  sin𝜃0 = sin𝜃/ − 𝜆6/𝑎  donne 
 

𝜆6 	= (589,1 ± 0,2)	nm 
 
pour la longueur d’onde moyenne de la raie D ; on a considéré  1/𝑎 = 1200	mmI0  exactement. 
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Par ailleurs, l’écart angulaire entre les composantes D1 et D2 de la raie D du sodium est mesuré avec 
grand soin ; on obtient l’écart  𝛿𝜃0 = 2@	30@@ ± 15@@  entre les angles d’émergence des faisceaux 
d’ordre 1 pour chaque raie, puis la valeur de l’écart spectral du doublet : 
 

𝛿𝜆6 	= 	𝑎	cos𝜃0	𝛿𝜃0 	= 	 (0,60 ± 0,06)	nm	. 
 
Ces résultats sont en plein accord avec les valeurs tabulées des raies D1 et D2 du sodium [24] : 
 

𝜆6
(0) = 589,5924	nm			et			𝜆6

(N) = 588,9950	nm	; 
 
une telle précision dans la métrologie des longueurs d’onde est atteinte avec des montages 
expérimentaux plus sophistiqués que celui qui a été présenté [25], ou avec d’autres techniques de 
spectrométrie [19, 26-29]. 
 
2. SUR LA RAIE D DU SODIUM 
 

 Le sodium est l’élément du tableau périodique de symbole Na et de numéro atomique  𝑍 = 11.  
Son niveau fondamental possède la configuration électronique  1𝑠N2𝑠N2𝑝R3𝑠0,  soit  [Ne]3𝑠0	:  
l’atome de sodium a donc un seul électron extérieur, sur la sous-couche 3𝑠, ce qui le place dans la 
première colonne du tableau périodique des éléments, celle des alcalins [30-31]. Le niveau 
d’énergie fondamental est caractérisé par les nombres quantiques principal  𝑛 = 3  et orbital  𝑙 = 0  
associés à l’électron extérieur ; ce niveau fondamental est noté  3𝑆,  la lettre 𝑆 désignant par 
convention un moment cinétique global  𝐿 = 𝑙 = 0  (les 10 électrons des couches  𝑛 = 1  et  𝑛 = 2  
ont, ensemble, une contribution nulle à 𝐿). 
 
 Le premier niveau excité de l’atome de sodium correspond à la configuration  [Ne]3𝑝0	:  
l’électron extérieur est promu sur la sous-couche 3𝑝, d’énergie immédiatement supérieure à celle de 
la sous-couche 3𝑠. Ce premier niveau excité est noté  3𝑃,  où la lettre 𝑃 désigne un moment 
cinétique global  𝐿 = 𝑙 = 1.  La raie D du spectre du sodium provient de la transition  3𝑆 − 3𝑃  
entre le niveau fondamental et le premier niveau excité, comme schématisé sur la figure 3(a) : dans 
un spectre d’émission, la désexcitation de l’atome de 3𝑃 vers 3𝑆 produit une raie lumineuse dont 
les photons ont une énergie correspondant à la différence des énergies de ces niveaux ; dans un 
spectre d’absorption, l’excitation de l’atome de 3𝑆 vers 3𝑃 produit une raie sombre associée à la 
même énergie. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 3 - Niveau d’énergie fondamental 3𝑆 et premier niveau excité 3𝑃 de l’atome de sodium ; l’interaction 
spin-orbite est négligée en (a), et prise en compte en (b). La raie D est due à la transition  3𝑆 − 3𝑃	;  cette 
raie est dédoublée du fait de l’interaction spin-orbite, qui décompose le niveau 3𝑃 en deux sous-niveaux. 
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 Le dédoublement spectral de la raie D provient d’un raffinement relativiste à la description 
précédente. D’une part, un électron se voit attribuer un moment cinétique propre, appelé spin de 
l’électron. Si l’existence du spin de l’électron a d’abord été pressentie pour rendre compte des 
spectres atomiques [32-34], elle n’émerge spontanément de la mécanique quantique qu’en y 
imposant le postulat relativiste d’invariance de l’équation d’onde dans un changement de référentiel 
d’inertie [35-37]. D’autre part, l’électron étant chargé, un moment magnétique est associé à son 
spin, et ce moment interagit avec le champ magnétique subi par l’électron qui est en mouvement 
dans le champ électrique créé par le restant de l’atome (le noyau atomique et les 10 électrons des 
couches  𝑛 = 1  et  𝑛 = 2) :  cette interaction, qui a pour origine le spin de l’électron (d’où son 
moment magnétique) et le mouvement orbital de l’électron (d’où un champ magnétique dans son 
référentiel propre, effet relativiste), est dénommée interaction spin-orbite [30, 38-39]. Cependant, 
l’interaction spin-orbite émerge naturellement dans la description à la fois quantique et relativiste de 
l’électron [35-37]. 
 
 L’existence de l’interaction spin-orbite fait que 𝐿 n’est plus un bon nombre quantique pour 
paramétrer les niveaux d’énergie de l’atome de sodium : ces niveaux sont caractérisés par le 
moment cinétique total 𝐽, qui résulte de la composition du moment cinétique orbital 𝐿 et du spin. La 
démarche est décrite en détail dans l’annexe 1 ; les résultats de l’analyse sont les suivants : 

(i) le niveau 3𝑆 reste unique ; il est maintenant noté  3𝑆0/N  car lui est associé le moment 
cinétique total  𝐽 = 1/2  (qui correspond au spin électronique puisque  𝐿 = 0  ici) ; 

(ii) le niveau 3𝑃 (avec  𝐿 = 1)  est dédoublé en un sous-niveau  3𝑃0/N  (avec  𝐽 = 1/2)  à 
basse énergie, et un sous-niveau  3𝑃[/N  (avec  𝐽 = 3/2)  à haute énergie. 

Ainsi s’explique le dédoublement de la raie D du sodium [cf. figure 3(b)], qu’on appelle sa 
structure fine : la raie D1, de basse énergie [𝜆6

(0) ≈ 589,6	nm], correspond à la transition optique  
3𝑆0/N − 3𝑃0/N,  et la raie D2, de haute énergie [𝜆6

(N) ≈ 589,0	nm], correspond à la transition optique  
3𝑆0/N − 3𝑃[/N.  Cette séparation spectrale est d’origine relativiste. 
 
 Des effets relativistes sont observables également dans le spectre d’émission d’une lampe au 
mercure. Ils sont présentés dans l’annexe 2. 
 
CONCLUSION 
 

 L’observation des spectres de raies donnés par des lampes à décharge est une expérience 
courante de l’enseignement. Si l’on ne cache pas alors que la discrétisation des spectres provient de 
l’existence de niveaux d’énergie discrets dans les atomes, il peut être intéressant aussi de 
mentionner que les structures fines de certaines raies ont une origine relativiste. On a présenté ici, à 
la fois dans une expérience et théoriquement, l’exemple du doublet D du sodium ; sa séparation 
spectrale est certes faible : 0,6	nm, mais elle est néanmoins observable sans difficulté majeure. Pour 
plus de facilité expérimentale, le doublet jaune du mercure (579	nm et 577	nm) peut être mis en 
avant ; mais sa théorie est plus difficile du fait que l’atome de mercure possède deux électrons 
extérieurs. Et pour plus de facilité expérimentale encore, on peut éventuellement citer les raies du 
mercure à 546	nm (verte), 436	nm (bleue) et 405	nm (violette), qui proviennent d’un niveau 
atomique qui se décompose, par un effet relativiste, en un triplet de niveaux ; bref, les effets de la 
relativité ne sont pas toujours difficilement décelables... 
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ANNEXE 1 
Structure fine de la raie D du sodium 

 

 Les niveaux d’énergie 3𝑆 et 3𝑃 de l’atome de sodium (cf. section 2) sont déterminés dans le 
cadre de l’approximation du champ central [30], où l’électron extérieur se voit attribuer l’énergie 
potentielle 𝑊(𝑟) due à son interaction électrostatique moyenne avec le noyau et les 10 autres 
électrons ; 𝑟 est la distance de l’électron considéré au noyau. La forme exacte de 𝑊(𝑟) résulte de 
développements théoriques spécialisés, qui ne sont pas abordés ici [40-42]. 
 
 La relativité apporte trois contributions correctives à 𝑊(𝑟) [38]. Deux d’entre elles déplacent 
(légèrement) en énergie les niveaux 3𝑆 et 3𝑃, sans les décomposer ; la 3e est l’énergie spin-orbite 
 

𝑊_` 	= 	𝜉 𝑟 	𝑙 ∙ 𝑠	,							où					𝜉 𝑟 	= 	
ℏN

2𝑚f
	N𝑐N 	

1
𝑟 	
𝑑𝑊
𝑑𝑟 	, 

 

avec 𝑙 et 𝑠 les moments cinétiques orbital et de spin (en unité ℏ) de l’électron extérieur,  ℏ = ℎ/2𝜋  
la constante de Planck réduite, 𝑚f la masse de l’électron, et 𝑐 la célérité de la lumière dans le vide. 
L’effet de la contribution 𝑊_` sur les niveaux d’énergie est traité perturbativement. 
 
 Niveau fondamental 3𝑆 
 Le niveau fondamental 3𝑆 est caractérisé par le nombre quantique orbital  𝐿 = 𝑙 = 0,  donc on 
a  𝑊_` = 0  dans le sous-espace des états  |3𝑆	; 	𝑚l = ±1/2   associés au niveau fondamental (𝑚l 
est la projection du spin 𝑠 sur un axe arbitraire). Ainsi, l’interaction spin-orbite est sans effet sur le 
niveau fondamental 3𝑆	; celui-ci est noté dorénavant  3𝑆0/N,  pour rappeler que ce niveau possède 
un moment cinétique total  𝐽 = 1/2  (qui coïncide avec le spin  𝑠 = 1/2  de l’électron extérieur). 
 
 Premier niveau excité 3𝑃 
 Le niveau 3𝑃 est caractérisé par le nombre quantique orbital 𝐿 = 𝑙 = 1. L’opérateur spin-orbite 
𝑊_` est à diagonaliser dans le sous-espace des états  |3𝑃	; 	𝑚m = 0,±1	; 	𝑚l = ±1/2   associés à ce 
niveau, ce qui revient à diagonaliser  𝑊_`

([n) = 𝑎	𝑙 ∙ 𝑠  dans le sous-espace  {𝐿 = 1, 𝑠 = 1/2},  où 
l’on a défini la constante  𝑎 = 𝜉 𝑟 	𝑅[0(𝑟)N

rs
6 𝑟N𝑑𝑟  (𝑎 > 0),  𝑅[0(𝑟)  étant la partie radiale 

commune des fonctions d’onde associées aux états  |𝑛 = 3	; 𝑙 = 1,𝑚u = 0,±1 . 
 Cette diagonalisation est immédiate par utilisation de la base standard  |𝐽,𝑚v   correspondant au 
moment cinétique total  𝐽 = 𝑙 + 𝑠,  le nombre quantique associé pouvant être  𝐽 = |1 − 1/2| = 1/2  
ou  𝐽 = 1 + 1/2 = 3/2.  En effet, comme  𝐽	N = 𝑙	N + 𝑠	N + 2	𝑙 ∙ 𝑠,  𝑊_`

([n) s’écrit sous la forme 
 

𝑊_`
([n) 	= 		𝑎	𝑙 ∙ 𝑠 		= 		

𝑎
2	 	𝐽

	N − 𝑙	N − 𝑠	N 	. 
 

Ainsi le niveau 3𝑃 se trouve-t-il scindé en deux sous-niveaux de structure fine [43] : 
(1) un sous-niveau  3𝑃0/N  avec  𝐽 = 1/2,  dont les états  |𝐽 = 1/2,𝑚v = ±1/2   subissent le 

décalage énergétique  ∆0/N	= 	
y
N
	 	0
N

0
N
+ 1 − 1 1 + 1 − 0

N
0
N
+ 1 	 	= −	𝑎	; 

(2) un sous-niveau  3𝑃[/N  avec  𝐽 = 3/2,  dont les états  |𝐽 = 3/2,𝑚v = ±1/2,±3/2   
subissent le décalage énergétique  ∆[/N	= 	

y
N
	 	[
N

[
N
+ 1 − 1 1 + 1 − 0

N
0
N
+ 1 	 	= +	𝑎/2. 

Les deux sous-niveaux 3𝑃0/N et 3𝑃[/N sont donc séparés de l’énergie 3𝑎/2. Cette structure fine du 
niveau 3𝑃 a pour conséquence le dédoublement de la raie D. Connaissant les longueurs d’onde des 
deux composantes de cette raie, on en déduit la valeur expérimentale de 𝑎 :  𝑎 = 1,422	meV. 
 
 La figure 4 est un schéma simplifié des niveaux d’énergie de l’atome de sodium [20, 14, 44, 
24]. En plus des niveaux 3𝑆 et 3𝑃 qui sont d’intérêt pour la raie D, quelques autres niveaux sont 
montrés afin de mettre en exergue quelques transitions optiques existant dans le domaine visible 
(ces raies sont beaucoup moins intenses que la raie D) ; tous les niveaux sont dédoublés du fait de 



l’interaction spin-orbite, exceptés les niveaux 𝑛𝑆0/N (la figure 4 néglige le dédoublement des 
niveaux 𝑛𝐷). Par exemple, le doublet rouge (616,1	nm et 615,4	nm) provient de la transition  3𝑃 −
5𝑆0/N	;  on peut vérifier que la séparation énergétique qu’il manifeste est la même que celle révélée 
par le doublet D : il s’agit de celle du niveau 3𝑃. Dans l’expérience de la section 1, on observe, en 
plus des doublets jaune et rouge déjà cités, un doublet vert (568,8-568,3	nm), deux doublets verts-
bleus (515,3-514,9	nm et 498,3-497,9	nm) et un doublet bleu (466,9-466,5	nm) [24]. 
 
 On peut remarquer finalement que les spectres des autres éléments alcalins, notamment [45] 
ceux du rubidium Rb  (𝑍 = 37,  [Kr]5𝑠0)  ou du césium Cs  (𝑍 = 55,  [Xe]6𝑠0),  s’interprètent 
suivant les lignes qui ont été ébauchées ici sur le cas du sodium. 
 

 
 

 
 
 

 
 

 
 

 
 
 

 
 

 
 

 
 
 
 

 
 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
Figure 4 - Niveaux d’énergie et spectre du sodium. Seules quelques raies optiques sont montrées. 
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ANNEXE 2 
Niveaux d’énergie de l’atome de mercure 

 

 Si le spectre du mercure Hg  (𝑍 = 80)  est couramment étudié dans l’enseignement, son 
interprétation est plus subtile que pour le sodium car deux électrons extérieurs sont alors en jeu, et 
non plus un seul. En effet, le niveau fondamental du mercure possède la configuration électronique  
[Xe]4𝑓0~5𝑑066𝑠N	:  deux électrons extérieurs sont présents sur la sous-couche 6𝑠, et toutes les 
sous-couches internes sont complètes. Les deux électrons extérieurs ont les nombres quantiques  
𝑛0 = 6, 	𝑙0 = 0  et  𝑛N = 6, 	𝑙N = 0	:  le niveau fondamental est noté  6𝑆,  la lettre 𝑆 désignant un 
moment orbital global  𝐿 = 	𝑙0 + 	𝑙N = 0.  Cependant, il manque une information sur le spin global : 
comme il résulte de la composition des spins  𝑠0 = 1/2  et  𝑠N = 1/2  des deux électrons extérieurs, 
ce spin global peut être  𝑆 = 0  ou  1  a priori. Mais la règle d’exclusion de Pauli interdisant que les 
électrons soient dans un même état  𝑛 = 6, 𝑙 = 0,𝑚l = +1/2  (ou  𝑛 = 6, 𝑙 = 0,𝑚l = −1/2),  le 
spin global 1 est donc impossible, et seule la valeur nulle est permise. Pour mentionner que les deux 
électrons extérieurs sont dans un singulet de spin global  𝑆 = 0  (𝑚l� = +1/2  et  𝑚l� = −1/2,  ou 
vice versa), la notation 6𝑆 se voit ajouter le préfixe 1 en puissance :  6	0𝑆. 
 Le premier niveau excité de l’atome de mercure correspond à la configuration  (…)6𝑠6𝑝	:  l’un 
des deux électrons extérieurs est promu sur la sous-couche 6𝑝, d’énergie immédiatement supérieure 
à celle de la sous-couche 6𝑠. Ces deux électrons possèdent les nombres quantiques  𝑛0 = 6, 	𝑙0 = 0  
et  𝑛N = 6, 	𝑙N = 1	; le moment orbital global étant donc  𝐿 = 	𝑙0 + 	𝑙N = 1,  le premier niveau excité 
de l’atome est noté 6𝑃. En ce qui concerne le spin global, les deux valeurs  𝑆 = 0  (singulet de spin) 
et  𝑆 = 1  (triplet de spin) sont permises, et la règle de Hund [30] sépare le niveau 6𝑃 en deux sous-
niveaux  6	[𝑃  (triplet, à basse énergie) et  6	0𝑃  (singulet, à haute énergie). Les premiers niveaux 
d’énergie 6	0𝑆, 6	[𝑃 et 6	0𝑃 de l’atome de mercure sont montrés sur la figure 5(a). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 5 - Niveau d’énergie fondamental 6	0𝑆 et premiers niveaux excités 6	[𝑃 et 6	0𝑃 de l’atome de 
mercure ; l’interaction spin-orbite est négligée en (a), et prise en compte en (b). 
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 On considère à ce stade l’interaction spin-orbite. Sa contribution énergétique s’écrit 
 

𝑊_` 	= 	𝜉 𝑟0 	𝑙0 ∙ 𝑠0 	+ 	𝜉 𝑟N 	𝑙N ∙ 𝑠N	, 
 

où les indices 1 et 2 font référence à l’un et l’autre des électrons extérieurs. Dans une analyse en 
perturbation de l’effet de 𝑊_` sur les niveaux d’énergie 6	0𝑆, 6	[𝑃 et 6	0𝑃, l’opérateur 𝑊_` doit être 
diagonalisé dans le sous-espace des états  |𝑛0 = 6	; 	𝑙0,𝑚u�	; 	𝑚l� |𝑛N = 6	; 𝑙N,𝑚u�	; 	𝑚l� ,  ce qui 
revient à diagonaliser la contribution  𝑊_`

	@ = 𝑎0	𝑙0 ∙ 𝑠0 + 𝑎N	𝑙N ∙ 𝑠N  dans le sous-espace des états  
|𝑙0,𝑚u�	; 	𝑚l� |𝑙N,𝑚u�	; 	𝑚l� ,  où l’on a défini les constantes positives 𝑎0 et 𝑎N par les relations  
𝑎0 = 𝜉 𝑟 	𝑅Ru�(𝑟)

Nrs
6 𝑟N𝑑𝑟  et  𝑎N = 𝜉 𝑟 	𝑅Ru�(𝑟)

Nrs
6 𝑟N𝑑𝑟.  Comme le moment orbital global 

𝐿 et le spin global 𝑆 sont des bons nombres quantiques (en l’absence de 𝑊_`), on peut employer les 
relations suivantes [30] entre les opérateurs 𝑙0 et 𝐿 d’une part, et 𝑠0 et 𝑆 d’autre part : 
 

𝑙0 	= 	
	𝑙0 ∙ 𝐿	 m
𝐿(𝐿 + 1)	𝐿			à			𝐿 = 𝐶𝑠𝑡𝑒,					et					𝑠0 	= 	

	𝑠0 ∙ 𝑆	 _
𝑆(𝑆 + 1)	𝑆			à			𝑆 = 𝐶𝑠𝑡𝑒, 

 

et des relations semblables pour les opérateurs 𝑙N et 𝑠N. Par développement de  (𝐿 − 𝑙0)N = 𝑙N	N,  il 
vient  2	𝑙0 ∙ 𝐿 = 𝐿	N + 𝑙0	N − 𝑙N	N,  d’où  2 	𝑙0 ∙ 𝐿	 m = 𝐿 𝐿 + 1 + 𝑙0 𝑙0 + 1 − 𝑙N(𝑙N + 1)	; de la même 
manière, on obtient  2 	𝑙N ∙ 𝐿	 m = 𝐿 𝐿 + 1 + 𝑙N 𝑙N + 1 − 𝑙0(𝑙0 + 1).  À partir de  (𝑆 − 𝑠0)N = 𝑠N	N,  
il vient  2 	𝑠0 ∙ 𝑆	 _ = 𝑆(𝑆 + 1)  car  𝑠0 = 𝑠N = 1/2	;  et on a également  2 	𝑠N ∙ 𝑆	 _ = 𝑆(𝑆 + 1).  
Finalement, dans chaque niveau à  𝐿 = 𝐶𝑠𝑡𝑒  et  𝑆 = 𝐶𝑠𝑡𝑒  le couplage spin-orbite adopte la forme 
 

𝑊_`
(R,m,_) 	= 		𝐴	𝐿 ∙ 𝑆 		= 		

𝐴
2 	 	𝐽

	N − 𝐿	N − 𝑆	N	 	, 
 

où est introduite la constante  𝐴 = 𝑎0
m mr0 ru� u�r0 Iu� u�r0

~m mr0
+ 𝑎N

m mr0 ru� u�r0 Iu�(u�r0)
~m mr0

,  et où 

intervient le moment cinétique total  𝐽 = 𝐿 + 𝑆  des deux électrons extérieurs. 
 Il apparaît donc que l’interaction spin-orbite est sans effet sur les niveaux 6	0𝑆 et 6	0𝑃, car ils 
sont tous deux des singulets de spin  𝑆 = 0.  Ces niveaux sont maintenant notés  6	0𝑆6  et  6	0𝑃0  
pour mentionner qu’ils possèdent les nombres quantiques  𝐽 = 0  et  𝐽 = 1,  respectivement. 
Cependant, le premier niveau excité  6	[𝑃  (𝐿 = 1,  𝑆 = 1)  n’est pas insensible au couplage spin-
orbite. Celui-ci est diagonalisé dans la base standard  |𝐽,𝑚v   avec  𝐽 = 0  ou  1  ou  2,  et le niveau 
6	[𝑃 se retrouve donc scindé en trois sous-niveaux de structure fine : 

(1) un sous-niveau de basse énergie  6	[𝑃6  où  𝐽 = 0,  dont l’état  |𝐽 = 0,𝑚v = 0   subit le 
décalage  ∆6	= 	

�
N
	 	0 0 + 1 − 1 1 + 1 − 1 1 + 1 	= −	2𝐴  (où  𝐴 = 𝑎N/2 > 0) ; 

(2) un sous-niveau intermédiaire  6	[𝑃0  où  𝐽 = 1,  dont les états  |𝐽 = 1,𝑚v = 0,±1   subissent 
le décalage  ∆0	= 	

�
N
	 	1 1 + 1 − 1 1 + 1 − 1 1 + 1 	= −	𝐴	; 

(3) un sous-niveau de haute énergie  6	[𝑃N  où  𝐽 = 2,  dont les états  |𝐽 = 2,𝑚v = 0,±1,±2   
subissent le décalage  ∆N	= 	

�
N
	 	2 2 + 1 − 1 1 + 1 − 1 1 + 1 	= +	𝐴. 

 Les premiers niveaux d’énergie de l’atome de mercure sont montrés sur la figure 5(b). La figure 
6 est un schéma simplifié des niveaux d’énergie du même élément [30, 44, 46], qui permet de 
comprendre l’origine de quelques raies optiques du mercure, particulièrement dans les domaines 
ultra-violet et visible. Le doublet jaune (579	nm et 577	nm) provient de la transition  6	0𝑃0 − 6	[𝐷,  
dans laquelle seuls deux sous-niveaux 6	[𝐷 interviennent (à cause des règles de sélection, non 
discutées ici). En outre, les trois raies à 546	nm, 436	nm et 405	nm proviennent de la transition  
6	[𝑃 − 7	[𝑆0  et de la structure fine du niveau 6	[𝑃 en trois sous-niveaux. Cependant, ces trois 
longueurs d’onde ne sont pas tout à fait en adéquation avec les positions énergétiques calculées de 
ces trois sous-niveaux (là où la théorie ci-dessus prédit un écart  6	[𝑃0 − 6	[𝑃N  double de l’écart  



6	[𝑃6 − 6	[𝑃0,  l’expérience décèle un facteur  ≈ 2,6),  ce qui témoigne de la validité limitée du 
calcul en perturbation de la structure fine du niveau  6	[𝑃. 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 6 - Niveaux d’énergie et spectre du mercure. Seules les raies des domaines visible et ultra-violet sont 
montrées ; dans l’ultra-violet, ne figurent que les raies les plus intenses. 
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