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PRÉFACE 

L'étude que nous entreprenons ici et celle que nous 

avons déjà faite du concept d'entropie ( i ) se rattachent 

aux mêmes préoccupations philosophiques. Dans l'une 

comme dans l'autre étude, nous nous sommes proposé de 

rechercher comment se réalisait l'unité de la Science. 

Au lieu d'embrasser, dans une vue d'ensemble, toutes les 

sciences expérimentales, il nous a paru plus intéressant 

d'aborder le même problème dans diverses études fragmen­

taires et de rechercher dans chaque cas comment se fait la 

liaison de deux sciences voisines, telles que la Mécanique 

et la Physique, ou la Physique et la Chimie. Nous avons, 

dans ce but, choisi pour sujet de chacune de nos études 

particulières une des questions les plus importantes par 

où s'affirme, d'une manière caractéristique, les relations 

de certaines sciences. 

Dans notre travail sur l 'entropie, nous avions étudié 

l'aide que la Mécanique avait apportée à la Théorie de la 

chaleur et la manière dont s'était constituée la Thermody­

namique. Nous nous sommes proposé, dans la présente 

étude, d'approfondir les relations de la Physique et de la 

Chimie et de chercher à définir l'aide que cette dernière 

peut attendre des théories de la Physique moderne et, 

( i ) L'Entropie. Son rôle dans le déve loppement historique de la 
Thermodynamique , Paris, ig3o. 
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2 PRÉFACE 

en particulier, des progrès de VAtomistique qui sem­

blent poser d'une manière toute nouvelle le problème du 

rapport des deux sciences et faire entrevoir comment se 

réalisera ce qu'on appelle aujourd'hui l'unité des sciences 

physiques. 

Cette unité se poursuit, il est vrai, depuis plus d'un demi-

siècle. Sainte-Clair e-Deville, dans ses beaux travaux sur 

la dissociation, qui datent de iS63, a montré, en effet, 

que les caractères de continuité et de réversibilité, attri­

bués aux seuls phénomènes étudiés par le physicien, ap­

partenaient aussi aux faits chimiques, quand on considé­

rait ceux-ci dans certaines conditions expérimentales. 

Nous savons qu'inversement, beaucoup de transforma­

tions étudiées par la Mécanique ou par la Physique sont, 

elles aussi, discontinues, comme l'est la combinaison de 

Uhydrogène et de l'oxygène à basse température. 

La fin du XIXe siècle — nous avons l'occasion de le 

rappeler — a vu se former une théorie générale de tous 

les changements physiques ou chimiques, et les deux scien­

ces qui étudient ces faits se distinguent beaucoup plus au­

jourd'hui par leur technique expérimentale que par l'ob­

jet de leurs recherches. 

Cependant, il reste, ou il restait, encore il y a peu d'an­

nées, une différence assez accusée entre les conceptions 

théoriques des physiciens et celles des chimistes, il vau­

drait mieux dire entre les états d'esprit des deux grou­

pes de savants. Tandis que les premiers donnaient à l'Ato­

mistique le magnifique développement quelle connaît 

depuis un quart de siècle, les chimistes restaient à peu 

près indifférents devant les recherches théoriques et expé­

rimentales qui ne paraissaient pas devoir intéresser 

leur domaine propre. 

Depuis une quinzaine d'années, au contraire, les résul­

tats de ces recherches pénètrent de plus en plus profon­

dément dans la Chimie. Sur le terrain de VAtomistique 

se poursuit un rapprochement qui est, sans conteste, un des 
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PRÉFACE 3 

plus intéressants aspects philosophiques de la Science d'au­

jourd'hui. 

Pour qui veut étudier ce rapprochement, il n'est pas de 

question plus importante que celle de l'affinité ou de la 

cause des réactions chimiques qui, au dire d'Arrhénius, 

est le « problème central de la Chimie » (/). C'est dans 

la voie nouvelle où s'oriente ce vieux problème que les 

deux sciences physiques vont avoir à confronter leurs 

méthodes et leurs conceptions. 

Tandis que dans notre précédent travail sur l'histoire de 

la Thermodynamique, nous avions devant nous un chapi­

tre de la Science qui était achevé dans ses grandes lignes, 

il n'en est plus de même dans la question que nous étudions 

ici. Si l'annexion que la Mécanique a tenté de faire de la 

Physique au cours du XIXe siècle est toute différente de 

celle que la Physique tente aujourd'hui de faire de la Chi­

mie, Vétude des moyens par lesquels s'est déjà réalisée, 

dans certains domaines, l'unité de la Science, peut jeter 

une clarté sur la manière dont se poursuivra cette unité 

dans Vavenir. L'histoire n'a pas pour nous sa fin en elle-

même. Si l'étude du passé nenous donne pas la clef de l'a­

venir, elle peut nous permettre de le comprendre et, dans 

une certaine mesure, de le diriger. Sous les aspects chan­

geants que prennent les tentatives successives de la Science, 

dans la recherche de l'unité dont elle a besoin, il n'est peut-

être pas impossible de découvrir les lois de ses adaptations 

pour embrasser, avec les mêmes principes ou les mêmes 

notions, un nombre de faits toujours plus considérable. 

Mais ces lois, si elles existent, ne sauraient se dégager 

que de nombreux travaux portant sur le domaine entier 

de la connaissance. L'histoire des théories de l'Optique 

et de l'Electricité, en particulier, et la recherche du rôle 

(i) S. Arrhénius. Conférences sur quelques thèmes choisis de chi­
mie physique pure etappliquée, faites à l'Université de Paris, Paris, 
1912, p. 43. 
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4 PRÉFACE 

exact que jouent aujourd'hui les sciences physico-chi­

miques dans le développement des sciences biologiques 

peuvent apporter d'intéressantes contributions à l'étude du 

même problème. 

Le plan de notre travail s'imposait. 

Dans un premier chapitre, nous avons rapidement tracé 

l'historique du problème de l'affinité jusqu'au développe­

ment contemporain de l'Atomistique, c'est-à-dire jusque 

vers la fin du siècle dernier. Cette introduction à notre 

étude nous a permis démontrer la complexité de la ques­

tion qui nous occupe ici, de mesurer le chemin déjà par­

couru et, par conséquent, de définir avec précision la contri­

bution que pouvait apporter l'Atomistique à la solution 

complète de cette question. 

Avant d'étudier cette contribution, il nous a paru indis­

pensable, — et c'est ce que nous avons fait dans un second 

chapitre — de montrer comment s'était constitué peu à peu 

le modèle atomique que le physicien offre aujourd'hui au 

chimiste pour établir sur une basesolideta théorie de l'affi­

nité. 

La place que nous avons donnée à cette partie de notre 

travail peut encore paraître trop grande, quand on cons­

tate que la Chimie est restée presque étrangère aux pro­

grès récents de /'Atomistique, mais cette constatation, 

qui ne peut être que le résultat de l'étude rapide que nous 

avons faite, est très importante pour nous. Elle nous montre 

que le rapprochement actuel des deux grandes sciences 

physiques, tel qu'il semble défini par l'Atomistique, se ré­

vèle comme une tentative d'annexion de la Chimie par la 

Physique. L'étude des faits qui ont établi les grandes li­

gnes du modèle atomique actuel permet seule, au surplus, 

de connaître le domaine qui est réservé, dans ce modèle, à 

l'explication des faits chimiques. 

Notre dernier chapitre est consacré à l'étude critique des 

théories qui, sur la base des idées acquises parla Physique 

sur la structure des atomes,se sont déjà proposé d'expliquer 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



PRÉFACE 5 

leurs affinités électives et de les mesurer. Ces théories, quoi­

que récentes, peuvent déjà nous permettre de préciser les 

caractères généraux du rapprochement qui doit réaliser 

l'unité des sciences physiques (1). 

(i) Le caractère et l'objet de notre étude ne nous permettaient 
pas de développer, c o m m e dans u n ouvrage d'enseignement , les 
théories auxquel les nous faisons al lusion- Nous renvoyons pour 
l 'exposé de ces théories à la 2" édit ion d u Cours de chimie que n o u s 
avons publié en collaboration avec M. Lamirand (chapitre xv) , 
pour ce qui concerne la structure des a tomes , appendice , pour la 
théorie thermodynamique de l'affinité. 
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C H A P I T R E P R E M I E R 

L E P R O B L È M E D E L ' A F F I N I T É C H I M I Q U E 

A V A N T L E D É V E L O P P E M E N T 

C O N T E M P O R A I N D E L ' A T O M I S T I Q U E . 

La notion d'affinité chimique. — L'influence des corps réa­
gissants ; les tables de Bergman. — Les théories newtoniennes 
de l'affinité. — L'influence des conditions physiques ; les con­
ceptions de Berthollet. — Les débuts de l'Electrochimie ; les 
idées de Berzélius sur l'affinité. — La mesure de l'affinité ; la 
Thermochimie de Berthelot .— La théorie thermodynamique de 
l'affinité. — La théorie des piles réversibles et l'électro-affinité. 
— Le théorème de Nernst ; l'affinité déterminée par des données 
thermiques. — Ce que le problème del'affinité peut attendre de 
l'Atomistique. 

L a n o t i o n d'affinité a é té i n t r o d u i t e d a n s la Sc ience 

en 1733 p a r B o e r h a a v e , m é d e c i n de L e y d e . L'affi­

n i t é es t , p o u r lu i , la force en v e r t u de l aque l le les 

p a r t i c u l e s des corps se r e c h e r c h e n t , s ' u n i s s e n t et se 

r e t i e n n e n t . 

P o u r B o e r h a a v e . la c o m b i n a i s o n c h i m i q u e est u n e 

sor te de m a r i a g e ; la p r o d u c t i o n de c h a l e u r , de lu­

m i è r e o u de b r u i t q u i l ' a c c o m p a g n e n t son t c o m p a ­

r a b l e s a u x m a n i f e s t a t i o n s d ' a l l ég resse d o n t s ' en tou­

r e n t les noces . « Il faut c o n v e n i r . . . , écr i t G. Sa le t , 

qu ' i l y a q u e l q u e vér i té d a n s ce t te i m a g e p o é t i q u e , 
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8 LE PROBLÈME DE L'AFFINITÉ 

q u i a le m é r i t e de r é s u m e r les p r i n c i p a u x ca rac tè res 

d u p h é n o m è n e c h i m i q u e , — d i s s e m b l a n c e des c o m ­

p o s a n t s , m a n i f e s t a t i o n deforces p h y s i q u e s au m o m e n t 

de la c o m b i n a i s o n , u n i o n i n t i m e a p r è s celle-ci ( i ) . » 

Les c h i m i s t e s d u xviii" siècle se son t efforcés de 

c o m p a r e r les affinités des d ive r s c o r p s et de c o n s i ­

g n e r les r é s u l t a t s de l eu r s r e c h e r c h e s d a n s des l is tes 

é tab l i e s de tel le so r t e q u e le p r e m i e r c o r p s a i t p o u r 

le second u n e affinité p lus g r a n d e q u e p o u r le t r o i ­

s i è m e , p o u r ce lui -c i , u n e affinité p l u s g r a n d e q u e 

p o u r le q u a t r i è m e , e t c . . S t a h l , le cé lèbre f o n d a t e u r 

de la t h é o r i e d u p h l o g i s t i q u e , ava i tdé j à c o n s t a t é le dé­

p l a c e m e n t r é c i p r o q u e des m é t a u x d a n s les s o l u t i o n s 

de l e u r s sels . De n o m b r e u x s a v a n t s , d o n t le p lus 

c o n n u est B e r g m a n , p u b l i è r e n t , sous des n o m s d i v e r s , 

des Tables d ' a t t r a c t i o n s é lec t ives . O n n e t a r d a pas à 

c o n s t a t e r la faible va l eu r scient i f ique de ces t ab le s q u i , 

d a n s le p h é n o m è n e c o m p l e x e de la c o m b i n a i s o n chi­

m i q u e , s o u l i g n a i e n t u n e seu le de ses causes e t i g n o -

r a i e n t l e s a u t r e s . L e s s a v a n t s d u XVIII" s ièc lese fa isaient 

u n e idée t r o p s i m p l e des p h é n o m è n e s de la C h i m i e . 

P o u r B e r g m a n , c o m m e p o u r t o u s ceux q u ' o n deva i t 

a p p e l e r avec i ron i e les fabricants de tables, l ' o rd re 

des affinités des d ive r s c o r p s deva i t suffire à faire p ré ­

vo i r les c o m b i n a i s o n s c h i m i q u e s , a u t r e m e n t d i t , cet 

o r d r e é ta i t cons idé ré c o m m e c o n s t a n t . C ' é t a i t là 

m é c o n n a î t r e l ' inf luence c o n s i d é r a b l e q u e p e u t avoi r 

s u r la c o m b i n a i s o n t o u t u n e n s e m b l e d e c o n d i t i o n s 

é t r a n g è r e s aux seu les a t t r a c t i o n s é lect ives e n t r e les 

d ive r s c o r p s . L e s t ab le s d 'affinités n e p o u v a i e n t , à 

cause de cela , r e n d r e de rée ls se rv ices d a n s la p rév i -

(i) Dictionnaire de Chimie, de Wiirtz. Article A F F I N I T É , p. 70 A. 
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A V A N T L ' A T O M I S T I Q U E N O U V E L L E 9 

s ion des r éac t i ons . B e r g m a n , ayan t é t ab l i l ' o rd re 

d'affinité des bases p o u r l'acide vitriolique ( su l fur ique) 

se t r o m p a i t en af f i rmant q u e cet o r d r e é ta i t le m ê m e 

p o u r les ac ides m a r i n ( c h l o r h y d r i q u e ) , n i t r e u x 

( n i t r i q u e ) , su l fu reux , e t c . . A l ' é p o q u e où la loi de 

l ' a t t r ac t ion un ive r se l l e t r i o m p h a i t d a n s b e a u c o u p de 

d o m a i n e s , B e r g m a n s'efforçait de r e c h e r c h e r la c o n ­

cep t i on géné ra l e q u i p e r m e t t r a i t de d o n n e r à la C h i ­

m i e la belle e t h a r m o n i e u s e o r d o n n a n c e de l 'As t ro ­

n o m i e . L e s c h i m i s t e s deva i en t c o n s t a t e r s o u v e n t , 

d a n s la su i te , la d i s t ance q u i s épa re les deux sc iences 

et la complex i t é des faits q u e la seconde é t u d i e . 

C e p e n d a n t , les s u c c e s s e u r s d e B e r g m a n , n o n c o n ­

t e n t s d 'avoi r classé les affinités, s 'efforcèrent de l eu r 

faire c o r r e s p o n d r e des v a l e u r s n u m é r i q u e s q u i 

d e v a i e n t sat isfaire à t o u t e s les* inégal i tés s e rvan t à la 

c o m p a r a i s o n d e s affinités de deux co rps p o u r u n 

t r o i s i è m e et q u i , à cause d e cela, se ca lcu la ien t p a r 

a p p r o x i m a t i o n s success ives . Ces p r e m i è r e s t en ta t ives 

d ' u n e m e s u r e de l'affinité n e r é u s s i r e n t q u ' à m e t t r e 

en év idence le vice essent ie l des t ab l e s . 

B e r g m a n , c o m m e ses c o n t e m p o r a i n s , e x p l i q u a i t 

n a t u r e l l e m e n t l'affinité c h i m i q u e pa r des ac t i ons 

e n t r e les pa r t i cu le s des co rps , a c t i o n s a n a l o g u e s a u x 

forces n e w t o n i e n n e s q u i s ' exercent e n t r e les a s t r e s , 

m a i s il a d m e t t a i t , avec Buffon, q u e la conf igura t ion 

des pa r t i cu les q u i s ' a t t i r en t do i t modi f ie r la loi s i m ­

ple de l ' inverse c a r r é , t a n d i s q u e cet te conf igura t ion 

n ' i n t e r v i e n t pas d a n s les corps cé les tes , en r a i son de 

l e u r s d i s t a n c e s . 

L e d é v e l o p p e m e n t de la C h i m i e , au d é b u t d u x ix e 

s iècle , en r évé lan t a u x t h é o r i c i e n s le rôle cons idé rab l e 

des c o n d i t i o n s qu i a c c o m p a g n e n t la c o m b i n a i s o n , 
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1 0 LE PROBLÈME I)E I.'AFFINITÉ 

al la i t d é m o n t r e r c o m b i e n é ta i t i l l u so i r e la s imp l i c i t é 

des c o n c e p t i o n s q u i avai t p r é s i d é à l ' é t a b l i s s e m e n t 

d e s t a b l e s d 'affinité. B e r g m a n l u i - m ê m e , c o n s t a t a n t 

déjà q u e l ' a c t ion r é c i p r o q u e de d e u x c o r p s es t b i e n 

différente se lon qu ' i l s son t f o n d u s p a r la c h a l e u r o u 

d i s s o u s d a n s l ' eau , ava i t é té a m e n é à c o m p l i q u e r ses 

idées p r i m i t i v e s et à d i s t i n g u e r , se lon les c i r c o n s ­

t a n c e s de la c o m b i n a i s o n , e n t r e l 'affinité p a r voie 

sèche et l 'affinité p a r voie h u m i d e . 

Lavo i s i e r , c o m m e les s a v a n t s d e son t e m p s , faisait 

u s a g e des t ab l e s d 'affinité, m a i s sans se m é p r e n d r e 

s u r l e u r v r a i e v a l e u r , car il c o n n a i s s a i t b i en l ' i n ­

fluence q u e p o u v a i t avoi r la t e m p é r a t u r e de la r é a c ­

t ion et sava i t , en pa r t i cu l i e r , qu ' à ce p o i n t de v u e , il 

e û t fallu u n e t ab le p o u r c h a q u e deg ré de t e m p é r a t u r e . 

Be r tho l l e t b o u l e v e r s a c o m p l è t e m e n t les c o n c e p t i o n s 

de la C h i m i e s u r l 'affinité. S e s i d é e s , q u i s o n t e x p r i ­

m é e s d a n s son Essai de statique chimique ( i 8 o 3 ) , 

son t c o m p l è t e m e n t o p p o s é e s à celles de B e r g m a n , 

m a i s elles se b a s e n t , c o m m e el les , s u r l ' h y p o t h è s e 

- n e w t o n i e n n e d ' u n e ac t ion m u t u e l l e des p a r t i c u l e s 

q u i f o r m e n t les c o r p s . « Il es t p r o b a b l e , écr i t Ber ­

tho l l e t , q u e [l'affinité e t l ' a t t r a c t i on a s t r o n o m i q u e ] n e 

s o n t q u ' u n e m ê m e p r o p r i é t é ( i ) . » L e fait e s t d i g n e de 

r e m a r q u e et suffit, s emble - t - i l , à just if ier le scep t i ­

c i s m e d o n t font p r e u v e e n c o r e , à l ' égard des t h é o r i e s 

p h y s i q u e s , b e a u c o u p de c h i m i s t e s d ' a u j o u r d ' h u i . 

Si B e r t h o l l e t a d m e t q u e la c o m b i n a i s o n de d e u x 

c o r p s est d u e à u n e force chimique, il ne s 'agit p l u s 

ici d ' u n e a t t r a c t i o n élect ive e n t r e les pa r t i cu l e s d e 

(i) C. L. Berthollet, Essai de statique chimique, Paris, i 8o3 , 
I, p. r. 
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l ' un des co rps e t les pa r t i cu l e s de l ' au t r e , m a i s b i e n 

d ' u n e vé r i t ab le force de cohésion, q u i agit c o m m e u n e 

ac t ion r é c i p r o q u e , en a s s u r a n t la sol idi té de la s u b s ­

t ance q u i se f o r m e . Ce t t e force chimique est g ê n é e 

p a r c e r t a i n e s forces antagonistes : d ' u n e p a r t , la cohé ­

s ion des s u b s t a n c e s r é a g i s s a n t e s , q u a n d el les s o n t 

à l 'é ta t so l ide , r e t i e n t l eu r s p a r t i c u l e s en con t ac t et 

s ' o p p o s e n t à l e u r c o m b i n a i s o n avec celles de l ' au t r e 

c o r p s ; d ' a u t r e p a r t , l ' expans ib i l i t é des gaz q u i é loi ­

gne l eu r s p a r t i e s et agi t , p a r c o n s é q u e n t , en s e n s 

i nve r se de la force c h i m i q u e . 

T a n d i s q u e p o u r B e r g m a n , l'affinité e n t r e d e u x 

c o r p s é ta i t c o n s t a n t e , elle es t , p o u r B e r t h o l l e t , e s s e n ­

t i e l l e m e n t va r i ab l e et elle d é p e n d des m a s s e s d e s 

c o r p s r é a g i s s a n t s . C h a q u e c o r p s sat isfai t ses affini­

tés p r o p o r t i o n n e l l e m e n t à sa m a s s e ; en a u g m e n t a n t 

cel le-ci , on a u g m e n t e la p r o p o r t i o n d u c o r p s e n t r é 

e n r éac t ion . L a c o n s t a n c e d e la c o m p o s i t i o n q u ' o n 

o b s e r v e chez b e a u c o u p de s u b s t a n c e s n ' e s t , p o u r B e r ­

tho l l e t , q u ' u n acc iden t dû a u fait q u e , p o u r ce t te c o m ­

p o s i t i o n , la c o h é s i o n q u i p r o v o q u e la r é ac t i on est 

p l u s for te . C e t t e m ê m e c o h é s i o n joue u n rô le i m p o r ­

t a n t d a n s les r é a c t i o n s de d o u b l e d é c o m p o s i t i o n des 

se ls en s o l u t i o n a q u e u s e , q u a n d elles s ' a c c o m p a g n e n t 

d e la p r é c i p i t a t i o n de l 'un des p r o d u i t s . 

B e r t h o l l e t , p o u r q u i la c o m b i n a i s o n est u n p h é ­

n o m è n e i n c o m p l e t , n e p o u v a i t accep te r la T h é o r i e 

a t o m i q u e q u e s o n c o n t e m p o r a i n D a l t o n d é v e l o p p a i t 

e n A n g l e t e r r e , e t q u i é ta i t fondée p o u r e x p l i q u e r 

p r é c i s é m e n t la fixité de c o m p o s i t i o n des espèces c h i ­

m i q u e s et la d i s c o n t i n u i t é q u ' o n pouva i t o b s e r v e r 

d a n s la c o m p o s i t i o n des c o r p s fo rmés des m ê m e s 

é l é m e n t s ( lo i des p r o p o r t i o n s m u l t i p l e s ) . 
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B e r t h o l l e t n o u s a p p a r a î t a u j o u r d ' h u i c o m m e u n 

p r é c u r s e u r , p a r c e q u e les idées qu ' i l sç faisait de la 

c o m b i n a i s o n c h i m i q u e son t celles m ê m e s que n o u s 

n o u s fa isons des équ i l i b r e s c h i m i q u e s d e p u i s les t r a ­

v a u x de Sa in t e -C la i r e -Dev i l l e , m a i s il n ' é t a i t pas p o s ­

s ib le a la Sc ience d u d é b u t d u x ix c siècle de s o u ­

m e t t r e la d o c t r i n e de B e r t h o l l e t à l ' é p r e u v e de l'ex­

p é r i e n c e et de d i s c e r n e r ce qu ' e l l e pouva i t c o n t e n i r 

de vé r i t é . 

Ce t t e d o c t r i n e d o n n a i t t r o p peu de place aux c o r p s 

de c o m p o s i t i o n i n v a r i a b l e . « E n t o u t e r i g u e u r , au 

p o i n t de vue t h é o r i q u e , écr i t O s t w a l d , en p a r l a n t de 

Be r tho l l e t , n o u s d i r i o n s e n c o r e a u j o u r d ' h u i qu ' i l 

ava i t r a i s o n au fond, et q u e , en p r i n c i p e , il es t t o u t 

aus s i i m p o s s i b l e de p r o d u i r e u n c o r p s a b s o l u m e n t 

p u r q u e d ' a t t e i n d r e u n a u t r e ab so lu q u e l c o n q u e , 

pa r e x e m p l e , de réa l i se r le v ide par fa i t ; e x p é r i m e n ­

t a l e m e n t , au c o n t r a i r e , n o u s p o u v o n s o b t e n i r u n 

t r è s g r a n d n o m b r e de c o r p s , où il ne n o u s est p l u s 

poss ib l e de déce le r la p r é s e n c e de s u b s t a n c e s é t r a n ­

gè re s , et q u i son t p r a t i q u e m e n t p u r s . B e r t h o l l e t 

ne s 'est t r o m p é q u e s u r la l i m i t e j u s q u ' à l aque l l e 

n o u s p o u v i o n s p o u s s e r la s é p a r a t i o n des co rps ( i ) . » 

A u j o u r d ' h u i , la c o n s t a n c e de la c o m p o s i t i o n d ' u n 

c o r p s es t , au m ê m e t i t r e q u e celle des a u t r e s p r o ­

p r i é t é s , c o n s i d é r é e c o m m e u n c r i t é r i u m de p u r e t é . 

S e u l e s , les s u b s t a n c e s de c o m p o s i t i o n c o n s t a n t e s o n t 

c o n s i d é r é e s c o m m e d e s e spèces c h i m i q u e s . L e s s o l u ­

t i o n s , d o n t la c o m p o s i t i o n p e u t v a r i e r d ' u n e m a n i è r e 

c o n t i n u e , a p p a r a i s s e n t p a r su i t e à la C h i m i e d ' a u -

( i ) W. Ostwald, L'évolution d'une science : La Chimie, Paris, 
iq io , p. 209. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



A V A N T L ' A T O M I S T I Q U E N O U V E L L E i 3 

j o u r d ' h u i c o m m e des c o r p s d ' u n e espèce p a r t i c u l i è r e . 

B e r t h o l l e t sava i t que le fond d u d é b a t qu ' i l e u t à 

s o u t e n i r avec l ' A t o m i s m e , en la p e r s o n n e de P r o u s t , 

é ta i t la d i s t i n c t i o n e n t r e la c o m b i n a i s o n et la d i s so lu ­

t i on . Il faut b i en r e c o n n a î t r e q u e cet te d i s t i n c t i o n 

c o m p o r t e u n ce r t a in a r b i t r a i r e ( i ) . 

L e s p r e m i è r e s d é c o u v e r t e s de l ' E l e c t r o c h i m i e a l ­

la ien t p e r m e t t r e à B e r z é l i u s de p r é s e n t e r s o u s u n j o u r 

n o u v e a u le p r o b l è m e de l'affinité c h i m i q u e . N i c h o l -

son et Ca r l i s l e ava ien t déjà réal isé la d é c o m p o s i t i o n 

de l 'eau p a r la pile l o r s q u e Berzé l ius et H i s i n g e r é t a ­

b l i r e n t , en i 8o3 , q u e les sels des m é t a u x a l c a l i n s ' e t 

a l c a l i n o - t e r r e u x son t , e n so lu t i on a q u e u s e , d é c o m ­

posés p a r le c o u r a n t é l e c t r i q u e et q u e l 'acide et la 

base d u sel se p o r t e n t s é p a r é m e n t à c h a c u n e des 

deux é l ec t rodes . 

D a v y , s o u m e t t a n t a l 'act ion du c o u r a n t u n m o r ­

ceau de po tasse h u m i d e , isola e n 1806 le potassium. 

Cet t e d é c o u v e r t e fit g r a n d b r u i t et c o n t r i b u a , p o u r u n e 

g r a n d e p a r t , à la diffusion des idées de s o n a u t e u r su r 

les causes d e l à c o m b i n a i s o n c h i m i q u e . D a v y a d m e t ­

ta i t que les co rps q u i p r é s e n t e n t e n t r e eux u n e ce r t a ine 

affinité p o s s è d e n t des é l ec t r i s a t ions o p p o s é e s , l ' un des 

co rps é t a n t électro-posi t i f , l ' au t re , é lect ro-négat i f , e t 

q u e c 'est l ' a t t r ac t ion d e s cha rges o p p o s é e s qu i p r o ­

v o q u e l e u r n e u t r a l i s a t i o n r é c i p r o q u e et l ' u n i o n des 

deux co rps d a n s la c o m b i n a i s o n . L'affinité c h i m i q u e 

n ' es t pas a u t r e chose , p o u r D a v y , q u ' u n e ac t ion é lec­

t r i q u e e n t r e les pe t i t e s pa r t i cu l e s des c o r p s . E l l e 

(1) Voir, à ce sujet, Lespieau, Lamolécule chimique, Paris, 
1926, p. 3 c , et Lamirand et Brunold, Cours de chimie, Paris, 
1927, p. 45. 
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doi t ê t r e m e s u r é e p a r l ' éne rg ie q u e d é v e l o p p e la 

c o m b i n a i s o n . D a v y , c o n f o r m é m e n t à ces v u e s , c o n s ­

t a t a i t q u e l o r s q u e d e u x c o r p s son t p l acés au c o n ­

tac t , la différence de po t en t i e l qu i s ' é tab l i t e n t r e 

eux est d ' a u t a n t p lus g r a n d e q u e l e u r affinité r é c i ­

p r o q u e est p lus c o n s i d é r a b l e . 

R e p r e n a n t les idées de D a v y , B e r z é l i u s s u p p o s a 

q u e les a t o m e s de t o u s les é l é m e n t s p o s s è d e n t d e u x 

pô les é l e c t r i q u e s . L e s cha rges de s igne c o n t r a i r e por ­

tées p a r ces d e u x pôles ne son t pas éga les et , su i ­

v a n t le s igne de la c h a r g e p r é d o m i n a n t e , l ' a t o m e est 

pos i t i f ou négat i f . L a c o m b i n a i s o n c h i m i q u e est d u e , 

p o u r B e r z é l i u s , à u n e j u x t a p o s i t i o n des pô l e s cha r ­

gés d 'é lec t r ic i tés c o n t r a i r e s et elle n e s ' a c c o m p a g n e 

pas d ' u n e n e u t r a l i s a t i o n c o m p l è t e de ces é lec t r ic i t és . 

L ' e x c é d e n t de l ' u n e des cha rges s u r l ' au t r e s u b s i s t e 

d a n s la c o m b i n a i s o n , ce q u i e x p l i q u e q u e cel le-ci 

p u i s s e se c o m b i n e r e l l e - m ê m e à u n e a u t r e p o r t a n t u n e 

c h a r g e c o n t r a i r e , c o m m e u n a t o m e s ' un i t à u n a u t r e 

a t o m e . A i n s i s ' exp l ique l a f o r m a t i o n de c o m b i n a i s o n s 

d u d e u x i è m e o r d r e q u i , p a r l e u r u n i o n , p e u v e n t 

d o n n e r des c o m b i n a i s o n s du t r o i s i è m e o r d r e ou d ' o r r 

d re p l u s élevé e n c o r e . Be rzé l iu s a v o u e qu ' i l ne c o m ­

p r e n d pas p o u r q u o i les a t o m e s r e s t e n t u n i s a p r è s la 

n e u t r a l i s a t i o n de l eu r s c h a r g e s , p u i s q u e cet te n e u t r a ­

l i sa t ion fait d i s p a r a î t r e la cause m ê m e de l e u r r a p p r o ­

c h e m e n t . 

S e s idées l ' a m è n e n t à c lasse r t o u s les é l é m e n t s 

d a n s u n o r d r e d é t e r m i n é p a r l e u r s p r o p r i é t é s élec­

t r o c h i m i q u e s , m a i s cet o r d r e ne définit pas exac te­

m e n t To rd re des affinités. I l p lace l 'oxygène en 

t ê t e des co rps é lec t ronôgat i fs e t , au s s i t ô t ap rès lu i , 

le soufre . L e s d e u x c o r p s , de ca rac t è re s é l e c t r o c h i -
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m i q u e s t r è s vo i s ins , n ' e n p r é s e n t e n t pas m o i n s l ' un 

p o u r l ' a u t r e u n e g r a n d e affinité. L e fait s ' exp l ique 

p o u r B e r z é l i u s pa rce q u e l ' a t t r a c t i on é l ec t ro s t a t i ­

que q u i u n i t d e u x a t o m e s d é p e n d de la q u a n t i t é 

d 'é lec t r ic i té p o r t é e p a r chaque pôle. L ' a t o m e de soufre 

peu t , c o m m e l ' a t o m e d ' o x y g è n e , avo i r u n excéden t 

d 'é lec t r ic i té néga t i ve ; il n ' e n p o r t e p a s m o i n s , s u r 

l ' un d e s pô le s , u n e forte c h a r g e pos i t ive q u i do i t 

r e t e n i r f o r t e m e n t le pô le néga t i f de l ' a t ome d 'oxy­

gène . L a c o m b i n a i s o n du soufre e t de l 'oxygène do i t 

c o n t e n i r u n fort excéden t d 'é lec t r ic i té néga t ive ; B e r ­

zé l ius e x p l i q u e a ins i p o u r q u o i ce t te c o m b i n a i s o n est 

u n ac ide é n e r g i q u e . L e s b a s e s , au c o n t r a i r e , qu i 

p r o v i e n n e n t de l ' u n i o n avec l 'oxygène d ' un c o r p s 

f o r t e m e n t é lect roposi t i f , p o s s è d e n t u n excéden t d 'é­

lectr ic i té pos i t ive . C o m m e les m é t a u x a lca l ins son t , 

de t o u s les c o r p s , les p l u s é lec t ropos i t i f s , o n s 'ex­

p l i q u e q u e les bases q u i l eu r c o r r e s p o n d e n t so ien t 

les p l u s for tes . L ' a c t i o n d ' u n ac ide s u r u n e base e s t 

encore d u e à l ' a t t r ac t ion de l eu r s c h a r g e s o p p o s é e s . 

P a r sa t h é o r i e é l e c t r o c h i m i q u e , Be rzé l iu s t r a d u i t 

d a n s le l angage de l 'é lectr ici té s t a t i q u e les concep t i ons 

d u a l i s t i q u e s de L a v o i s i e r . T o u t e s les c o m b i n a i s o n s 

d o i v e n t avo i r , p o u r L a v o i s i e r , u n ca rac tè re b i n a i r e . 

L'affinité q u i s 'exerce e n t r e les d e u x pa r t i e s c o n s t i ­

t u a n t e s de c h a q u e c o m p o s é est la c o n s é q u e n c e de 

l ' oppos i t i on de l e u r s p r o p r i é t é s . Lavo i s i e r n e s p é c i ­

fie pas la n a t u r e d e ce t te o p p o s i t i o n qu i d i s p a r a î t 

d a n s le m ê m e t e m p s q u e les affinités s o n t sa t i s fa i tes . 

B e r z é l i u s préc ise la t héo r i e en e x p l i q u a n t qu ' i l s 'agit 

d ' u n e o p p o s i t i o n de ca rac tè re p u r e m e n t é l e c t r i q u e , 

et q u e l'affinité es t d u e a l ' a t t r ac t ion des cha rges de 

s ignes o p p o s é s . 
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L e s c o n c e p t i o n s de B e r z é l i u s , c o m m e celles d e 

Be r tho l l e t , souffrent d u d é s é q u i l i b r e o u d u m a n q u e 

de c o o r d i n a t i o n e n t r e les idées t h é o r i q u e s et les 

r e c h e r c h e s e x p é r i m e n t a l e s . E n fait , B e r z é l i u s , q u i 

d é p e n s a t a n t d'efforts p o u r faire t r i o m p h e r sa t h é o r i e 

é l e c t r o c h i m i q u e d e l 'affinité, ne consac ra pas à ces 

q u e s t i o n s d ' a u t r e s r e c h e r c h e s e x p é r i m e n t a l e s q u e 

celles q u e n o u s a v o n s s igna lées p l u s h a u t e t q u i 

d a t e n t d u d é b u t de sa c a r r i è r e sc ien t i f ique . « B e r z é ­

l ius , écr i t M. U r b a i n , fut, s a n s d o u t e , d e son t e m p s 

u n t h é o r i c i e n d e g é n i e . I l a p p a r a î t , au n ô t r e , p l u t ô t 

c o m m e u n in tu i t i f de q u a l i t é excep t i onne l l e . S o u s le 

n o m de classif icat ion é l e c t r o c h i m i q u e , il fit u n e so r t e 

de re fon te de l ' e n s e m b l e des a n c i e n n e s t ab l e s d'affi­

n i t é . Il i n v e n t a la h i é r a r c h i e des é l é m e n t s au sujet 

de l aque l l e il p r é s e n t a m o i n s u n e d é m o n s t r a t i o n q u ' u n 

magn i f i que p l a i d o y e r , p u i s a n t ses a r g u m e n t s d a n s 

les c o n s i d é r a t i o n s les p l u s d ive r ses , les c o o r d o n n a n t , 

les c i m e n t a n t de telle so r t e q u e les t h é o r i e s ac tue l l e s , 

ba sées s u r la m e s u r e des forces é l e c t r o m o t r i c e s , 

n ' o n t eu à faire à ce t te œ u v r e colossa le q u e d ' i n s i ­

gnif iantes r e t o u c h e s ( i ) . » 

La d o c t r i n e é l e c t r o c h i m i q u e de Berzé l ius eu t à 

affronter les idée de la j e u n e école française d i r igée 

p a r D u m a s . D a n s u n m é m o i r e lu à l 'Académie des 

sc iences le i 3 j anv i e r 1834, ce c h i m i s t e r é s u m a i t le 

r é s u l t a t d e ses r e c h e r c h e s en a f f i rmant q u e le ch lo re a 

le p o u v o i r de r e m p l a c e r a t o m e p a r a t o m e l ' h y d r o g è n e 

de c e r t a i n s c o r p s . C ' é t a i t là le d é b u t de la t h é o r i e 

(1) G. Urbain, « Remarques sur l'orientation des doctrines 
chimiques », Revue de Métaphysique et de Morale, avril-juin 
1929, p. 184. 
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des s u b s t i t u t i o n s q u e deva i en t d é v e l o p p e r L a u r e n t 

et G e r h a r d t . O n c o m p r e n d le c o u p fatal q u e cet te 

t h é o r i e deva i t p o r t e r aux c o n c e p t i o n s de B e r z é l i u s . 

Si le c h l o r e , é l é m e n t é lec t ronégat i f , p e u t r e m p l a c e r 

l ' h y d r o g è n e , é l é m e n t é lectroposi t i f , le d u a l i s m e é lec­

t r o c h i m i q u e s 'effondre. La d é c o u v e r t e de l 'acide 

t r i c h l o r a c é t i q u e conf i rma i t d ' u n e m a n i è r e r e m a r ­

q u a b l e les idées de D u m a s et de L a u r e n t . Ce c o r p s 

a, en effet, les m ê m e s p r o p r i é t é s ac ides q u e l 'acide 

acé t ique et il n ' e n diffère q u e pa rce q u ' u n e pa r t i e de 

son h y d r o g è n e est r e m p l a c é e p a r d u ch lo re ; c 'es t , 

se lon l ' exp res s ion m ê m e de D u m a s , d u vinaigre 

chloré. B e r z é l i u s c o m b a t t i t d ' a b o r d , avec t o u t son 

t a len t , la j e u n e t h é o r i e des s u b s t i t u t i o n s , p u i s , ne 

p o u v a n t n i e r d e s faits b i en é t ab l i s , il c h e r c h a à les 

i n t e r p r é t e r à sa fan ta i s i e . e t à s auve r , pa r des a r g u ­

m e n t s spéc ieux , sa t h é o r i e é l e c t r o c h i m i q u e . 

« A u j o u r d ' h u i , v i n g t ans a p r è s sa m o r t , écr i t 

W u r t z en 1868, d e v o n s - n o u s r e g r e t t e r p o u r sa m é ­

moi re les d é b a t s q u i o n t agité ses d e r n i è r e s a n n é e s e t 

don t il n ' e s t p o i n t sor t i v i c to r i eux ? E n a u c u n e façon . 

Cet te g r a n d e d i s cus s ion a p o r t é ses f ru i t s , et l ' o p p o ­

si t ion v io len te de Berzé l ius a été p l u s s a lu t a i r e que 

n ' e u s s e n t été le s i lence et le r e p o s . A ins i , ap rè s a v o i r 

t an t h o n o r é la Sc ience p a r ses d é c o u v e r t e s , ce p u i s s a n t 

c o n t r a d i c t e u r l'a encore se rv ie pa r ses écar t s m ê m e s . 

Tel le est la ve r tu b ienfa i san te d u t ravai l (1).» L e s t h é o ­

ries r écen tes d e l'affinité c h i m i q u e d o n n e n t u n in t é ­

rê t tou t p a r t i c u l i e r d 'ac tua l i té aux idées de Berzé l ius , 

(1] Ad. Wurtz, Histoire des doctrines chimiques depuis Lavoi­
sier jusqu'à nos jours. Discours préliminaire du Dictionnaire 
de Chimie pure et appliquée, Paris, 1868, p. xxxvi-

BRUNOLD : Affili. Cium. 2 
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a ins i q u ' à la p o l é m i q u e a r d e n t e q u ' e l l e s o n t p r o v o ­

q u é e , et auss i à l ' h o m m a g e q u e W u r t z d é c e r n a i t , 

il y a so ixan te a n s , à l e u r i l lus t re a u t e u r . 

A t o u t e s les é p o q u e s de son h i s t o i r e , la C h i m i e a 

d û e m p r u n t e r aux d o c t r i n e s p h y s i q u e s les é l é m e n t s 

de ses t héo r i e s exp l ica t ives . E t a b l i e s en effet su r d e s 

faits q u i son t t o u j o u r s d ' une m ê m e n a t u r e , les con­

c e p t i o n s d u c h i m i s t e n e s a u r a i e n t avo i r la géné ra l i t é 

de celles a u x q u e l l e s p a r v i e n t le phys i c i en . B e r t h o l l e t , 

c o m m e B e r g m a n , d e m a n d a i t a u x t h é o r i e s n e w t o -

n i e n n e s l ' expl ica t ion des a t t r a c t i o n s élect ives d e s 

a t o m e s . L e s p r e m i e r s p r o g r è s de l ' é lec t r ic i té c o n d u i ­

sa ien t B e r z é l i u s à r e m p l a c e r a s a c t i o n s n e w t o n i e n n e s 

p a r des a t t r a c t i o n s é l e c t r i q u e s . A é t u d i e r l ' évo lu t ion 

d e s d o c t r i n e s c h i m i q u e s , il s e m b l e d o n c q u ' o n pu i s se 

faire d e u x p a r t s de ces d o c t r i n e s , cel les auxque l l e s l e f 

c h i m i s t e a b o u t i t p a r la c lass i f icat ion ou la c o m p a ­

r a i s o n des faits , et qu ' i l r é s u m e d a n s le s y m b o l i s m e 

q u i lui es t pa r t i cu l i e r , et cel les q u ' i l e m p r u n t e à la 

P h y s i q u e et q u i s o n t aux p r e m i è r e s c o m m e u n vê t e ­

m e n t s o u m i s aux ex igences d ' u n e m o d e c a p r i c i e u s e . 

C e q u i s e m b l e d e m e u r e r d a n s les d o c t r i n e s c h i m i ­

q u e s , c 'es t , en s o m m e , ce qu ' e l l e s c o n t i e n n e n t de p r o ­

p r e m e n t c h i m i q u e ; ce q u i c h a n g e , c'est ce q u ' e l l e s 

e m p r u n t e n t à la P h y s i q u e : il v a u d r a i t m i e u x d i r e , , 

ce q u e la P h y s i q u e c h e r c h e à l e u r i m p o s e r . De là, 

s a n s d o u t e , l 'espèce d ' a u t o n o m i s m e q u e c e r t a i n s c h i ­

m i s t e s o p p o s e n t à t ou t e s les t en t a t i ve s d ' a n n e x i o n d e 

la P h y s i q u e . 

L e p r o b l è m e de l 'affinité, p r e s q u e a b a n d o n n é p a r 

les c h i m i s t e s d u x ix e s iècle, a l la i t c e p e n d a n t r ecevo i r 

d ' u n e t h é o r i e p h y s i q u e n a i s s a n t e , la T h e r m o d y n a ­

m i q u e , la p l u s i m p o r t a n t e des c o n t r i b u t i o n s . E n p r o -
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p o s a n t à la C h i m i e , n o n p l u s , ce t te fois, des h y p o ­

thèse s expl ica t ives , m a i s des p r i n c i p e s a b s t r a i t s et 

t rès g é n é r a u x p o u v a n t s ' app l i que r à tous les c h a n g e ­

m e n t s , la P h y s i q u e a l la i t t r a n s f o r m e r sa vois ine et 

e n faire v é r i t a b l e m e n t u n e sc ience , s'il es t v r a i , se lon 

K a n t , q u ' u n e science n ' e s t d igne de ce n o m q u ' a u ­

t a n t qu ' e l l e p e u t u t i l i s e r le langage m a t h é m a t i q u e ( i ) . 

M a v e r , J o u l e et C o l d i n g d é c o u v r a i e n t , peu a p r è s 

1840, l ' équ iva lence de la c h a l e u r e t d u t r a v a i l , e t H e l m -

hol tz , d a n s u n e oeuvre génia le , m a i s p r é m a t u r é e , 

édifiait en 1847 ^ e g r a n d m o n u m e n t de la conserva­

tion de la force (ce q u e n o u s a p p e l o n s a u j o u r d ' h u i 

l'énergie). J u l i u s T h o m s e n , c o m p a t r i o t e de C o l d i n g , 

faisait à C o p e n h a g u e , dès i 85o , l ' app l ica t ion aux 

p h é n o m è n e s c h i m i q u e s d e la d o c t r i n e d ' H e l m h o l t z . 

L a c h a l e u r é t a n t u n e « f o r m e de l ' énergie » a n a l o g u e 

au t r ava i l m é c a n i q u e , celle q u e dégage u n e r éac t ion 

c h i m i q u e c o r r e s p o n d à la v a r i a t i o n d ' éne rg ie qu i 

a c c o m p a g n e la t r a n s f o r m a t i o n et f ou rn i t u n e m e s u r e 

de cet te va r i a t i on . L ' é v o l u t i o n d ' u n s y s t è m e c h i ­

m i q u e , q u i r appe l l e celle d ' u n s y s t è m e m é c a n i q u e , 

doi t se faire de m a n i è r e q u e la q u a n t i t é de c h a l e u r 

dégagée soi t aus s i g r a n d e q u e p o s s i b l e . Il pa ra î t d o n c 

lég i t ime d e m e s u r e r l 'affinité d ' u n e r éac t ion p a r la 

cha l eu r qu 'e l le dégage et d 'a f f i rmer q u e de p l u s i e u r s 

réac t ions poss ib l e s e n t r e c e r t a i n s c o r p s , celle q u i se 

p r o d u i r a se ra celle q u i dégage le p l u s de c h a l e u r . O n 

c o m p r e n d q u e le p r i n c i p e posé p a r T h o m s e n n ' e s t 

cor rec t , a u p o i n t de vue d e l ' équ iva lence d e la c h a l e u r 

(1) Notre étude sur l'Entropie nous dispense de nous étendre 
sur la théorie thermodynamique de l'affinité. Nous renvoyons, 
pour plus de détails, aux chapitres m et v de cette étude. 
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et d u t r ava i l , q u e si la r éac t ion s'effectue s a n s p r o ­

d u c t i o n ou a b s o r p t i o n de t rava i l (c'est le cas d ' une 

r éac t i on à v o l u m e c o n s t a n t ) . Le d é g a g e m e n t de cha­

leur m e s u r e b i en a lors la va r i a t i on d ' éne rg i e q u i 

a c c o m p a g n e la t r a n s f o r m a t i o n . T h o m s e n cons t a t a 

q u e s o n p r i n c i p e n ' ava i t pas u n e g r a n d e géné ra l i t é 

p u i s q u e ce r t a ine s r éac t i ons s p o n t a n é e s son t e n d o -

t h e r m i q u e s . B e r t h e l o t , r e p r e n a n t les idées de T h o m ­

sen , s'efforça de p r é c i s e r les c o n d i t i o n s de l eu r app l i ­

ca t ion . Il fit r e m a r q u e r q u e la c h a l e u r to ta le dégagée 

d a n s u n e r éac t i on est la s o m m e d e l à c h a l e u r p r o p r e 

de la r éac t ion et de celle q u i a c c o m p a g n e les c h a n g e ­

m e n t s d ' é ta t s des s u b s t a n c e s r éag i s san t e s et des p r o ­

du i t s f o r m é s . S e u l e , la chaleur chimique do i t , p o u r 

B e r t h e l o t , d é t e r m i n e r le sens d u p h é n o m è n e , et il 

faut la ca lcu ler en s u p p o s a n t t o u s les c o r p s à l 'é tat 

so l ide . 

O n sai t avec que l t a l en t , que l l e t énac i t é et que l l e 

é l o q u e n c e , B e r t h e l o t s o u t i n t s o n principe du travail 

maximum con t r e les a t t a q u e s d o n t ce p r i n c i p e fut 

l ' o b j e t ; m a i s , à l ' i nve r se de B e r z é l i u s , i l n e d é p e n s a 

pas t o u t e son act ivi té d a n s des c o n t r o v e r s e s . L e 

p r i n c i p e a u q u e l il s ' a t tacha i t fut l 'une des idées 

q u i g u i d a le d é v e l o p p e m e n t d ' u n e œ u v r e expé­

r i m e n t a l e c o n s i d é r a b l e . A u j o u r d ' h u i , l ' idée a viei l l i ; 

les p r o g r è s de la T h e r m o d y n a m i q u e e n o n t m o n t r é 

l ' i nexac t i t ude , m a i s c 'est d a n s la r i che m o i s s o n de 

d o n n é e s n u m é r i q u e s p a t i e m m e n t recue i l l ies p a r 

B e r t h e l o t q u e l 'on v i e n t e n c o r e p u i s e r des é l é m e n t s 

p o u r l a p r é v i s i o n des r é a c t i o n s . 

L a T h e r m o c h i m i e de B e r t h e l o t i g n o r a i t le g r a n d 

p r i n c i p e qu i deva i t f éconde r la T h e r m o d y n a m i q u e , 

ce lu i q u e C a r n o t avai t é n o n c é dès 1824 d a n s 
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le l angage d u c a l o r i q u e - m a t i è r e , et q u e C l a u s i u s , 

a p r è s u n l o n g o u b l i , s u t conc i l i e r en i85o avec le 

p r i n c i p e de l ' équ iva l ence de la c h a l e u r et d u t r a v a i l . 

C l a u s i u s édifiait a ins i la Théorie mécanique de la cha­

leur s u r d e u x p r i n c i p e s g é n é r a u x : l 'un , d o n t il fit le 

p r e m i e r p r i n c i p e de la t h é o r i e , s a n s d o u t e /pa rce 

qu ' i l é ta i t déjà accepté de t o u s , i n d i q u a i t le pr ix de 

c e r t a i n e s t r a n s f o r m a t i o n s ; l ' au t r e , le p r i nc ipe t r a n s ­

fo rmé de C a r n o t , i n d i q u a i t le sens des t r ans fo r ­

m a t i o n s n a t u r e l l e s . Le p r e m i e r p r i n c i p e , q u ' a d m e t ­

ta i t déjà la T h e r m o c h i m i e de B e r t h e l o t , affirme q u e 

d a n s les t r a n s f o r m a t i o n s de t r ava i l en c h a l e u r et 

de c h a l e u r e n t r a v a i l , la p r o d u c t i o n ou la d i spa r i ­

t ion d ' u n e m ê m e q u a n t i t é de t rava i l c o r r e s p o n d à 

la d i s p a r i t i o n ou à la c r é a t i o n d ' u n e m ê m e q u a n ­

t i té de c h a l e u r , q u a n d le s y s t è m e de c o r p s q u i est 

le s iège de la t r a n s f o r m a t i o n se r e t r o u v e à la fin 

de l ' o p é r a t i o n d a n s le m ê m e é ta t qu ' au d é b u t ^ L e 

second p r inc ipe q u i , d a n s la t h é o r i e de C l a u s i u s , 

r e m p l a c e le p r i n c i p e d u t rava i l m a x i m u m de Ber ­

t h e l o t , affirme q u e la t r a n s f o r m a t i o n de c h a l e u r en 

t ravai l n ' e s t poss ib le q u e si elle es t a c c o m p a g n é e du 

p a s s a g e d ' u n e a u t r e q u a n t i t é de c h a l e u r d ' u n e t e m ­

p é r a t u r e é levée à u n e t e m p é r a t u r e p lus b a s s e . Ce 

d e r n i e r p r i n c i p e m o n t r e d o n c q u e la c h a l e u r , qu i 

n ' e s t pas e n t i è r e m e n t c o n v e r t i b l e en t r ava i l , n ' e s t pas , 

en t o u s p o i n t s , « é q u i v a l e n t e » à celui-ci e t , qu ' en pa r ­

t icul ier , la c h a l e u r dégagée d a n s u n e t r a n s f o r m a t i o n , 

m ê m e en l ' absence d ' u n e p r o d u c t i o n ou d ' u n e a b s o r ­

p t ion de t r ava i l , n e m e s u r e pas la va r i a t i on de la capa­

cité q u e pos sède le s y s t è m e d ' a c c o m p l i r d u t rava i l . 

Il r é su l t e d u p r inc ipe de C a r n o t q u e cet te capaci té 

s 'épuise peu à peu p o u r u n s y s t è m e s o u s t r a i t à t o u t e 
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inf luence e x t é r i e u r e . C l a u s i u s c r é a l a n o t i o n a b s t r a i t e 

d'entropie p o u r la t r a d u c t i o n a n a l y t i q u e d u second 

p r i n c i p e , et é n o n ç a la loi de l ' a c c r o i s s e m e n t de l ' en­

t r o p i e d ' u n s y s t è m e i so lé . 

L e second p r i n c i p e , p l u s difficile à c o m p r e n d r e q u e 

le p r e m i e r , fut l o n g à p é n é t r e r t o u s les e sp r i t s , et les 

c h i m i s t e s ne l ' accuei l l i ren t q u ' a s s e z t a r d . H o r s t m a n n 

es t le p r e m i e r à a v o i r m o n t r é , en 1873, le p a r t i q u e 

pouva i t t i r e r la C h i m i e de la loi de l ' a cc ro i s semen t 

de l ' en t rop ie p o u r la p r év i s ion des r éac t i ons et, p a r 

s u i t e , p o u r la m e s u r e de l 'affinité. L a n o t i o n d ' e n t r o ­

p i e , e x t r ê m e m e n t a b s t r a i t e , es t m a l h e u r e u s e m e n t u n 

i n s t r u m e n t a n a l y t i q u e d ' un m a n i e m e n t difficile. L ' i s o ­

l e m e n t d ' u n s y s t è m e , qu i es t r e q u i s p o u r q u e la loi 

de C l a u s i u s p u i s s e s ' a p p l i q u e r , e s t r a r e m e n t réa l i sé 

d a n s la p r a t i q u e . L ' u t i l i s a t i o n de la loi nécess i t e p a r 

su i t e u n e é n u m é r a t i o n p r é a l a b l e de t o u s les c o r p s 

avec lesquels le s y s t è m e c h i m i q u e é tud ié p e u t ê t r e 

en r e l a t i o n s . Il fallait donc à la C h i m i e des r èg le s 

de p r é v i s i o n d ' u n e u t i l i s a t i on plus , s i m p l e , q u o i q u e 

m a t h é m a t i q u e m e n t é q u i v a l e n t e s a u second p r i n c i p e 

de la t h é o r i e d e C l a u s i u s . E l l e s f u r e n t d o n n é e s 

p a r G i b b s en 1876, d a n s u n e œ u v r e q u i es t u n e d e s 

p l u s i m p o r t a n t e s et des p l u s r i ches d e la C h i m i e 

t h é o r i q u e . 

• Mass i eu avai t déjà m o n t r é , en 1869, q u e t o u t e s les 

p r o p r i é t é s d ' u n fluide p e u v e n t se d é d u i r e de la con­

n a i s s a n c e d ' u n e fonc t ion des va r i ab l e s q u i déf in i ssen t 

s o n é ta t et il ava i t d o n n é la f o r m e de cette fonc t ion 

q u a n d les v a r i a b l e s i n d é p e n d a n t e s s o n t , so i t le v o l u m e 

e t la t e m p é r a t u r e , so i t la p r e s s i o n et la t e m p é r a t u r e . 

O n c o m p r e n d q u e les fondions caractéristiques de 

M a s s i e u , p u i s q u ' e l l e s suffisaient à c o n n a î t r e t o u t e s les 
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p r o p r i é t é s d ' u n f lu ide , d e v a i e n t p e r m e t t r e de définir 

auss i ses c o n d i t i o n s d ' é q u i l i b r e et le sens des t r a n s ­

f o r m a t i o n s qu ' i l p o u v a i t s u b i r . G i b b s m o n t r a q u e ces 

m ê m e s fonc t ions é t a i en t a s su je t t i e s à t o u j o u r s v a r i e r 

d a n s le m ê m e sens q u a n d l ' évo lu t ion d u s y s t è m e se 

fait à t e m p é r a t u r e et v o l u m e c o n s t a n t s , ou à t e m p é ­

r a t u r e et p r e s s ion c o n s t a n t e s . D u h e m donna à ces 

fônctionsfTe n o m de potentiel thermodynamique sous 

volume constant ou sous pression constante, p o u r sou­

l igner l e u r ana log ie avec la fonc t ion po ten t i e l l e en 

M é c a n i q u e . 

R e p r e n a n t , e n 1882, à la l u e u r d u p r inc ipe de 

G a r n o t , e t i n d é p e n d a m m e n t de G i b b s , le p r o b l è m e d e 

la p r év i s ion d e s r é a c t i o n s c h i m i q u e s , H e l m h o l t z m o n ­

t r a qu ' i l y avai t l ieu de d i s t i n g u e r « e n t r e les a l n n i t é s 

q u i p e u v e n t se t r a n s f o r m e r e n d ' au t r e s so r t e s de t r a ­

vail et les affinités qu i n e p e u v e n t se m a n i f e s t e r q u e 

sous fo rme de c h a l e u r » (1). 

Ce n 'es t p a s , s e lon H e l m h o l t z , la c h a l e u r dégagée 

d a n s u n e r é a c t i o n c h i m i q u e à v o l u m e c o n s t a n t qu i 

p e u t m e s u r e r s o n affinité, m a i s la v a r i a t i o n de s o n 

énergie libre, c ' es t -à -d i re le t rava i l m a x i m u m q u e la 

r éac t ion p e u t f o u r n i r à t e m p é r a t u r e i n v a r i a b l e . L e 

calcul de l 'affinité e t , pa r su i t e , la p r é v i s i o n des r é a c ­

t i o n s , se r a m è n e n t , d a n s c h a q u e cas , au calcul de la 

v a r i a t i o n de l ' énerg ie l i b re . H e l m h o l t z i n d i q u a c o m ­

m e n t o n p o u v a i t faire ce calcul et il m o n t r a , e n p a r ­

t i cu l i e r , q u e la force é l e c t r o m o t r i c e d ' une p i le r é v e r ­

sible f o u r n i t u n e m e s u r e de la v a r i a t i o n d ' éne rg i e 

(1) Helmholtz, Sur la Thermodynamique des phénomènes 
chimiques, traduction P. Duhem. Le potentiel thermodyna­
mique et ses applications, Paris, 1886. Introduction, p. xi. 
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l ib re q u | a c c o m p a g n e la réac t ion d o n t la pile es t le 

s iège . 

D a n s l ' é tude des lois de la t r a n s f o r m a t i o n de l 'é­

ne rg i e c h i m i q u e en énerg ie é l ec t r i que , la p e n s é e 

d ' H e l m o l t z avait su iv i le p r o g r è s de la T h e r m o d y n a ­

m i q u e . E n 1847, d a n s son t ravai l de j eunesse s u r la 

conservation de la force, il voya i t d a n s la c h a l e u r 

d é g a g é e p a r la r é a c t i o n q u i avai t l i e u d a n s l a p i l e l ' é q u i -

va l en t de l 'énergie é l ec t r i que fourn ie p a r cel le-ci , ce 

q u i lui p e r m e t t a i t d ' e n ca lculer la force é l e c t r o m o ­

t r i ce . T r e n t e - c i n q ans p lus t a r d , r e n s e i g n é p a r le 

p r i n c i p e de C a r n o t s u r les r e l a t i ons exactes d u t r a ­

vail m é c a n i q u e et de la c h a l e u r , H e l m h o l t z m o n ­

t r a i t q u e la force é l e c t r o m o t r i c e de la p i le n e four ­

n issa i t p a s u n e m e s u r e de la v a r i a t i o n de son é n e r ­

gie t o t a l e , m a i s de s o n éne rg i e l i b re . 

L a théo r i e des piles et celle de l 'affinité c h i m i q u e 

son t r e s t ées é t r o i t e m e n t l iées d a n s l e u r d é v e l o p p e ­

m e n t , et les t r avaux d ' A r r h é n i u s s u r la dissociation 

électroly tique, p u b l i é s à p a r t i r de 1884, c o m m e les 

r e c h e r c h e s c o n t e m p o r a i n e s d e V a n ' t Hoff s u r la théorie 

des solutions, a l l a i en t r e s s e r r e r les l iens de la P h y ­

s ique et de la C h i m i e . S ' a p p u y a n t s u r ces d e u x o r d r e s 

de t r a v a u x , en m ê m e t e m p s q u e s u r la t h é o r i e t h e r ­

m o d y n a m i q u e des p i l e s , d u e à H e l m h o l t z , N e r n s t 

m o n t r a q u e la force é l e c t r o m o t r i c e d ' u n e pi le r é v e r ­

s ib le c o m m e la pile Dan ie l l e t , p a r s u i t e , l 'affinité de 

la r éac t ion d o n t cet te pile es t le s iège , p e u v e n t se 

r e p r é s e n t e r p a r la s o m m e d e d e u x t e r m e s q u i cor ­

r e s p o n d e n t à c h a c u n e des d e u x é l ec t rodes . L a pile 

Dan ie l l es t , c o m m e on sait , f o r m é e p a r d e u x c o m ­

p a r t i m e n t s , c o n t e n a n t l ' un , u n e s o l u t i o n de sulfa te de 

z i n c , l ' a u t r e , u n e so lu t i on de sul fa te de c u i v r e . D a n s 
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c h a q u e s o l u t i o n p l o n g e u n e é l ec t rode d u m ê m e m é t a l 

que celui d u sel d i s s o u s . L a force é l e c t r o m o t r i c e de 

la pile r évers ib le est , si l 'on négl ige la faible diffé­

r ence de p o t e n t i e l q u i exis te au con tac t des d e u x 

l i qu ides , égale à la s o m m e des d e u x différences de 

po ten t i e l q u i c o r r e s p o n d e n t a c h a c u n des con tac t s 

d ' u n e é l ec t rode avec la so lu t i on d a n s l aque l le elle 

p l o n g e . L e passage d u c o u r a n t d a n s la pile s 'ac­

c o m p a g n e d e la r é ac t i on c h i m i q u e su ivan t e : 

Z n + S O 1 C u ^ C u + S O Z n . 

Le z inc passe à l 'é ta t d ' ion Z n + + d a n s la so lu t ion de 

son su l fa te , t a n d i s q u e l ' ion C u + + de la so lu t ion de 

sulfate de cu ivre se t r a n s f o r m e en m é t a l et se p o r t e 

su r l ' é lec t rode c o r r e s p o n d a n t e . L a r éac t i on qu i s'ac­

c o m p l i t d a n s la pile Danie l i p e u t encore s 'écr i re : 

Z n + C u + + ^ * C u + Z n + + 

E l l e p e u t ê t r e cons idé rée c o m m e la s u p e r p o s i t i o n 

des d e u x r éac t i ons s i m p l e s s u i v a n t e s : 

Z n Z n + + et C u + + C u 

q u i s ' a ccompl i s sen t d a n s c h a c u n des c o m p a r t i ­

m e n t s de la p i l e . L e calcul de la force é l ec t romot r i ce 

de la pile et celui de l 'affinité de la r éac t ion globale 

se r a m è n e n t d o n c au calcul de deux t e r m e s qu i cor res ­

p o n d e n t à c h a c u n des d e u x demi-éléments de la p i le . 

Grâce aux lois des s o l u t i o n s é t e n d u e s q u i , d ' après 

V a n ' t Hoff, s o n t i d e n t i q u e s à cel les d e s gaz par fa i t s , 

et grâce auss i à l ' ex t ens ion -qu 'on p e u t faire de ces 

lois , d ' ap rè s A r r h é n i u s , aux so lu t i ons d ' é l ec t ro ly tes , 

N e r n s t a p u ca lcu ler le t rava i l qu i c o r r e s p o n d à cha­

c u n e des d e u x r éac t i ons s i m p l e s p r é c é d e n t e s . 
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L a t h é o r i e de N e r n s t p e r m e t de c o m p a r e r à u n e 

m ê m e t e m p é r a t u r e les différences de p o t e n t i e l c o r r e s ­

p o n d a n t à d ive r s d e m i - é l é m e n t s , f o r m é s , c o m m e 

ceux qu i c o n s t i t u e n t la pi le D a n i e l l , p a r u n e é l ec t rode 

m é t a l l i q u e p l o n g e a n t d a n s la so lu t i on d ' u n sel de 

m ê m e m é t a l . Il suffit p o u r cela de m e s u r e r la fo rce 

é l ec t romot r i ce des différentes pi les r éve r s ib l e s o b t e ­

n u e s e n a c c o u p l a n t les d ive r s d e m i - é l é m e n t s à u n 

m ê m e demi-élément type. G o m m e les v a l e u r s o b t e ­

n u e s de la force é l e c t r o m o t r i c e d é p e n d e n t de la c o n ­

c e n t r a t i o n de la s o l u t i o n , on fixe cet te c o n c e n t r a t i o n 

à u n e v a l e u r u n i q u e e t c o n n u e p o u r t o u t e s les s o l u ­

t ions e m p l o y é e s . O n o b t i e n t a ins i p o u r c h a q u e élec­

t rode u n n o m b r e q u i es t le potentiel électrolytique 

du c o r p s s i m p l e d o n t elle est f o r m é e . Q u a n d on a 

é tab l i , c o m m e il v i e n t d 'ê t re d i t , le t a b l e a u des p o ­

ten t ie l s é l ec t ro ly t i ques des d ivers m é t a u x , on p e u t , 

pa r u n e s i m p l e différence, ca lculer la force é l e c t r o ­

m o t r i c e de c h a q u e pile r éve r s ib l e a n a l o g u e à la pile 

Danie l l e t , pa r c o n s é q u e n t , l 'affinité de la réac t ion 

c o r r e s p o n d a n t e . 

O n c o m p r e n d t o u t le pa r t i q u ' o n p e u t t i r e r de ce t te 

t héo r i e de Vélectro-affinité p o u r la p r év i s ion des r éac ­

t i ons c h i m i q u e s . Q u a n d o n a c lassé , pa r e x e m p l e , 

les d ivers m é t a u x d ' ap rè s les v a l e u r s de l e u r p o t e n ­

tiel é l e c t ro ly t i que , o n sa i t d a n s quel o r d r e ils p e u v e n t 

ê t re chassés pa r d ' a u t r e s m é t a u x de la so lu t ion d e 

leurs se ls . A la c o n d i t i o n de b ien spécifier les c o n d i ­

t i ons de c h a q u e r éac t ion et , en p a r t i c u l i e r , la v a l e u r 

de la c o n c e n t r a t i o n des s o l u t i o n s , la t h é o r i e d e 

N e r n s t n o u s r a m è n e aux t a b l e s d'affinités de B e r g ­

m a n et à la t h é o r i e é l e c t r o c h i m i q u e d e D a v y et de 

Be rzé l i u s . O n voit c o m b i e n il dev i en t u t i l e d 'exa-
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m i n e r les t h é o r i e s a n c i e n n e s à la l u e u r des a cqu i ­

s i t i ons n o u v e l l e s et l 'on c o m p r e n d t o u t l ' in té rê t q u e 

p e u t p r é s e n t e r l ' h i s to i re de • la Sc i ence , a u p o i n t de 

vue m ê m e de la r e c h e r c h e . 

L a t h é o r i e des p i les et celle de l 'affinité c h i m i q u e 

on t d o n c suivi le d é v e l o p p e m e n t d e la T h e r m o ­

d y n a m i q u e . A l ' acqu i s i t ion d e c h a c u n des p r i n c i p e s 

de ce t te sc ience c o r r e s p o n d u n e g r a n d e é t ape de 

c h a q u e t h é o r i e . N e r n s t , en a jou t an t a u x deux g r a n d e s 

p r o p o s i t i o n s s u r l esque l les la T h e r m o d y n a m i q u e est 

fondée u n e h y p o t h è s e qu i es t pa r fo i s cons idé rée 

c o m m e u n t r o i s i è m e p r i n c i p e , a réa l i sé u n n o u v e a u 

p r o g r è s d a n s la t héo r i e de l 'affinité. 

N o u s a v o n s d i t q u e la va r i a t i on de l ' énerg ie l i b re 

d ' un s y s t è m e est différente de la va r i a t i on de son 

énerg ie i n t e r n e . H e l m h o l t z , à qu i l 'on doi t ce t te d is ­

t i nc t ion , a é tab l i la r e l a t i o n dif férent ie l le qu i lie les 

deux q u a n t i t é s à u n e m ê m e t e m p é r a t u r e (1). 

C o m m e la v a r i a t i o n d ' éne rg ie i n t e r n e d ' u n s y s ­

t è m e qu i es t le s iège d ' u n e t r a n s f o r m a t i o n c h i m i q u e 

à v o l u m e c o n s t a n t est égale à la c h a l e u r dégagée d a n s 

la r é a c t i o n , on voit q u e l ' équa t i on d ' H e l m h o l t z défi­

n i t , à u n e t e m p é r a t u r e d o n n é e , l ' énerg ie l ib re en 

fonct ion de la c h a l e u r de la r éac t ion . O n c o m p r e n d 

(1) La relation d'Helmholtz, qu'on obtient par une combi­
naison des équations qui traduisent les deux principes de la 
Thermodynamique, s'écrit: 

A - U = T ^ 

A et U représentent respectivement la variation de l'énergie 
libre et celle de l'énergie interne d'un système entre deux 
états ; dA est l'accroissement de A qui correspond à un accrois­
sement dT de la température, pour deux transformations qui 
s'effectuent entre les mêmes limites du volume. 
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q u e si l 'on sai t e x p r i m e r celle-ci en fonc t ion de la 

t e m p é r a t u r e , l ' é q u a t i o n d ' H e l m h o l t z p e u t f o u r n i r 

p a r i n t é g r a t i o n la v a l e u r de la v a r i a t i o n de l ' énerg ie 

l i b r e , et pa r su i t e de l'affinité de la r éac t ion a t o u t e 

t e m p é r a t u r e . C o m m e l ' i n t ég ra t i on i n t r o d u i t u n e 

c o n s t a n t e a r b i t r a i r e , il est néces sa i r e , p o u r d é t e r m i ­

n e r celle-ci , d e c o n n a î t r e l 'affinité de la r éac t ion à 

une t e m p é r a t u r e d é t e r m i n é e . N e r n s t a défini la c o n s ­

t an t e e n s u p p o s a n t q u e la v a r i a t i o n de l ' éne rg ie 

l i b r e , ou celle de l ' éne rg ie i n t e r n e , éga les à la t e m p é ­

r a t u r e d u z é r o a b s o l u , c o m m e le m o n t r e déjà la rela­

t ion d ' H e l m h o l t z , s o n t e n c o r e égales au vo i s inage de 

cet te t e m p é r a t u r e ( i ) . 

G r â c e à l ' h y p o t h è s e de N e r n s t , la d é t e r m i n a t i o n 

de l'affinité d ' u n e r éac t i on en s y s t è m e c o n d e n s é , 

c 'es t -à-d i re e n t r e s u b s t a n c e s so l ides ou l i q u i d e s , se 

r a m è n e à la m e s u r e de q u a n t i t é s p h y s i q u e s qu i s o n t , 

d ' u n e p a r t , les c h a l e u r s spécif iques des s u b s t a n c e s 

qu i p a r t i c i p e n t à la r éac t ion et , d ' a u t r e p a r t , la cha­

l eu r de la r éac t ion au zé ro abso lu (2). 

A u x t r è s basses t e m p é r a t u r e s , o n p e u t con fond re 

la v a r i a t i o n de l ' énerg ie l i b re avec celle de l ' éne rg ie 

i n t e r n e , ce q u i exp l ique le succès d u p r i n c i p e de 

(1) Autrement dit : 
d\ dll 
dT=aT P ° u r T = 0 

Les deux courbes représentant les variations de A et de U 
en fonction de T ont, pour T = o, une tangente commune 
parallèle à l'axe des T. 

(2) Cette quantité est le premier terme Qo du développement 
en série par lequel Nernst représente la chaleur de la réaction 
à une température quelconque : 

Q = Q 0 + < x T + P P + Ï T ' + 
Les chaleurs spécifiques des corps qui participent à la réac­

tion interviennent dans le calcul des coefficients a, ¡3... 
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Be r the lo t d a n s la p r é v i s i o n des r é a c t i o n s e n t r e s u b s ­

tances so l ides ou l i q u i d e s à t e m p é r a t u r e s suffisamment 

basses . L a t h é o r i e t h e r m o d y n a m i q u e de l'affinité con­

dui t à c o n s i d é r e r c o m m e u n e p r e m i è r e a p p r o x i m a ­

t ion la règ le f o r m u l é e p a r B e r t h e l o t . 

L e p r i n c i p e d e N e r n s t , en r a m e n a n t la s o l u t i o n 

du p r o b l è m e de l'affinité à la d é t e r m i n a t i o n de d o n ­

nées t h e r m i q u e s , o r i e n t e ce p r o b l è m e d a n s u n e d i r ec ­

t ion n o u v e l l e et définit la c o n t r i b u t i o n q u e la P h y ­

s ique do i t enco re lui a p p o r t e r et q u i re lève en t i è ­

r e m e n t de l ' A t o m i s t i q u e , p u i s q u ' i l s 'agit de ca lcu le r 

les d o n n é e s t h e r m i q u e s néces sa i r e s au calcul de l'affi­

n i té à p a r t i r des p r o p r i é t é s c o n n u e s des a t o m e s . 

« L a p h y s i q u e m o d e r n e p o s s è d e déjà des m o d è l e s 

d ' a t o m e s q u i se r a p p r o c h e n t de la r éa l i t é , et per ­

m e t t e n t a ins i d ' exp l ique r q u a n t i t é de p r o p r i é t é s 

m é c a n i q u e s , é l ec t r iques , m a g n é t i q u e s et o p t i q u e s des 

c o r p s . Il r e s t e e n c o r e à e x p l i q u e r au m o y e n des a t o m e s 

e t des é l e c t r o n s , les t r a n s f o r m a t i o n s c h i m i q u e s , e r 

p o u r cela le t h é o r è m e de N e r n s t est d ' u n e g r a n d e 

ut i l i té p u i s q u ' i l r é d u i t à u n e sé r ie de c o n s t a n t e s 

s imp les à d é t e r m i n e r le t r ava i l p r é p a r a t o i r e p o u r 

l ' é tude de l ' e n s e m b l e des p h é n o m è n e s c h i m i q u e s . 

« L e t r ava i l d u p h y s i c i e n cons i s te d o n c à ca lcu ler 

ces c o n s t a n t e s à p a r t i r des p r o p r i é t é s de l ' a t o m e . 

Ces c o n s t a n t e s s o n t d é t e r m i n é e s p o u r la p l u p a r t pa r 

des m e s u r e s c a l o r i m é t r i q u e s . Avec lu i s ' ouvre u n e 

des g r a n d e s pe r spec t ives de la t h e r m o c h i m i e ( i ) . » 

Le p r i n c i p e de N e r n s t es t d o n c , en q u e l q u e so r t e , 

le p o n t p a r l eque l la q u e s t i o n de l'affinité c h i m i q u e 

(i) Max Born, La constitution de la matière, traduction 
H. Bellenot, Paris, 1922, p. 55. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



3o LE P R O B L È M E DE L ' A F F I N I T É 

passe d u d o m a i n e de la T h e r m o d y n a m i q u e d a n s celui 

de l ' A t o m i s t i q u e . 

Le calcul des c h a l e u r s spécif iques des c o r p s so l ides 

a été a b o r d é p a r E i n s t e i n en i goy , a p a r t i r de la 

Théorie des quanta. L a q u e s t i o n a "été r e p r i s e en i g i o 

pa r N e r n s t et L i n d e m a n n , p u i s , en 1912, p a r D e b y e 

à qu i l 'on do i t la f o r m u l e la p l u s sa t i s fa i san te p o u r 

r e p r é s e n t e r les v a r i a t i o n s de la c h a l e u r a t o m i q u e des 

c o r p s m o n o - a t o m i q u e s en fonct ion de la t e m p é r a t u r e . 

N e r n s t , enfin, a c h e r c h é à ca l cu l e r les c h a l e u r s m o l é ­

cu la i res des so l ides p o l y a t o m i q u e s c o m m e les sels 

P a r ces d é t e r m i n a t i o n s t h é o r i q u e s , le p r o b l è m e de 

l'affinité c h i m i q u e s ' engage d a n s la nouve l l e voie q u e 

n o u s v e n o n s de déf in i r . I l res te m a i n t e n a n t à ca lcu le r , 

à p a r t i r des p r o p r i é t é s d e l ' a t o m e , la c h a l e u r de la 

r éac t ion au zé ro a b s o l u . N u l ne songe ra à s ' é t o n n e r 

q u e la P h y s i q u e , qu i a déjà ca lculé les c h a l e u r s s p é ­

cifiques d e s gaz au m o y e n des h y p o t h è s e s de la 

t héo r i e c i n é t i q u e des co rps , e n t r e p r e n n e l ' é tude des 

c h a l e u r s spécif iques des so l ides , au m o y e n d ' u n a u t r e 

s y s t è m e d ' h y p o t h è s e s , m a i s le calcul des c h a l e u r s de 

r éac t ions est u n e q u e s t i o n q u i i n t é r e s se d i r e c t e m e n t 

la C h i m i e . L ' A t o m i s t i q u e n e p o u r r a l ' abo rde r q u ' a u ­

t an t q u e les h y p o t h è s e s s u r lesque l les elle se fonde , 

e t qu i o n t é t é p r i m i t i v e m e n t chois ies p o u r exp l i que r 

les fai ts qu i r e l è v e n t d e la P h y s i q u e , p e r m e t t r o n t 

d ' e x p l i q u e r les p r o p r i é t é s c h i m i q u e s de la m a t i è r e . 

T o u t p r o g r è s réal isé d a n s cet te voie p a r l ' A t o m i s t i q u e 

(1) L'application de la théorie de Nernst n'est pas limitée 
aux seules réactions entre substances solides. O n peut, en effet, 
calculer thermodynamiquement l'affinité d'une réaction en 
milieu gazeux ou en solution étendue, à partir de l'affinité de la 
même réaction entre corps solides. 
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•resserrera les l iens q u i u n i s s e n t la C h i m i e à la P h y ­

s i q u e . C 'es t e n cela q u e rés ide l ' i n t é rê t p h i l o s o p h i q u e 

d e l ' é t ude q u e n o u s a v o n s e n t r e p r i s e . 

L a c o n t r i b u t i o n de l ' A t o m i s t i q u e a u p r o b l è m e de 

l 'affinité c h i m i q u e , q u e n o u s a v o n s env i sagée j u s -

ic i c o m m e le c o m p l é m e n t n é c e s s a i r e des p r o g r è s 

successifs q u e la T h e r m o d y n a m i q u e a fait faire à ce 

m ê m e p r o b l è m e , se pose d ' u n e m a n i è r e p l u s d i rec te 

q u a n d on v e u t b ien r e m a r q u e r q u e la T h e r m o d y ­

n a m i q u e n ' a j a m a i s e n t r e p r i s q u e la mesure de l'af­

finité c h i m i q u e et qu ' e l l e a la issé c o m p l è t e m e n t de 

cô té , c o n f o r m é m e n t à son e s p r i t , ce q u i se r a p p o r t e 

à P'explication des p h é n o m è n e s q u i i n t é r e s s e n t ce t te 

q u e s t i o n . B e r g m a n , c o m m e B e r t h o l l e t et Be rzé l i u s , 

ava i t , n o u s l ' avons vu , ses t h é o r i e s expl ica t ives de 

l 'affinité, m a i s el les é t a i en t i n s u f f i s a m m e n t é tab l ies 

•sur l ' expér i ence et les s a v a n t s d u m i l i e u du x ix e siècle 

ne t a r d è r e n t pas à a b a n d o n n e r des s p é c u l a t i o n s t h é o ­

r i q u e s q u e la Sc ience de l eu r é p o q u e ne p o u v a i t pas 

e n c o r e a b o r d e r . « A u j o u r d ' h u i , écr i t G . Sa le t en 

1868, t o u t e t h é o r i e de l'affinité se ra i t p r é m a t u r é e ; 

o n es t c e p e n d a n t assez avancé p o u r p réc i se r l ' é t endue 

et les difficultés du p r o b l è m e , ce q u i est u n p r e m i e r 

pas fait vers sa s o l u t i o n . 

« I l est c la i r , p a r e x e m p l e , que la t h é o r i e de l 'é lec­

t r i c i t é y c o n d u i r a tô t ou t a rd , car l ' ac t ion c h i m i q u e est 

i n t i m e m e n t liée aux p h é n o m è n e s é l e c t r i q u e s qu i en re­

p r o d u i s e n t fidèlement les d iverses p a r t i c u l a r i t é s . M a i s 

la t h é o r i e de l 'é lectr ici té est e l l e - m ê m e à é t a b l i r » (1). 

L e s p r o g r è s d a n s l ' é tude de l ' é lec t ro lyse et d a n s 

la t h é o r i e des p i les n ' o n t fait q u e conf i rmer ces 

(1) Diclionnairede Chimie de Wiirtz,article affinité, p. 78 AB. 
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p r é v i s i o n s , en ce q u i c o n c e r n e les r e l a t i o n s des p h é ­

n o m è n e s c h i m i q u e s e t des p h é n o m è n e s é l e c t r i q u e s , 

et c 'est pa rce q u e la P h y s i q u e p o s s è d e a u j o u r d ' h u i 

u n e t h é o r i e assez a v a n c é e de l 'é lectr ic i té qu ' i l lu i es t 

p e r m i s d ' a b o r d e r d a n s t o u t e s o n a m p l e u r le p r o b l è m e 

de l'affinité c h i m i q u e . 
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C H A P I T R E II 

LA BASE D E S THÉORIES EXPLICATIVES 

QUE L'ATOMISTIQUE 

PROPOSE A LA CHIMIE : LE MODÈLE 

D E RUTIIERFORD ET BOHR. 

Les particules électrisées : l'électron. — L'atome de J.-J. 
Thomson. — L'atome de Rutherford. — L'atome de Bohr. — 
Les travaux de Moseley. — Les niveaux d'énergie.— La struc­
ture du noyau atomique : les isotopes. 

La notion d'atome a été, on le sait, introduite dans 
la Science par la Chimie. C'est pour expliquer les 
lois de discontinuité dans la composition des corps 
formés des mêmes éléments que Dalton, reprenant 
les conceptions des philosophes atomistes, admit que 
chaque corps pur est formé de molécules identiques, 
et que chacune de ces molécules est constituée par 
l'assemblage d'atomes d'autant de sortes qu'il entre 
d'éléments chimiques dans la composition du corps 
pur. 

L'atome du chimiste est considéré comme insé­
cable ; c'est la plus petite quantité de matière qui 
puisse exister à l'état de combinaison. Les atomes 
des divers éléments, irréductibles les uns aux autres, 
sont les matériaux divers qui entrent dans la cons-

B R U N O L D : Âffin. Chim. 3 
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t i t u t i o n de t o u s les c o r p s . C e t t e c o n c e p t i o n suffit à 

e x p l i q u e r les faits de la C h i m i e , m a i s elle se m o n t r e 

insuff isante d a n s le d o m a i n e d e l à P h y s i q u e . La c o m ­

plexi té de s t r u c t u r e de l ' a tome n o u s est r évé lée p a r 

les l ignes i n n o m b r a b l e s de c e r t a i n s s p e c t r e s , c o m m e 

celu i du fer, spec t r e s q u i on t u n e o r ig ine a t o m i q u e . 

I n d é p e n d a m m e n t de t o u t e idée p r é c o n ç u e s u r l 'ori­

g ine d ' u n e pare i l le é m i s s i o n , il est ce r t a in q u e l ' a tome 

q u i la p r o d u i t n 'es t pas s i m p l e d a n s sa c o n s t i t u t i o n . 

A v a n t de c h e r c h e r à p é n é t r e r son m é c a n i s m e , il faut 

é v i d e m m e n t c o n n a î t r e la n a t u r e des pa r t i cu l e s q u i le 

c o n s t i t u e n t p a r l eu r a s s e m b l a g e . 

C'est en 1897 q u e fut d é c o u v e r t le p r e m i e r cons t i ­

t u a n t u n i v e r s e l de tous les a t o m e s : l'électron, v é r i ­

t a b l e g r a in d 'é lectr ic i té néga t ive q u i , t o u j o u r s i d e n 

t i q u e à l u i - m ê m e , se révèle d a n s des p h é n o m è n e s 

t r è s va r i é s . C 'es t lui q u i joue le p r e m i e r rôle d a n s 

les exp l ica t ions que l ' A t o m i s t i q u e t en t e de d o n n e r 

a u j o u r d ' h u i des p r o p r i é t é s c h i m i q u e s de l ' a t ome . 

L a s t r u c t u r e a t o m i q u e de l 'é lectr ici té ava i t été 

i m a g i n é e par H e l m h o l t z , dès 1881 , et exposée d a n s 

les conférences qu ' i l fit à cet te é p o q u e en m é m o i r e 

de F a r a d a y . Ce t t e h y p o t h è s e , q u i suffit à exp l i que r 

l ' i m p o r t a n t e loi de l ' é lec t rolyse découve r t e pa r cet 

i l lus t re phys ic ien , s ' impose dès q u ' o n a d m e t la cons ­

t i t u t i on a t o m i q u e de la m a t i è r e . 

L a s t r u c t u r e a t o m i q u e de l 'é lectr ici té u n e fois 

a d m i s e , o n p e u t ca lcu ler a i s é m e n t la va l eu r de la 

c h a r g e é l é m e n t a i r e , liée à u n a t o m e m o n o v a l e n t , et 

q u i ne s au ra i t ê t r e que le q u o t i e n t de la q u a n t i t é d 'é ­

lectr ic i té qu i l ibè re u n a t o m e - g r a m m e d ' u n c o r p s 

m o n o v a l e n t d a n s l 'é lect rolyse pa r le n o m b r e d ' a t o m e s 

c o n t e n u s d a n s u n a t o m e - g r a m m e . ( N o m b r e d 'Avo-
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gad ro . ) L ' i d é e d ' H e l m h o l t z , q u i exp l ique auss i 

s i m p l e m e n t la loi de F a r a d a y q u e l ' hypo thèse a to ­

m i q u e r e n d c o m p t e des lois des c o m b i n a i s o n s , r eçu t 

u n e con f i rma t ion e x p é r i m e n t a l e r e m a r q u a b l e p a r la 

découve r t e d e s r a y o n s c a t h o d i q u e s et des p h é n o m è n e s 

radioac t i f s . L e sens de la dév i a t i on q u e s u b i s s e n t les 

r a y o n s c a t h o d i q u e s sous l ' inf luence d ' u n a i m a n t , 

dans l ' a m p o u l e où ils son t p r o d u i t s , m o n t r e q u e ces 

r a y o n s son t c o n s t i t u é s p a r u n e é m i s s i o n d 'é lec t r ic i té 

néga t ive i s sue de la c a t h o d e . C e t t e c o n s t i t u t i o n est 

conf i rmée p a r l ' é tude de la dév ia t ion q u e sub i t l ' émis ­

s ion sous l ' inf luence d ' u n c h a m p é l ec t r i que . Q u a n d 

o n a d m e t q u e l ' émiss ion est d i s c o n t i n u e et q u e les 

pa r t i cu l e s d o n t elle est fo rmée s o n t i d e n t i q u e s , o n 

p e u t , en a t t r i b u a n t à c h a q u e pa r t i cu l e u n e m a s s e m 

et u n e c h a r g e é l ec t r ique e, d é t e r m i n e r , p a r appl ica­

t i ons des t h é o r è m e s g é n é r a u x de la M é c a n i q u e , la 

r e l a t ion q u i lie les q u a n t i t é s m et e à ce r t a ines g r a n ­

d e u r s m e s u r a b l e s . I l s ' i n t r o d u i t n a t u r e l l e m e n t d a n s 

e 

les r e l a t ions o b t e n u e s le r a p p o r t — q u ' o n p e u t dé te r ­

m i n e r a ins i . O n n e s a u r a i t ca lcu le r s é p a r é m e n t la 

va l eu r d e e et celle de m s ans u n e h y p o t h è s e nouve l l e . 

Si l 'on a d m e t e n c o r e , c o m m e il p a r a î t n a t u r e l de le 

fa i re , q u e la va l eu r de e es t égale à celle de la 

c h a r g e é l é m e n t a i r e liée à u n a t o m e m o n o v a l e n t d a n s 

l ' é lec t rolyse , il es t poss ib le de ca l cu l e r m et l 'on 

t r o u v e q u e la m a s s e de c h a q u e pa r t i cu l e o u é l ec t ron 

es t u n peu s u p é r i e u r e à la 2000° p a r t i e de la m a s s e 

de l ' a t o m e d ' h y d r o g è n e . v 

L e s a m p o u l e s à r a y o n s c a t h o d i q u e s s o n t le siège 

d ' u n e a u t r e é m i s s i o n , d e sens o p p o s é à celle q u e 

n o u s v e n o n s d ' é t u d i e r , qu i se d i r ige s u r la c a t h o d e 
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a u l ieu de s 'en éloigner-, et q u ' o n p e u t m e t t r e en évi­

dence en p r a t i q u a n t d a n s ce t te é l ec t rode d e pe t i t s ca­

n a u x . L e s r a y o n s canauxqu'onobservealorssontcons­

t i t u é s p a r u n e é m i s s i o n d 'é lec t r ic i té pos i t i ve , c o m m e 

l ' i nd ique le sens de la dév i a t i on q u e l e u r fait s u b i r u n 

a i m a n t . D e s m é t h o d e s ana logues à celles d o n t n o u s 

a v o n s d o n n é le p r i n c i p e à p r o p o s d e s r a y o n s ca tho_ 

d i q u e s p e r m e t t e n t d e ca lcu ler le r a p p o r t — qu i c o r r e s ­

p o n d a u x pa r t i cu l e s d o n t ils p e u v e n t ê t r e f o r m é s . 

Mais ici, l ' i n t e r p r é t a t i o n des r é s u l t a t s n ' e s t p a s auss i 

s i m p l e q u e p o u r les r a y o n s c a t h o d i q u e s , ce q u i s 'ex­

p l ique p a r le fait q u e les i o n s , q u i f o r m e n t les r a y o n s 

c a n a u x e t q u i ne p e u v e n t ê t re q u e des a t o m e s a y a n t 

p e r d u u n o u p l u s i e u r s é l e c t r o n s , c a p t e n t d e n o u v e a u 

u n é l ec t ron d a n s l e u r p a r c o u r s et r e v i e n n e n t a ins i 

à l 'é tat n e u t r e ou se r e c h a r g e n t e n c o r e p a r p e r t e d ' u n 

n o u v e l é l e c t r o n . 

L e s h y p o t h è s e s q u i on t servi à la d é t e r m i n a t i o n de 

la c h a r g e et de la m a s s e de l ' é l ec t ron son t justif iées 

p a r l ' accord de la v a l e u r d u r a p p o r t —, o b t e n u 

c o m m e il v ien t d ' ê t re d i t , et des v a l e u r s q u ' o n p e u t 

o b t e n i r p a r des m é t h o d e s d i s t i nc t e s , u t i l i s a n t la d i s ­

pe r s ion de la l u m i è r e o u le d é p l a c e m e n t et la d iv i ­

s ion p a r u n c h a m p m a g n é t i q u e des ra ies spec t ra les 

(effet Z e e m a n ) . En f in , il est poss ib l e d e d é t e r m i n e r 

d i r e c t e m e n t la c h a r g e de l ' é l ec t ron . L e phys i c i en 

Mi l i kan , à q u i l 'on doi t les m e s u r e s les p l u s p réc i ses 

faites d a n s ce b u t , c o n s t a t e , en é t u d i a n t le m o u v e ­

m e n t de gou t t e l e t t e s m i c r o s c o p i q u e s d a n s l 'air ion isé , 

et sous l ' inf luence d ' u n c h a m p é l ec t r i que , q u e la 

c h a r g e p o r t é e p a r ces p a r t i c u l e s est u n m u l t i p l e d ' u n e 

q u a n t i t é q u i est p r é c i s é m e n t égale à celle q u ' o n 
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p e u t d é d u i r e des p h é n o m è n e s de l ' é lec t ro lyse . Te l l e s 

son t les p r e u v e s essen t ie l les q u e l 'on possède au ­

j o u r d ' h u i de la s t r u c t u r e c o r p u s c u l a i r e de l 'é lect r ic i té . 

O n p e u t c o n s i d é r e r q u e ce t te s t r u c t u r e est é tabl ie 

avec le m ê m e d e g r é de c e r t i t u d e q u e la s t r u c t u r e 

a t o m i q u e de la m a t i è r e , et l ' accord excel len t des 

m é t h o d e s q u i p e r m e t t e n t d ' o b t e n i r la c h a r g e de l'é­

l ec t ron est , en ce qu i c o n c e r n e la s t r u c t u r e de l 'élec­

t r ic i té , u n e p r e u v e c o m p a r a b l e à celle q u e fou rn i t , au 

p o i n t de v u e de la s t r u c t u r e a t o m i q u e de la m a t i è r e , 

l 'accord r e m a r q u a b l e des d ive r s e s m é t h o d e s qu i o n t 

é té u t i l i sées p o u r d é t e r m i n e r le n o m b r e d ' A v o g a d r o . 

Q u ' e s t - c e m a i n t e n a n t q u e l ' é l ec t ron : u n c e n t r e de 

c o n v e r g e n c e de l ignes de forces ou u n e couche s p h é -

r i q u e u n i f o r m e d 'é lect r ic i té néga t ive î D i s o n s , avec 

S o m m e r f e l d , q u e « si p r e s q u e t o u s les p h é n o m è n e s 

p h y s i q u e s n o u s p r o u v e n t l ' ex is tence de l ' é l ec t ron , il 

est c e p e n d a n t b i en difficile, s i n o n i m p o s s i b l e , d ' en 

d o n n e r u n e r e p r é s e n t a t i o n » (1) . 

L ' i n c e r t i t u d e des h y p o t h è s e s q u i p e u v e n t ê t r e 

faites su r la n a t u r e , la fo rme e t la c o n s t i t u t i o n de 

ce g r a i n d ' é l ec t r i c i t é ne r e t r a n c h e r i e n à la v a l e u r 

des r é s u l t a t s o b t e n u s . Il y a t o u j o u r s , à u n e é p o q u e 

d o n n é e , u n t e r m e à n o t r e c o n n a i s s a n c e s u r la s t r u c ­

t u r e de la m a t i è r e . T a n d i s qu ' i l y a q u a r a n t e a n s , 

n o t r e cu r io s i t é s ' a r rê ta i t d e v a n t l ' a t o m e , en t i t é m y s t é ­

r i euse q u e le c h i m i s t e u t i l i sa i t d a n s ses exp l ica t ions , 

n o u s p é n é t r o n s a u j o u r d ' h u i sa c o n s t i t u t i o n j u s q u ' à 

cet te a u t r e en t i t é n o n m o i n s m y s t é r i e u s e q u ' e s t 

l ' é lec t ron . 

(1) A. Sommerfeld, La constitution de Vatome et les raies 
spectrales, traduction H. Bellenot. Premier fascicule, p. 8. 
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L ' é t u d e des c o r p s rad ioac t i f s n o u s m o n t r e que des 

é m i s s i o n s a n a l o g u e s à celles des r a y o n s c a n a u x e t d e s 

r a y o n s c a t h o d i q u e s p e u v e n t se p r o d u i r e n a t u r e l l e -

m e n t ( r a y o n s a e t p ) . L a d é t e r m i n a t i o n d u r a p p o r t — 

p o u r ces d e u x sor tes de r a y o n s m o n t r e a u s u r p l u s q u e 

les r a y o n s fi s o n t des r a y o n s c a t h o d i q u e s de g r a n d e vi­

t e s s e , e t q u e l e s r a y o n s a n e p e u v e n t ê t r e c o n s t i t u é s q u e 

p a r des a t o m e s d ' h é l i u m p o r t a n t d e u x c h a r g e s é lé ­

m e n t a i r e s pos i t i ves , c 'es t -à-dire d e u x c h a r g e s égales 

e n v a l e u r a b s o l u e à celle d ' u n é l ec t ron . L a p r e u v e de 

l ' ex is tence d e l ' h é l i u m d a n s les é m i s s i o n s r a d i o a c ­

t ives es t d o n n é e p a r la s p e c t r o s c o p i e . L a r ad ioac t iv i t é 

n e s ' obse rve q u e p o u r les c o r p s s i m p l e s de m a s s e 

a t o m i q u e élevée ; on n e s a u r a i t d o n c , s ans h y p o ­

t h è s e , u t i l i s e r , p o u r t o u s les é l é m e n t s , les r e n s e i g n e ­

m e n t s q u e p e u v e n t n o u s d o n n e r s u r la s t r u c t u r e de la 

m a t i è r e l ' émis s ion des co rps r ad ioac t i f s . C e p e n d a n t , 

la faible act ivi té p q u e révè len t le rubidium et le 

potassium es t u n a r g u m e n t e n faveur de cet te h y p o ­

thèse q u e la r ad ioac t iv i t é n 'es t p a s u n ca rac tè re des 

seu l s a t o m e s l o u r d s , m a i s u n e p r o p r i é t é géné ra l e de 

la m a t i è r e q u i , c o m m e b ien d ' a u t r e s p r o p r i é t é s de 

l ' a t o m e , est e n r e l a t ion avec la m a s s e de celui -c i . 

O n va d o n c tou jou r s r e t r o u v e r , au t e r m e des exp l i ­

ca t ions q u e f o u r n i r a l ' A t o m i s t i q u e , ces c o r p u s c u l e s 

é lec t r i sés q u e son t l é s i o n s et les é l e c t r o n s . L e s déve­

l o p p e m e n t s les p lus r é c e n t s de n o s c o n n a i s s a n c e s s u r 

la s t r u c t u r e des a t o m e s font j oue r d a n s n o s t h é o r i e s , 

à la n o t i o n de m a t i è r e , u n rô le de p l u s en p lus effacé. 

L a m a t i è r e , tel le q u e n o u s l ' o b s e r v o n s , n e sera i t a u t r e 

chose q u ' u n a s semblage de pa r t i cu l e s é lec t r i sées 

pos i t ives ou néga t ives . A b ien c o n s i d é r e r , la n o t i o n 
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de c h a r g e é l e c t r i q u e n ' e s t n i p lus obscu re , n i p l u s 

c la i re q u e celle de m a t i è r e . L ' é lec t r i c i t é , c o m m e le 

soufre ou l ' h y d r o g è n e , ne s a u r a i t ê t re définie que p a r 

l ' e n s e m b l e des p r o p r i é t é s sens ib le s q u i se r a p p o r t e n t 

à c h a c u n e de ces e n t i t é s . 

S i la d é c o u v e r t e de p h é n o m è n e s n o u v e a u x c o n ­

d u i t u n jour le p h y s i c i e n à s u b s t i t u e r a u x exp l i ca t ions 

é l e c t r i q u e s des exp l i ca t ions d ' u n e a u t r e n a t u r e , le 

c o n t e n u e t l ' énoncé m ê m e des lois p h y s i q u e s , e x p r i ­

m é e s au m o y e n des s e n s a t i o n s qu ' e l l e s r e l i en t les 

u n e s aux a u t r e s , ne s e r o n t pas modif iés . T o u t ce 

q u ' o n p e u t r e p r o c h e r à la Sc ience , c 'est de ne p a s 

i n d i q u e r , d a n s la déf in i t ion d ' u n e en t i t é , toutes les 

s e n s a t i o n s poss ib le s qu i s'y r a p p o r t e n t , ce q u i 

r ev i en t à lui r e p r o c h e r de n e pas ê t r e achevée . 

Les exp l i ca t ions de l ' A t o m i s t i q u e c o n t e m p o r a i n e 

u t i l i s en t d o n c la n o t i o n de c h a r g e é l e c t r i q u e . 

« C o m m e , j u s q u ' à p r é s e n t , écr i t J . - J . T h o m s o n , o n 

n 'a r i e n t r o u v é qu i ne p u i s s e ê t re r é so lu en é l ec t rons 

et pa r t i cu l e s pos i t ives , il es t n a t u r e l de c o n s t r u i r e 

u n e t h é o r i e de la s t r u c t u r e de l ' a t ome en le s u p p o s a n t 

fo rmé de ces d e u x é l é m e n t s . I l ne faut pas o u b l i e r , 

c e p e n d a n t , que les m o y e n s q u e n o u s avons à n o t r e 

d i s p o s i t i o n p o u r déce le r l 'existence de c o r p s cha rgés 

é l e c t r i q u e m e n t d é p a s s e n t de b e a u c o u p en p u i s s a n c e 

Ceux d o n t n o u s d i s p o s o n s v i s -à -v i s de ceux q u i ne le 

s o n t p a s , et q u e , s'il existe d a n s l ' a t ome des cons t i ­

t u a n t s n e u t r e s , ils p o u r r o n t , d a n s la p l u p a r t des 

cas , é c h a p p e r à n o s r e c h e r c h e s (1). » 

Cet t e r e m a r q u e a son i m p o r t a n c e , et si n o u s savons 

(1) J.-J. Thomsom, L'électron en chimie, traduction R. 
Fric, Paris, 1926, p. 3. 
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déjà q u e la m a s s e d e ces c o n s t i t u a n t s n e u t r e s do i t 

ê t r e t r è s pe t i t e pa r r a p p o r t à celle des pa r t i cu l e s pos i ­

t ives , l eu r découve r t e p e u t ê t r e appe lée à modi f i e r 

c o m p l è t e m e n t d a n s l ' aveni r la n a t u r e des t h é o r i e s 

su r la s t r u c t u r e de l ' a t ome . 

Il est c e r t a in s r é su l t a t s de la Sc ience d o n t on ne 

p e u t c o m p r e n d r e p l e i n e m e n t la s ignif icat ion q u ' e n 

faisant l 'h is toire des a cqu i s i t i ons e x p é r i m e n t a l e s 

et des d é m a r c h e s de l ' espr i t d o n t ils s o n t l ' abou t i s se ­

m e n t . Il n ' y a, à n o t r e av i s , q u ' u n m o y e n de p é n é t r e r 

la va l eu r du m o d è l e a t o m i q u e d o n t font a u j o u r d ' h u i 

u sage les phys i c i ens : c 'est de su iv re les t r a n s f o r m a ­

t ions success ives qu ' i l a fallu faire s u b i r au p r e m i e r 

m o d è l e de L o r d Ke lv in , en c h e r c h a n t à s é p a r e r net­

t e m e n t les a cqu i s i t i ons de l ' expér ience ï t l eu r i n t e r ­

p r é t a t i o n t h é o r i q u e . 

L e p r e m i e r m o d è l e q u e n o u s r a p p e l l e r o n s ici es t 

celui que L o r d Kelvin p r o p o s a , dès 1902, p o u r r e p r é ­

sen te r l ' a t o m e . Si l 'on v e u t c o n s t r u i r e celui-ci avec 

des cha rges pos i t ives et néga t ives , qu i s ' a t t i r en t con­

f o r m é m e n t à la loi de C o u l o m b , o n n e s a u r a i t réa l i se r 

la s tabi l i té de l'édifice s a n s s u p p o s e r q u e ces cha rges 

se p é n è t r e n t . L ' a t o m e de L o r d Ke lv in é ta i t c o n s t i t u é 

p a r u n e s p h è r e u n i f o r m é m e n t p l e ine d 'é lec t r ic i té 

pos i t ive , et à l ' i n t é r i eu r de l aque l l e é t a i en t p lacés 

les é l e c t r o n s , d o n t la cha rge néga t i ve to ta le n e u t r a ­

l isai t e x a c t e m e n t la c h a r g e pos i t ive de la s p h è r e . 

O n voit s u r ce p r e m i e r s c h é m a t o u s les dé fau t s q u e 

p e u v e n t avo i r les r e p r é s e n t a t i o n s de l ' A t o m i s t i q u e . 

Il s 'agit t o u j o u r s , avec u n n o m b r e r e s t r e i n t de p r o ­

p r i é t é s c o n n u e s , de r éa l i se r u n e r e p r é s e n t a t i o n c o m ­

plè te de l ' a t o m e , ce qu i ne p e u t ê t r e o b t e n u q u ' e n 

a t t r i b u a n t à cet te r e p r é s e n t a t i o n des ca rac t è re s a r b i -
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t r a i r e s , é t r a n g e r s à l ' expé r i ence , et cho i s i s s e u l e ­

m e n t p o u r sa t is fa i re à des ex igences de s imp l i c i t é ou 

de s y m é t r i e . L e s ca r ac t è r e s a r b i t r a i r e s , a jou tés a u x 

a u t r e s , p e r m e t t e n t , il es t v ra i , p a r l eu r c o m b i n a i s o n 

avec ceux-c i , d e s p r é v i s i o n s p l u s va r iées et p l u s r i ches . 

D a n s le d o m a i n e des t h é o r i e s de la m a t i è r e , c o m m e 

d a n s b i en d ' a u t r e s d o m a i n e s de la c o n n a i s s a n c e , il 

n o u s faut , p o u r les beso ins de l ' ac t ion , des r e p r é s e n ­

t a t i o n s ou des exp l i ca t ions c o m p l è t e s , m ê m e a rb i ­

t r a i r e s . Si le s a v a n t n e t r o u v e pas t o u j o u r s ce qu ' i l 

r e c h e r c h e , il n e s a u r a i t faire cet te r e c h e r c h e s ans 

avoi r u n e idée p r é c o n ç u e s u r ce qu ' i l v e u t t r o u v e r . 

L e m o d è l e de L o r d Ke lv in , pe r fec t ionné p a r J . - J . 

T h o m s o n , se m o n t r a capab le d ' exp l ique r u n assez 

g r a n d n o m b r e de faits. L a n a t u r e v i b r a t o i r e des émis ­

s ions a t o m i q u e s n o m b r e u s e s que la s p e c t r o s c o p i e 

révèle n e s a u r a i t ê t r e a t t r i buée q u ' à u n e v i b r a t i o n 

des é l ec t rons . C o m m e o n sa i t q u ' u n e pa r t i cu l e élec-

t r i s ée , p lacée à l ' i n t é r i eu r d ' u n e s p h è r e u n i f o r m é m e n t 

r e m p l i e d 'électr ici té , est s o u m i s e à u n e force d i r igée 

v e r s le c e n t r e e t p r o p o r t i o n n e l l e à la d i s t ance de la 

pa r t i cu l e à ce c e n t r e , on c o m p r e n d q u e les é l ec t rons 

exécu ten t a u t o u r de ce p o i n t des m o u v e m e n t s v ibra­

to i res de p é r i o d e b i en d é t e r m i n é e , qu i sont à l 'o r ig ine 

des é m i s s i o n s spec t ra les de l ' a t o m e . Ce t t e c o n s t i ­

t u t i o n u n e fois a d m i s e , le n o m b r e des é l e c t r o n s et la 

conf igura t ion de l e u r s t ra jec to i res son t d é t e r m i n é s 

de m a n i è r e à e x p l i q u e r les p r o p r i é t é s c o n n u e s de 

l ' a t o m e . L a v a l e u r d ' u n pare i l s c h é m a ne p e u t se 

révé le r q u e p a r s o n a p t i t u d e à e x p l i q u e r u n g r a n d 

n o m b r e de faits et à en faire p r é v o i r d ' a u t r e s , s ans 

j a m a i s c o n d u i r e à des c o n t r a d i c t i o n s . J . - J . T h o m s o n 

p a r v i n t à é tab l i r q u e le n o m b r e des é l ec t rons deva i t 
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ê t r e égal à la m o i t i é e n v i r o n de la m a s s e a t o m i q u e . 

Ce m o d è l e p e r m i t e n c o r e à L o r e n t z de faire la t h é o r i e 

d u p h é n o m è n e de Z e e m a n , m a i s il é c h o u a d a n s l 'ex­

p l i c a t i o n d e s r é g u l a r i t é s que l'on p e u t o b s e r v e r d a n s 

la pos i t i on des ra ies spec t r a l e s et, en pa r t i cu l i e r , des 

r a i e s de l ' h y d r o g è n e (loi de B a l m e r ) . Il se m o n t r a 

insuffisant p o u r e x p l i q u e r c o m p l è t e m e n t le p h é n o ­

m è n e de S t a r c k ( s épa ra t i on des ra ies spec t r a l e s s o u s 

l ' inf luence d ' un c h a m p é l ec t r ique ) . En f in , d a n s le 

calcul de la dév ia t ion q u e s u b i s s e n t les p a r t i c u l e s x 

en t r a v e r s a n t e m a t i è r e , le m o d è l e d e J . - J . T h o m s o n 

c o n d u i s i t à des v a l e u r s n o t a b l e m e n t i n f é r i e u r e s à 

celles q u ' i n d i q u è r e n t , en 1909 et en 1913, les t ra ­

v a u x de G e i g e r et de M a r s d e n . C'est p o u r e x p l i q u e r 

les r é s u l t a t s o b t e n u s p a r ces d e u x c h e r c h e u r s , q u i 

é t a i en t ses é lèves , q u e R u t h e r f o r d fut c o n d u i t à 

modi f i e r en i g n le m o d è l e de J . - J . T h o m s o n . 

D ' a p r è s R u t h e r f o r d , la dév ia t ion q u e s u b i s s e n t , à 

la t r a v e r s é e de m i n c e s feuilles m é t a l l i q u e s , les p a r ­

t i cu les a q u i , c o m m e n o u s l ' avons d i t , s o n t c h a r g é e s 

d 'é lec t r ic i té pos i t ive , est d u e à u n e ac t ion é l e c t r i q u e . 

P o u r e x p l i q u e r les g r a n d e s v a l e u r s q u e p r e n n e n t ces 

d é v i a t i o n s e t , p a r c o n s é q u e n t , l ' i n t ens i t é n o t a b l e d u 

c h a m p q u i p r o v o q u e cet te d i s p e r s i o n , R u t h e r f o r d 

s u p p o s e q u e le c h a m p est d û à u n n o y a u a t o m i q u e 

t r è s d e n s e , c h a r g é p o s i t i v e m e n t , e t l o in d u q u e l s o n t 

p lacés les é l e c t r o n s . L ' e x p é r i e n c e m o n t r e q u e l e s 

é l é m e n t s q u i on t la p l u s for te m a s s e a t o m i q u e s o n t 

ceux q u i p r o d u i s e n t les d é v i a t i o n s les p l u s n o t a b l e s . 

E n s u p p o s a n t q u e la r é p u l s i o n exercée p a r le n o y a u 

s u r la p a r t i c u l e œ obé i t à la loi de C o u l o m b , o n p e u t , 

de la v a l e u r o b s e r v é e p o u r la d é v i a t i o n , d é d u i r e 

la g r a n d e u r de la c h a r g e pos i t i ve d u n o y a u et a u s s i 
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la p l u s p e t i t e d i s t a n c e à l aque l l e la p a r t i c u l e se 

r a p p r o c h e d u cen t re d u n o y a u , c 'es t -à-dire u n e 

l imi te s u p é r i e u r e d u r a y o n de celui-c i . O n t r o u v e 

a ins i que la c h a r g e d u n o y a u est t r è s s e n s i b l e m e n t 

égale à la m o i t i é de la m a s s e a t o m i q u e et q u e son 

r a y o n est c o n s i d é r a b l e m e n t p l u s pe t i t q u e celui de 

l ' a tome ( 1 0 - 1 6 c m . au l ieu de 10 - 8 c m ) . R u t h e r f o r d 

exp l ique q u e les é l ec t rons e x t é r i e u r s , a t t i r é s p a r le 

n o y a u posi t i f , n e « t o m b e n t » p a s su r celui-ci pa rce 

q u e ces é l ec t rons t o u r n e n t a u t o u r d e lu i , c o m m e les 

p l a n è t e s , a u t o u r d u sole i l . A ce po in t de v u e , l 'a­

t o m e de R u t h e r f o r d p r é s e n t e la conf igura t ion d u 

s y s t è m e so l a i r e , et la loi de l ' a t t r a c t i on q u e le n o y a u 

exerce s u r les é l ec t rons p l a n é t a i r e s es t , o n le sai t , la 

m ê m e fonc t ion de la d i s t ance q u e la loi de N e w t o n . 

V a n d e n B r o e k s u p p o s a e n i g i 3 q u e le n o m b r e des 

é lec t rons p l a n é t a i r e s de l ' a t o m e é ta i t égal au n u m é r o 

d ' o r d r e de l ' é l é m e n t c h i m i q u e c o r r e s p o n d a n t d a n s 

la classif icat ion p é r i o d i q u e é tabl ie ve r s 1870 pa r M e n -

déléief. 

O n sai t q u e ce s a v a n t , c l a s san t les é l é m e n t s p a r 

o r d r e c r o i s s a n t de l e u r s m a s s e s a t o m i q u e s , cons t a t a 

u n e pé r iod ic i t é d a n s l e u r s p r o p r i é t é s c h i m i q u e s , la 

pé r i ode é t an t f o r m é e p a r h u i t é l é m e n t s . P o u r é tab l i r 

le t ab l eau d a n s son en t i e r , il fal lut l a i s se r des places 

v ides c o r r e s p o n d a n t à des é l é m e n t s i n c o n n u s et i nve r ­

se r d a n s q u e l q u e s cas l ' o rd re n a t u r e l des m a s s e s 

a t o m i q u e s ( a r g o n , p o t a s s i u m ; cobal t , n i c k e l ; . . . ) . L ' idée 

f o n d a m e n t a l e de la classif icat ion p é r i o d i q u e es t d o n c 

q u e c h a q u e é l é m e n t p e u t ê t re ca rac té r i sé p a r u n 

n u m é r o d ' o r d r e i n d é p e n d a n t des d é c o u v e r t e s poss ib les 

d ' é l é m e n t s n o u v e a u x . P r é p a r é e p a r la classif icat ion 

des m é t a l l o ï d e s de D u m a s e t p a r celle des m é t a u x 
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de T h é n a r d , s o l i d e m e n t é tabl ie s u r les r é s u l t a t s d ' u n 

siècle e n v i r o n de pa t i en t e s i nves t i ga t i ons , n e fa isant 

appe l à a u c u n e h y p o t h è s e , l ' œ u v r e d e Mendéléief , 

q u i se b o r n e à c lasser des faits d ' expér i ence , m a i s 

d ' u n e m a n i è r e e x t r ê m e m e n t sugges t ive , est b i en 

ca rac t é r i s t i que des m é t h o d e s p a r lesque l les la C h i ­

mie p u r e s 'élève aux idées les p lus géné ra l e s . L a clas­

sification p é r i o d i q u e des é l é m e n t s , q u i deva i t ê t re 

appe lée à j o u e r u n si g r a n d rôle d a n s les t h é o r i e s 

m o d e r n e s s u r la s t r u c t u r e de l ' a t o m e , est u n e des 

bases e x p é r i m e n t a l e s les plus sol ides de ces t h é o r i e s . 

Il es t bon de le r a p p e l e r b ien h a u t , à l ' h e u r e où la 

P h y s i q u e offre à la C h i m i e des m o d è l e s de s t r u c t u r e 

qu i s e m b l e n t avo i r été c o m p l è t e m e n t é tabl i s en d e h o r s 

de cet te d e r n i è r e sc ience . 

L ' h y p o t h è s e de V a n d e n Broek est la p r e m i è r e t e n ­

ta t ive faite p o u r i n t é g r e r d a n s le m o d è l e de R u t h e r -

ford les p r o p r i é t é s c h i m i q u e s de l ' a t o m e . L ' é t a t de 

ce m o d è l e , a u m o m e n t où cet te t e n t a t i v e fut fai te, 

et l ' i n d é t e r m i n a t i o n qu i subs i s t a i t enco re d a n s le 

n o m b r e des é l e c t r o n s p l ané t a i r e s déf in issa ient la 

« r ég ion » d u m o d è l e q u i al lai t ê t re r é se rvée à l ' in te r ­

p r é t a t i o n des p r o p r i é t é s c h i m i q u e s . Il est i m p o s s i b l e 

de m é c o n n a î t r e le rôle q u ' o n t joué ici , c o m m e d a n s 

le d é v e l o p p e m e n t de b ien d ' a u t r e s t h é o r i e s , les cir­

cons t ances h i s t o r i q u e s qu i on t p ré s idé a u d é v e l o p p e ­

m e n t de n o s c o n n a i s s a n c e s . L ' idée p r e m i è r e de V a n 

d e n Broek ne deva i t pas ê t re a b a n d o n n é e , et c 'est 

t o u j o u r s la m ê m e r ég ion superficiel le de l ' a t ome qu i 

est r é se rvée a u j o u r d ' h u i à « l ' expl ica t ion » des p r o ­

p r i é t é s c h i m i q u e s . 

C o m m e la c h a r g e posi t ive d u n o y a u est équ iva ­

len te à celle de t o u s les é l ec t rons p l a n é t a i r e s , l 'hy-
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po thèse de V a n d e n Broek , qu i fixe le n o m b r e de 

ces é l ec t rons , fixe auss i la cha rge d u n o y a u , qu i do i t 

c o n t e n i r a u t a n t de cha rges pos i t ives é l é m e n t a i r e s q u e 

le n u m é r o d ' o r d r e de l ' é l é m e n t d a n s la classification 

p é r i o d i q u e c o n t i e n t d ' u n i t é s . A i n s i , les p r o p r i é t é s 

c h i m i q u e s fixent la c h a r g e d u n o y a u a t o m i q u e , et le 

souci de r a p p e l e r d a n s le m o d è l e la n e u t r a l i t é ch i ­

m i q u e de l ' a t o m e r e n d la s t r u c t u r e d u n o y a u soli­

d a i r e de celle d e l ' a t m o s p h è r e d ' é l e c t r o n s q u i l ' e n t o u r e . 

A l ' époque m ê m e où V a n d e n B r o e k préc isa i t a ins i 

la c o n s t i t u t i o n de cet te a t m o s p h è r e , la p h y s i c i e n 

d a n o i s N ie l s B o h r , a b a n d o n n a n t r é s o l u m e n t les 

h y p o t h è s e s de l ' E l e c t r o d y n a m i q u e c l a s s ique , éta­

bl issai t s u r des idées e x t r ê m e m e n t audac i euses la 

t héo r i e de l ' a t o m e qu i devena i t a v a n t t o u t celle de 

l ' émiss ion des ra ies spec t r a l e s . A v a n t les t r a v a u x de 

B o h r , p a r u s en 1 9 1 3 , r égna i t , d e p u i s le d é b u t d u 

siècle, la Théorie des électrons, vas te s y n t h è s e , due s u r ­

t ou t à L o r e n t z , de t o u s les faits de l ' E l e c t r o m a g n é -

t i s m e , de l ' O p t i q u e , d u R a y o n n e m e n t et m ê m e , g râce 

au c o m p l é m e n t q u e lui a p p o r t a i t en i go5 la T h é o r i e 

de la re la t iv i t é r e s t r e i n t e , de la M é c a n i q u e n e w -

t o n i e n n e . L a T h é o r i e des é l ec t rons de L o r e n t z avai t 

succédé à la Théorie électromagnétique de M a x w e l l , 

l aque l le avai t e l l e -même succédé à la Théorie des 

actions à distance q u i , sous l ' influence des idées n e w -

t o n i e n n e s , é ta i t a d m i s e d a n s la p r e m i è r e m o i t i é d u 

xix e s iècle . A p r è s l 'œuvre d ' E i n s t e i n , la T h é o r i e des 

é l ec t rons e x p l i q u a i t la m a j o r i t é des faits p h y s i q u e s . 

O n c o m p r e n d a lo rs le b o u l e v e r s e m e n t q u ' a l l a i e n t 

a p p o r t e r d a n s la Sc ience les idées v é r i t a b l e m e n t r é v o ­

l u t i o n n a i r e s d e B o h r . Ce p h y s i c i e n , d a n s la t h é o r i e 

qu ' i l édifiait de la s t r u c t u r e de l ' a t o m e et de l ' émis -
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s ion des ra ies spec t r a l e s , r e p r e n a i t la Théorie des 

quanta, i n t r o d u i t e p a r P l a n c k e n 1901, d a n s l ' é tude 

d u r a y o n n e m e n t t h e r m i q u e en é q u i l i b r e d a n s u n e 

e n c e i n t e i s o t h e r m e ( r a y o n n e m e n t d u c o r p s no i r ) . 

T a n d i s q u e les t h é o r i e s fondées s u r les r a i s o n n e ­

m e n t s c l a s s iques ne p e r m e t t a i e n t p a s d ' e x p l i q u e r 

c o r r e c t e m e n t les fai ts o b s e r v é s , la t h é o r i e de P l a n c k 

c o n d u i s a i t à u n accord r e m a r q u a b l e avec l ' expé r i ence . 

E l l e é ta i t ba sée s u r ce t te h y p o t h è s e q u e l ' éne rg ie 

é m i s e p a r u n v i b r a t e u r es t u n m u l t i p l e d ' u n e q u a n ­

t i té hv, h é t a n t u n e c o n s t a n t e u n i v e r s e l l e , v d é s i g n a n t 

la f r équence de la r a d i a t i o n é m i s e p a r le v i b r a t e u r . 

M a l g r é le succès r e m a r q u a b l e o b t e n u p a r P l a n c k 

d a n s l ' u t i l i s a t i on de cet te h y p o t h è s e , l ' idée q u e 

l ' éne rg ie p o u v a i t ê t r e é m i s e ou a b s o r b é e d ' u n e m a ­

n i è r e d i s c o n t i n u e , a lo r s q u e sa p r o p a g a t i o n se fait 

d ' u n e m a n i è r e c o n t i n u e , fut accuei l l ie avec r é s e r v e et 

s c e p t i c i s m e p a r les p h y s i c i e n s . C e p e n d a n t , E i n s t e i n , 

r e p r e n a n t en i g o 5 les idées de P l a n c k , s 'en servi t 

p o u r faire la t h é o r i e de l'effet p h o t o - é l e c t r i q u e 

( é m i s s i o n d ' é l e c t r o n s p a r les m é t a u x s o u s l ' inf luence 

d ' u n e r a d i a t i o n de c o u r t e l o n g u e u r d ' o n d e ) , les t h é o ­

r ies c l a s s iques n e p e r m e t t a n t p a s d ' e x p l i q u e r q u e la 

v i tesse des é l ec t rons expu l sé s d é p e n d de la l o n g u e u r 

d ' onde ou de la couleur de la r a d i a t i o n e m p l o y é e . L a 

T h é o r i e d e s q u a n t a p e r m i t à E i n s t e i n d e lever a i s é ­

m e n t ce t te difficulté. La m ê m e t h é o r i e fut enco re u t i ­

l isée p a r E i n s t e i n en 1907 p o u r e x p l i q u e r la décro is ­

s a n c e r a p i d e , vérifiée p a r N e r n s t et p a r ses é lèves , 

de la c h a l e u r spéci f ique des c o r p s so l ides a u x basses 

t e m p é r a t u r e s , p h é n o m è n e q u i é ta i t e n c o n t r a d i c t i o n 

avec la M é c a n i q u e c l a s s ique . La T h é o r i e des q u a n t a 

q u i t r i o m p h a i t a ins i d a n s t ro i s o r d r e s de faits d i s t i n c t s 
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d e v a i t n é c e s s a i r e m e n t a lors r e t e n i r l ' a t t en t i on d e s 

p h y s i c i e n s . C 'es t B o h r , en 1 9 1 3 , q u i lui fit faire le p r o ­

g r è s le p l u s décisif. 

L a t h é o r i e de l ' émiss ion des ra ies s p e c t r a l e s s u p ­

pose t o u t d ' a b o r d qu ' i l n ' y a q u ' u n e inf in i té discon­

tinue d ' o r b i t e s effect ivement p a r c o u r u e s p a r l e s é l e c ­

t r o n s p l a n é t a i r e s p a r m i l ' infinité continue d ' o r b i t e s 

p r é v u e s p a r l a t h é o r i e c l a s s ique , et que l ' é m i s s i o n d u 

r a y o n n e m e n t ne se p r o d u i t q u e l o r s q u ' u n é l ec t ron 

passe de l ' une à l ' au t r e des o r b i t e s qu ' i l p a r c o u r t . L a 

v a r i a t i o n d ' éne rg ie q u i c o r r e s p o n d à ce saut es t égale 

au p r o d u i t hv de la m ê m e c o n s t a n t e u n i v e r s e l l e A'par 

la f r équence y de la r a d i a t i o n é m i s e . C es d e u x h y p o ­

thèses c o n d u i s e n t d i r e c t e m e n t à la d é m o n s t r a t i o n de 

l ' i m p o r t a n t e loi d e B a l m e r , d é c o u v e r t e c o m m e u n 

fait d ' expé r i ence vers 1885, et q u i é ta i t r es tée c o m m e 

u n des p h é n o m è n e s les p lus é n i g m a t i q u e s de la P h y ­

s ique . L ' e x t r ê m e p réc i s ion q u ' o n obse rve d a n s l ' ac ­

cord de la t héo r i e et de l ' expér ience est celle m ê m e 

des m e s u r e s s p e c t r o s c o p i q u e s . 

Les c o n c e p t i o n s de B o h r , m a l g r é l ' é t r ange t é de 

l e u r c a r ac t è r e , s ' i m p o s e n t donc p a r l eu r succès r e m a r ­

q u a b l e . Lewis r a p p o r t e la f o r m u l e s u i v a n t e de B r a g g , 

q u i définit h e u r e u s e m e n t l 'a ide q u e ces c o n c e p t i o n s 

a p p o r t e n t a la P h y s i q u e : « L a t h é o r i e de P l a n c k 

n 'es t p a s t a n t u n essai d ' i n t e r p r é t a t i o n d e s p h é n o ­

m è n e s q u ' u n e t e n t a t i v e p o u r r a s s e m b l e r e n u n e seu le 

t o u t e s les difficultés. C 'es t d i r e q u e si ce t te difficulté 

est v a i n c u e , u n g r a n d n o m b r e d ' a u t r e s d i s p a r a i s s e n t 

s i m u l t a n é m e n t (1). » 

(1) Lewis , Traité de Chimie physique, tome III, préface, 
p. v. 
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P e u de t e m p s a p r è s q u e B o h r eu t , d a n s ses deux 

m é m o i r e s de ju in et de n o v e m b r e i g 13, é tab l i s u r des 

bases e s s e n t i e l l e m e n t n o u v e l l e s la t héo r i e de la s t r u c ­

t u r e de l ' a t o m e , le j e u n e p h y s i c i e n Mose ley , q u i 

deva i t ê t re t u é aux D a r d a n e l l e s e n 1915, p u b l i a en 

d é c e m b r e 1913 et en avr i l 1914 le r é s u l t a t de ses 

r e c h e r c h e s , q u i c o m p t e r o n t p a r m i les p lus bel les de 

n o t r e siècle, su r les spec t re s des r a y o n s X des é lé ­

m e n t s . Mose ley , d o n t la ca r r i è r e scient i f ique r a p ­

pel le , p a r sa b r i ève t é et son éclat , celle de S a d i - C a r -

no t , é t ab l i s sa i t p a r ses t r a v a u x l ' é t ro i te p a r e n t é de 

t o u s les é l é m e n t s et c o n t r i b u a i t à p r é c i s e r l ' a r r a n ­

g e m e n t des é l ec t rons p l a n é t a i r e s d u m o d è l e de B o h r , 

qu ' i l p r e n a i t p o u r base de ses d é d u c t i o n s . 

Les r e c h e r c h e s de Mose l ey o n t été p r é p a r é e s p a r 

la r e m a r q u a b l e d é c o u v e r t e faite p a r L a u e en 1912. 

C'est cet te découve r t e s ensa t i onne l l e et « i na t t en ­

d u e » (1) q u i r e n d i t poss ib le la m e s u r e préc ise des 

l o n g u e u r s d ' onde des r a y o n s X . Si ces r a y o n s son t 

ca rac té r i sés , c o m m e les r a y o n s l u m i n e u x , p a r des 

v i b r a t i o n s t r a n s v e r s a l e s , il do i t ê t r e poss ib le d ' o b t e ­

n i r , avec les r a y o n s X, des p h é n o m è n e s de diffrac­

t ion en t o u s p o i n t s a n a l o g u e s à ceux q u ' o n obse rve 

p o u r les r a y o n s l u m i n e u x . M a l h e u r e u s e m e n t , il n o u s 

est i m p o s s i b l e , é t a n t d o n n é l ' ex t rême pe t i t e s se des 

l o n g u e u r s d ' onde des r a y o n s X, de c o n s t r u i r e des 

« r é s e a u x » a n a l o g u e s à ceux q u e l ' O p t i q u e u t i l i se , 

m a i s de c o n s t a n t e (2) assez pe t i te . Ce t t e c o n s t a n t e 

do i t ê t r e , en effet, d u m ê m e o r d r e de g r a n d e u r que 

(1) A. Sommerfeld, La constitution de l'atome et les raies 
spectrales ; traduction Bellenot, premier fascicule, p. i3g. 

(2) On appelle ainsi la distance de deux traits successifs du 
réseau. 
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la l o n g u e u r d ' o n d e de la r ad i a t i on p o u r laquel le le 

réseau do i t ê t re u t i l i s é . 

L a u e e u t l ' idée v r a i m e n t génia le d 'u t i l i se r c o m m e 

réseau des c r i s t a u x , d o n t la s t r u c t u r e r é t i cu la i r e é ta i t 

restée j u s q u ' a l o r s u n e h y p o t h è s e . L a t en ta t ive de 

L a u e fut c o u r o n n é e d ' u n succès c o m p l e t . La d i s p o ­

si t ion des t aches de di f f ract ion, assez c o m p l e x e , p u i s ­

qu' i l s 'agissai t d ' u n r é s e a u c u b i q u e et n o n d ' u n 

réseau p l a n c o m m e ceux q u ' o n u t i l i se e n o p t i q u e , 

fut t r o u v é e c o n f o r m e a u x p rév i s ions de la t h é o r i e . 

W . - H . B r a g g et s o n fils p e r f e c t i o n n è r e n t en 1913 

le d i spos i t i f de L a u e en s u b s t i t u a n t à la méthode 

par réfraction q u ' e m p l o y a i t ce s avan t , u n e méthode 

par réflexion. C 'es t a u m o y e n d e ce t te d e r n i è r e 

m é t h o d e q u e Mose l ey é t u d i a les spec t r e s de r a y o n s X 

d ' un g r a n d n o m b r e d ' é l é m e n t s . Il m o n t r a q u e ces 

spec t res , q u i p r é s e n t a i e n t e n t r e eux u n e é t ro i t e 

p a r e n t é , n e différaient que p a r la pos i t i on et l ' éca r te -

m e n t des ra ies q u ' o n pouva i t g r o u p e r en sér ies , 

c o m m e o n r a p p r o c h e les é to i les en cons t e l l a t i ons . 

Mose ley obse rva q u e le d é p l a c e m e n t d ' u n e m ê m e 

raie se fait r é g u l i è r e m e n t q u a n d o n pas se d ' un élé­

m e n t au s u i v a n t d a n s la classif icat ion de Mendéléief , et 

il é tabl i t q u e la r a c i n e ca r rée de la f r équence c o r r e s ­

p o n d a n t à u n e m ê m e raie es t u n e fonct ion s e n s i b l e ­

m e n t l inéa i re d u r a n g occupé p a r l ' é l émen t d a n s la 

classification, c ' e s t - à -d i re de son nombre atomique. 

Ains i se t r o u v a i t justifiée l ' invers ion qu ' i l avai t fallu 

faire s u b i r à c e r t a i n s é l é m e n t s p o u r r e s p e c t e r l eu r s 

analogies c h i m i q u e s . L e t rava i l de Mose ley , en é ta ­

b l i ssant l ' ana log ie des s p e c t r e s de r a y o n s X des 

d ivers é l é m e n t s , condu i sa i t n a t u r e l l e m e n t à a d m e t t r e 

l 'analogie de c o n s t i t u t i o n i n t e r n e de t o u s les a t o m e s , 

B R U N O L D : Affin Chim. 4 
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L e s r a y o n s X qu i s o n t , de t o u t e s les r a d i a t i o n s é m i ­

ses p a r la m a t i è r e , cel les d o n t la f r é q u e n c e est la 

p l u s é levée, d o i v e n t p r o v e n i r des r é g i o n s p r o f o n d e s 

de l ' a t o m e , p u i s q u e les é l ec t rons les p l u s r a p p r o c h é s 

d u n o y a u son t ceux d o n t la r o t a t i o n est la p lus 

r a p i d e . A ins i , les r e c h e r c h e s e x p é r i m e n t a l e s de M o s e -

ley , c o m m e les t r a v a u x t h é o r i q u e s de B o h r , a l la ien t 

p e r m e t t r e de d é t e r m i n e r l ' a r r a n g e m e n t d e s é l ec t rons 

p l a n é t a i r e s . 

Il n ' e n t r e pas d a n s le p l an de n o t r e é t u d e d'exa­

m i n e r en déta i l les a m é l i o r a t i o m s success ives q u i 

on t é té a p p o r t é e s à la t h é o r i e de B o h r et qu i en on t 

fait u n i n s t r u m e n t d ' une r a r e p e r f e c t i o n d a n s le 

d o m a i n e de la s p e c t r o s c o p i e . L a s t r u c t u r e de l ' a tome, 

i m a g i n é e p a r Bohr , est , a v a n t t o u t , n o u s l ' avons d i t , 

u n e t h é o r i e de l ' émi s s ion des r a i e s s p e c t r a l e s . E l l e 

n e s a u r a i t d i r e c t e m e n t i n t é r e s s e r la C h i m i e si elle 

n e faisait appe l a cet te science p o u r p r é c i s e r l ' a r r a n ­

g e m e n t de ses é l e c t r o n s p l a n é t a i r e s et si elle n e lui 

p r o p o s a i t , en é c h a n g e , le m o d è l e a u q u e l elle a b o u t i t . 

A u s s i n o u s c o n t e n t e r o n s - n o u s d ' i n d i q u e r à q u e l l e s 

c o n c e p t i o n s c o n d u i t la t héo r i e de B o h r s u r la r é p a r ­

t i t i on des é l ec t rons p l a n é t a i r e s . C e t t e t h é o r i e s u p p o s e 

q u e ces é lec t rons s o n t r é p a r t i s s u r d e s « c o u c h e s » 

success ives , c h a c u n e d 'el les é t a n t déf in ie , n o n p a r la 

conf igura t ion g é o m é t r i q u e des é l ec t rons q u i la c o m ­

p o s e n t , m a i s p a r l ' i d en t i t é d u rô le q u ' i l s j o u e n t d a n s 

l ' a t o m e , ce rô le se mod i f i an t d ' u n e c o u c h e à l ' a u t r e . 

O n p e u t c a r ac t é r i s e r c h a q u e c o u c h e p a r le t rava i l 

W q u ' i l faut d é p e n s e r p o u r en e x t r a i r e u n é lec t ron 

e t le faire so r t i r de l ' a t o m e . C e t t e e x t r a c t i o n p e u t 

ê t r e r éa l i s ée , soi t p a r u n e c h u t e de p o t e n t i e l V , soit 

en b o m b a r d a n t l ' a tome avec des r a y o n s c a t h o d i q u e s , 
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soi t e n c o r e en le s o u m e t t a n t à l ' ac t ion de r a y o n s X 

d 'une f r équence v c o n v e n a b l e . Si e r e p r é s e n t e la 

charge de l ' é lec t ron , le t ravai l W q u e nécess i te son 

ex t rac t ion est d o n n é p a r l 'une ou l ' au t r e des re la ­

t ions : 
W = Ve = Iv ; 

la p r e m i è r e es t é v i d e n t e ; la s econde est u n e consé ­

quence i m m é d i a t e d e s pos tu l a t s q u e n o u s avons i nd i ­

q u é s p lus h a u t . O n voit que le t ravai l W cro î t avec 

la f réquence v et , p a r c o n s é q u e n t , avec la p ro fon­

d e u r de la c o u c h e . I n v e r s e m e n t , q u a n d u n é l ec t ron 

ex té r i eu r à l ' a t o m e v ien t se p lacer s u r la m ê m e 

c ouc he , l ' énergie W est l ibérée au l ieu d 'ê t re a b s o r b é e . 

S i , m a i n t e n a n t , l ' é l ec t ron passe d ' u n e couche à 

laquel le c o r r e s p o n d u n t ravai l d ' ex t r ac t i on égal à W 

su r u n e couche à l aque l l e c o r r e s p o n d le t rava i l W , 

les d e u x q u a n t i t é s W et W son t liées à la f r équence 

de la r a d i a t i o n é m i s e pa r la r e l a t i on : 

W — W ' = h v. 

N o u s a v o n s v u q u e les m é t h o d e s d e la s p e c t r o s -

copie à r a y o n s X p e r m e t t a i e n t de m e s u r e r la l o n ­

g u e u r d ' onde et , p a r c o n s é q u e n t , la f r équence v de 

la r ad i a t i on é m i s e . Q u a n d on c o n n a î t la c o n s t a n t e de 

P l a n c k A, ces m é t h o d e s p e r m e t t e n t d o n c auss i de 

ca lcu le r le t ravai l d ' ex t rac t ion W q u i c o r r e s p o n d à 

c h a q u e c o u c h e . 

L ' a c c r o i s s e m e n t de l ' a t ome p a r c o u c h e s succes ­

sives, q u a n d on p a r c o u r t la su i te de t o u s les é lé ­

m e n t s , exp l ique la va r i a t i on r égu l i è r e , obse rvée p a r 

Mose ley , d a n s la f r équence de la r ad i a t i on d 'un m ê m e 

g r o u p e . P u i s q u e la c h a r g e posi t ive d u n o y a u est 

éva luée pa r le n o m b r e a t o m i q u e , q u a n d o n p r e n d 
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p o u r u n i t é la c h a r g e posi t ive é q u i v a l e n t e à celle de 

l ' é l ec t ron , on c o m p r e n d q u e l ' a t t r ac t ion exercée pa r 

le n o y a u su r les é l ec t rons les p l u s p r o f o n d s , a t t r a c t i on 

qu i est p r o p o r t i o n n e l l e à sa c h a r g e , ai t p o u r effet de 

r e s s e r r e r de p lus en p lus les o r b i t e s p r o f o n d e s et 

d ' accro î t re a ins i la f r équence des r a y o n s X q u i leur 

c o r r e s p o n d e n t . 

L ' a t t r a c t i o n q u e le n o y a u exerce su r u n é l ec t ron 

superficiel est b e a u c o u p p lus faible , pa rce qu ' e l l e est 

en g r a n d e par t i e m a s q u é e pa r la r é p u l s i o n des a u t r e s 

é l ec t rons p lus r a p p r o c h é s d u c e n t r e de l ' a t o m e . 

Si l 'on p e u t se faire u n e idée assez s i m p l e des 

ac t ions sub ie s p a r les é l ec t rons les p l u s p ro fo n d s et 

les p l u s superf ic ie ls , il n ' e n es t p l u s de m ê m e p o u r 

ceux qu i se t r o u v e n t s u r les couches i n t e r m é d i a i r e s . 

L a d i s t r i b u t i o n des couches é l e c t r o n i q u e s , aux ­

que l l e s on d o n n e plus v o l o n t i e r s a u j o u r d ' h u i le n o m 

de niveaux d'énergie, p o u r n e pas évei l le r d a n s l 'es­

pr i t l ' idée q u ' o n a a b a n d o n n é e de con f igu ra t ions géo­

m é t r i q u e s r é g u l i è r e s s ' e m b o î t a n t les u n e s d a n s les 

a u t r e s , es t u n p r o b l è m e difficile, a la s o l u t i o n 3 u -

q u e l c o n c o u r e n t p r i n c i p a l e m e n t les m é t h o d e s spec-

t r o s c o p i q u e s , en ce qu 'e l les c o n c e r n e n t n o n seu l e ­

m e n t les r a y o n s X , m a i s enco re les r a d i a t i o n s u l t r a ­

viole t tes et les r a d i a t i o n s v is ib les . L a q u e s t i o n , o n le 

conçoi t , est complexe et on a jugé u t i l e , p o u r la s i m ­

plifier, de faire appe l aux p r o p r i é t é s c h i m i q u e s de 

l ' a t o m e . 

L a C h i m i e avai t déjà servi à V a n d e n Broek , n o u s 

l ' avons vu, pour d é t e r m i n e r le n o m b r e des é lec t rons 

p l ané ta i r e s , ma i s la découve r t e de Mose ley , qu i per ­

m e t t a i t de fixer le n o m b r e a t o m i q u e i n d é p e n d a m ­

m e n t des p rop r i é t é s c h i m i q u e s , é l im ina i t en q u e l -

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



T H É O R I E S E X P L I C A T I V E S 5 3 

q u e sor te l ' i n t r u s i o n m o m e n t a n é e de la C h i m i e d a n s 

les t h é o r i e s qu i se p r o p o s e n t de déf inir la s t r u c t u r e 

de la m a t i è r e . C e t t e fois, c 'est u n e c o l l a b o r a t i o n p lus 

suivie qu i va c h e r c h e r à s 'é tabl i r e n t r e la C h i m i e et 

l ' A t o m i s t i q u e nouve l l e . A v a n t d ' é t u d i e r ce r a p p r o ­

c h e m e n t , ce qu i est le b u t p r inc ipa l de n o t r e t r a ­

vail , il n o u s res te à r a p p e l e r le r é su l t a t des r e c h e r c h e s 

qu i se r a p p o r t e n t à la s t r u c t u r e d u n o y a u a t o m i q u e . 

N o s c o n n a i s s a n c e s re la t ives à ce t te r é g i o n de l ' a tome 

son t basées s u r t ro i s o r d r e s p r i n c i p a u x de recher­

ches . 

L ' é t u d e d u ca rac tè re c h i m i q u e d e s r a d i o - é l é m e n t s , 

d o n t le n o m b r e d é p a s s e la t r e n t a i n e , avai t m o n t r é 

que ces c o r p s d e v a i e n t ê t r e g r o u p é s d a n s dix cases 

du t ab l eau p é r i o d i q u e de Mendéléief . L e s corps r é u ­

nis d a n s u n e m ê m e case p r é s e n t e n t d o n c e n t r e eux 

de t r è s é t ro i t e s ana log ies c h i m i q u e s , et l e u r d i s t i n c ­

t ion n e p e u t se faire q u e d ' a p r è s l e u r s p r o p r i é t é s 

rad ioac t ives . P o u r la p r e m i è r e fois, il a p p a r a i s s a i t , et 

cela dès i g i o , q u ' u n c o r p s c h i m i q u e m e n t h o m o g è n e 

pouva i t ê t r e u n m é l a n g e n o n r e c o n n u . M ê m e a p r è s 

que Fa j ans et S o d d y e u r e n t énoncé s i m u l t a n é m e n t 

en 1912 les lois des t r a n s f o r m a t i o n s r ad ioac t i ve s , lois 

qu i déf inissent les p o s i t i o n s re la t ives que do iven t 

occuper d a n s la classification p é r i o d i q u e les t e r m e s 

successifs d ' une m ê m e série d ' é l é m e n t s rad ioac t i f s , 

les e x e m p l e s d ' é l é m e n t s d i s t i nc t s , de m ê m e n o m b r e 

a t o m i q u e , ne p o u v a i e n t ê t re e m p r u n t é s q u ' a u x co rps 

radioact i fs . 

U n g r a n d pas fut fait, e n 1916, d a n s cet o r d r e de 

c o n n a i s s a n c e s , p a r l ' i m p o r t a n t e d é c o u v e r t e de J . - J . 

T h o m s o n , qu i m i t en év idence l 'exis tence d e deux 

néons, de m a s s e s a t o m i q u e s r e s p e c t i v e m e n t égales à 
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20 et 22. A s t o n pe r fec t ionna en 1919 la m é t h o d e de 

J . - J . T h o m s o n et m o n t r a q u e les é l é m e n t s d o n t la 

m a s s e a t o m i q u e est éva luée p a r u n n o m b r e f rac t ion­

n a i r e , q u a n d o n a d o p t e le n o m b r e 16 p o u r la m a s s e 

a t o m i q u e de l ' oxygène , son t des m é l a n g e s d'isotopes, 

co rps c h i m i q u e m e n t s e m b l a b l e s , d o n t les m a s s e s 

a t o m i q u e s son t r e p r é s e n t é e s p a r des n o m b r e s e n t i e r s . 

Ce t t e c o n s t a t a t i o n r e m a r q u a b l e m o n t r a i t , se lon l'ex­

p re s s ion m ê m e d ' A s t o n , q u e « les a t o m e s de t ou t e 

n a t u r e son t c o n s t r u i t s des m ê m e s b r i q u e s s t a n ­

d a r d s » (1). 

L e s r é s u l t a t s o b t e n u s p a r A s t o n la i s sa ien t s u p p o s e r , 

c o n f o r m é m e n t à l ' anc i enne h y p o t h è s e de P r o u t , q u e 

les n o y a u x de t o u s les a t o m e s s o n t f o r m é s p a r u n e 

a g g l o m é r a t i o n d ' a t o m e s d ' h y d r o g è n e , d o n t la m a s s e 

a t o m i q u e doi t ê t re t r è s a p p r o x i m a t i v e m e n t égale à 

l ' un i t é . Ce t t e i nd i ca t i on fut conf i rmée p a r R u t h e r f o r d 

q u i , en s o u m e t t a n t c e r t a i n s co rps a u b o m b a r d e m e n t 

de pa r t i cu l e s , r éus s i t , d a n s des r e c h e r c h e s effectuées 

à p a r t i r de 1919, à b r i s e r c e r t a i n s a t o m e s et à m e t t r e 

en év idence l ' h y d r o g è n e p a r m i les p r o d u i t s de l eu r 

d e s t r u c t i o n . 

T o u s ces faits t r o u v e n t f ac i l emen t l e u r i n t e r p r é t a ­

t ion au m o y e n des idées déjà e x p r i m é e s s u r la cons­

t i t u t i o n des a t o m e s . L e s i s o t o p e s , q u i s o n t c h i m i q u e ­

m e n t s e m b l a b l e s , o n t le m ê m e n o m b r e d ' é l ec t rons 

p l a n é t a i r e s . C o m m e ils o n t des m a s s e s a t o m i q u e s 

différentes , m a i s t o u t e s r e p r é s e n t é e s p a r des n o m b r e s 

e n t i e r s , ils son t fo rmés p a r l ' a g g l o m é r a t i o n d ' u n 

(1) F . -W. Aston, La détermination des poids atomiques par 
la méthode des rayons positifs. Rapport au premier Conseil 
de Chimie Solvay, Paris, 1925, p . 56. 
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n o m b r e différent de n o y a u x d ' h y d r o g è n e . L ' a t o m e 

d ' h y d r o g è n e , é l é m e n t q u i occupe la p r e m i è r e place 

d a n s le t a b l e a u p é r i o d i q u e , n ' a donc q u ' u n é l ec t ron 

p l ané ta i r e et la c h a r g e de son n o y a u est égale a u n e 

c h a r g e pos i t ive é l é m e n t a i r e , é q u i v a l e n t e à la c h a r g e 

néga t i ve de l ' u n i q u e é l ec t ron . P u i s q u e la m a s s e des 

é l ec t rons est t r è s faible d e v a n t celle d u n o y a u a t o ­

m i q u e , o n c o m p r e n d q u e la m a s s e a t o m i q u e r e p r é ­

sen te le n o m b r e d e s n o y a u x d ' h y d r o g è n e o u de p r o ­

t o n s , e t auss i le n o m b r e des cha rges pos i t ives q u i 

e n t r e n t d a n s la c o n s t i t u t i o n d u n o y a u de l ' a t o m e . 

L ' a t o m e d e v a n t c o n t e n i r d a n s son e n s e m b l e a u t a n t de 

cha rges pos i t ives q u e de cha rges n é g a t i v e s , le n o y a u 

doi t ê t r e f o r m é , n o n s e u l e m e n t p a r des p r o t o n s , m a i s 

auss i p a r des é l ec t rons d o n t le n o m b r e est d o n n é par 

la différence e n t r e la m a s s e a t o m i q u e et le n o m b r e 

d ' é l ec t rons p l a n é t a i r e s , o u le n u m é r o a t o m i q u e . L e s 

a t o m e s des d e u x i s o t o p e s d u ch lo re , pa r e x e m p l e , de 

m a s s e s a t o m i q u e s r e s p e c t i v e m e n t égales à 35 et 37, 

et de m ê m e n o m b r e a t o m i q u e 17, o n t t o u s d e u x 

17 é l ec t rons p l a n é t a i r e s , m a i s le n o y a u de l 'un est 

f o r m é de 35 p r o t o n s et de 35—• 17 = 18 é l e c t r o n s , 

t a n d i s q u e ce lu i d e l ' au t r e c o n t i e n t 37 p r o t o n s et 

3 7 — 17 = 20 é l e c t r o n s . L e s bel les d é c o u v e r t e s 

d 'As ton et de R u t h e r f o r d o n t fait d i r e à B o r n q u e la 

P h y s i q u e e t la C h i m i e é t a i en t d e s t i n é e s à d e v e n i r 

a u n e b r a n c h e de la t h é o r i e des n o m b r e s , à savo i r la 

t h é o r i e d u n o m b r e a t o m i q u e » (1). 

(1) M. Born, La constitution de la matière, traduction 
H. Bellenot, Paris, 1922 , p. 35. 
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C H A P I T R E I I I 

LA CONTRIBUTION 

ACTUELLEMENT FOURNIE 

PAR LATOMISTIQUE AU PROBLÈME 

D E L'AFFINITÉ CHIMIQUE. 

Le domaine réservé, dans le modèle de Rutherford et 
Bohr, à l'explication des propriétés chimiques. — La théorie 
électronique de la valence de Kossel ; ses tendances ; sa pa­
renté avec la classification périodique. La formation des com­
plexes suivant Kossel . Les hydrures des éléments négatifs. — 
Critique de la théorie. — Comment Kossel a engagé le rap­
prochement des deux sciences physiques. — La théorie des 
octets de Lewis et Langmuir. — Le conditionnement des phé­
nomènes. — L'opposition entre les points de vue de la 
Physique et de la Chimie dans les théories électroniques. — 
L'atome statique de J.-J. Thomson. — Le calcul de l'affinité 
chimique à partir des actions électriques : les travaux de 
Born et Lande. 

A partir de 1916, la Chimie est appelée à contri­
buer aux progrès de l'Atomistique. A cette époque, 
le modèle de Rutherford et Bohr est établi dans ses 
grandes lignes. Si la structure du noyau et la configura­
tion des couches électroniques restent à préciser, l'es­
sence même des explications que la Chimie aura à utili­
ser est nettement définie : les seules actions électro­
niques doivent suffire à rendre compte de tous les 
faits relatifs aux combinaisons chimiques. De plus, le 
domaine qui est réservé, dans le modèle de Ruther-
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ford et B o h r , à l ' exp l i ca t ion des faits c h i m i q u e s , est 

a s s e z n e t t e m e n t c i r c o n s c r i t . 

N o u s a v o n s d i t q u ' o n p o u v a i t , g râce à la re la t ion 

W = hv, c a l cu l e r le t r ava i l W n é c e s s a i r e à l ' a r ra ­

c h e m e n t d ' u n é l e c t r o n d ' u n e couche d é t e r m i n é e de 

l ' a t o m e . O n c o n s t a t e q u e , p o u r les couches les p lus 

p r o f o n d e s , ce t rava i l s ' éva lue p a r m i l l i o n s de calor ies 

p o u r u n a t o m e - g r a m m e ( i ) . I l est é n o r m é m e n t p lus 

g r a n d q u e l ' éne rg i e m i s e e n jeu d a n s les r éac t ions 

c h i m i q u e s . L e m ê m e ca lcu l , a p p l i q u é à la couche 

superficiel le de l ' a t o m e , en p r e n a n t p o u r v a l e u r de 

la f r équence v celle q u i c o r r e s p o n d à u n e r ad i a t i on 

d u spec t r e v i s ib le , c o n d u i t à u n t rava i l W qu i es t du 

m ê m e o r d r e q u e l ' éne rg i e l i bé rée d a n s u n e réac t ion 

c h i m i q u e . Si l'on veut donc utiliser le modèle de 

Bohr pour l'explication des propriétés chimiques de 

l'atome, o n n e s a u r a i t a t t r i b u e r ce l les -c i q u ' a u x 

é l ec t rons de la c o u c h e superf ic ie l le , q u i son t auss i 

c h a r g é s d ' e x p l i q u e r l ' é m i s s i o n des r a d i a t i o n s l u m i ­

n e u s e s . T a n d i s q u e le d é p l a c e m e n t d e s ra ies d a n s 

les spec t r e s d e r a y o n s X se fait d ' u n e m a n i è r e r égu l i è r e 

q u a n d on p a r c o u r t t o u s les é l é m e n t s d a n s l ' o rd re de 

la classification de Mendélé ief , les p r o p r i é t é s des 

spec t r e s l u m i n e u x p r é s e n t e n t la m ê m e pér iod ic i té 

q u e les p r o p r i é t é s c h i m i q u e s , ce q u i m o n t r e q u e les 

d e u x o r d r e s de faits d o i v e n t ê t r e liés l ' u n à l ' au t re . 

P a r m i les p r o p r i é t é s de l ' a t o m e q u i a c c u s e n t la 

m ê m e pé r iod i c i t é q u e les p r o p r i é t é s c h i m i q u e s , il 

faut e n c o r e m e n t i o n n e r le v o l u m e a t o m i q u e à l 'état 

so l ide , ce q u i es t u n e a u t r e r a i s o n de p e n s e r q u e le 

( i ) Ce travail est N fois plus grand que celui relatif à un 
atome ; N est le nombre d'Avogadro. 
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c a r a c t è r e c h i m i q u e de l ' a t o m e est sous la d é p e n d a n c e 

d e son v o l u m e o u de sa conf igu ra t ion e x t é r i e u r e . 

C ' e s t Kosse l qu i i n a u g u r a , en 1916 ,1a c o l l a b o r a ­

t i o n su iv ie d e la C h i m i e et de l ' A t o m i s t i q u e ( 1 ) . 

A v e c lu i r é a p p a r a î t , r é n o v é e p a r les a c q u i s i t i o n s 

r écen t e s de l ' A t o m i s t i q u e , l ' a n c i e n n e t h é o r i e é l e c t r o ­

c h i m i q u e de B e r z é l i u s , q u i s 'é tai t effondrée a p r è s les 

t r a v a u x de l 'école de D u m a s . « I l n ' e s t p l u s d o u t e u x , 

écr i t Kosse l d a n s l 'un de ses m é m o i r e s , q u e la s o l u t i o n 

défini t ive c o n d u i s e p r é c i s é m e n t à ces forces p h y s i q u e s , 

q u e B e r z é l i u s c r u t c o n s t a t e r d a n s l ' expér i ence la p l u s 

a n c i e n n e faite à. ce sujet , c ' e s t - à -d i re à des forces 

é l e c t r i q u e s . L e s p h é n o m è n e s qu i c o n d u i s e n t à ces 

c o n c l u s i o n s son t si c o n n u s et si c o n v a i n c a n t s , q u e 

l 'on n e p e u t p l u s n i e r la p a r e n t é i n t i m e q u i ex is te 

e n t r e les p h é n o m è n e s é l e c t r o - c h i m i q u e s et les faits 

f o n d a m e n t a u x de la t h é o r i e de la v a l e n c e . M a i s 

l ' idée q u e les forces de va lence e l l e s - m ê m e s c o n ­

s i s t e n t e n a t t r a c t i o n s é l e c t ro s t a t i que s s e m b l a i t , à 

p r e m i è r e v u e , d e v o i r ê t r e s té r i le , p a r l e fait qu ' e l l e 

n e se p r ê t a i t pas à u n e app l i ca t i on g é n é r a l e . L ' insuf­

fisance de ce t te idée se fit s en t i r t o u j o u r s d a v a n t a g e à 

m e s u r e q u e les d iverses c o m b i n a i s o n s c h i m i q u e s 

q u ' e l l e r e n d a i t i nexp l i cab les , p r e n a i e n t p lus d ' i m p o r ­

t a n c e d a n s le d o m a i n e de la t h é o r i e . 

« E l l e é c h o u a c o m p l è t e m e n t a p r è s la d i s p u t e r e ­

la t ive à ce r t a ines r e p r é s e n t a t i o n s s y m b o l i q u e s , n é ­

c e s s a i r e s à la c h i m i e o r g a n i q u e , d i s p u t e q u i r e m p l i t 

t ou t le m i l i e u d u siècle pa s sé . O n r e g a r d a i t , p a r la 

s u i t e , la p ré sence de c h a r g e s é l e c t r o c h i m i q u e s c o m m e 

(1) W . Kossel, «Ueber Molekulbildung als Frage des Atom-
baus », Annalen der Phys. (4), 49, 1916 , p. 22g. 
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u n fait accesso i re a c c o m p a g n a n t Fac t ion de la va lence 

d a n s le d o m a i n e i n o r g a n i q u e ; on a d m e t t a i t en q u e l ­

q u e sor te que les forces de va lence é t a i e n t occas ion­

n e l l e m e n t capab le s de l ier des cha rges é l e c t r i q u e s à 

d ' a u t r e s a t o m e s , de m ê m e qu ' e l l e s l i a i en t des a t o ­

m e s e n t r e eux ; m a i s on p r ê t a i t à la n o t i o n de va­

lence u n ca rac tè re e n t i è r e m e n t sui generis a b s o l u ­

m e n t é t r a n g e r à l ' é lect r ic i té . C e c a r a c t è r e , au res t e , 

n ' é t a i t fixé, p a r m i le g r a n d n o m b r e de c o m b i n a i s o n s 

q u e n o u s c o n n a i s s o n s , q u e p o u r q u e l q u e s c o m b i n a i ­

sons o r g a n i q u e s . A i n s i la n o t i o n d ' u n e force u n i q u e 

qu i s ' i m p o s e f ac i l emen t là, fut s o u v e n t t r a n s p o r t é e 

d a n s le d o m a i n e de la c h i m i e i n o r g a n i q u e ; et q u a n d 

elle s'y m o n t r a i t f r a n c h e m e n t insuff isante , l ' i m p r e s ­

s ion q u i pe r s i s t a i t p r e s q u e t o u j o u r s é ta i t q u e la ch i ­

m i e i n o r g a n i q u e p r é s e n t a i t des r a p p o r t s c o m p l i q u é s 

e t m a l définis , b ien é lo ignés de la c la r té idéa le de la 

c h i m i e o r g a n i q u e où le c a r b o n e r è g n e c o m m e le 

p r o t o t y p e des va lences t o u j o u r s c o n f o r m e s au m ê m e 

m o d è l e ( i ) . » 

Kosse l s'efforce d o n c d ' é b r a n l e r ce q u ' o n p e u t a p p e ­

le r la d i c t a t u r e d u c a r b o n e . C 'es t en se b a s a n t s u r 

les affinités excep t ionne l l e s de cet é l é m e n t q u ' o n a 

t r o u v é les m e i l l e u r s a r g u m e n t s c o n t r e la t héo r i e 

é l e c t r o c h i m i q u e . O r , le c a r b o n e n 'es t q u ' u n des 

54 é l é m e n t s q u e c o n n a i s s a i t Be rzé l i u s o u l ' un des 

92 co rps s imp le s a c t u e l l e m e n t ca t a logués . Si l 'on t i en t 

c o m p t e d u fait que c h a c u n e des 92 espèces d ' a t o m e s 

n ' a pas t o u j o u r s la m ê m e va lence , le c h i m i s t e se 

t r o u v e en p résence de 200 cas e n v i r o n de va lence . 

(1) W. Kossel, Les forces de valence et les spectres de Rôntgen, 
traduction M. Golay, Paris, 1922, p. 2-3. 
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« La q u a d r i v a l e n c e d u c a r b o n e c o n s t i t u e u n seul de 

ces 2 0 0 c a s , et ses n o m b r e u s e s a p p l i c a t i o n s n e doi­

vent pas n o u s c o n d u i r e à lui a t t r i b u e r u n e i m p o r ­

t ance p a r t i c u l i è r e , si faible soi t -e l le , p l u t ô t q u ' à n ' i m ­

po r t e l eque l des a u t r e s d o n t on ne c o n n a î t p e u t - ê t r e 

que q u e l q u e s c o m b i n a i s o n s ( i ) . » Q u a n d o n e x a m i n e , 

en effet, l ' e n s e m b l e des é l é m e n t s d a n s la classifica­

t ion de Mendélé ief , on c o n s t a t e q u e la c o l o n n e en 

tè te de l aque l l e se t r o u v e le c a r b o n e f o r m e en q u e l ­

q u e sor te l 'axe d u t ab l eau p é r i o d i q u e . T a n d i s q u e 

les c o r p s s i m p l e s à ca rac tè re é l ec t ronéga t i f t r ès ac ­

cusé , c o m m e les h a l o g è n e s et l ' oxygène , son t p la­

cés à sa d r o i t e , les co rps n e t t e m e n t é l ec t ropos i t i f s , 

c o m m e les m é t a u x alcal ins o u a l c a l i n o - t e r r e u x , son t 

à sa g a u c h e . E n lui v i e n n e n t se fond re en s ' a t t é n u a n t 

ces ca rac tè res o p p o s é s . Il se t r o u v e a ins i , se lon l ' h e u ­

reuse exp re s s ion de M o u r e u , au « p o i n t d ' i nve r s ion 

des affinités » (2), et ce t te s i t ua t i on excep t ionne l l e 

lui confère des a p t i t u d e s r éac t ionne l l e s d ' u n e g r a n d e 

va r i é t é , ma i s qu ' i l est le seul à pos séde r . O n ne r e ­

t rouve déjà p lus cet te plas t ic i té c h i m i q u e c h e z l e sili­

c i u m , placé i m m é d i a t e m e n t a u - d e s s o u s d u c a r b o n e 

d a n s le t ab l eau de Mendéléief . 

U n e t h é o r i e de l'affinité do i t d o n c se b a s e r su r l 'é­

t u d e de l ' e n s e m b l e des corps s i m p l e s . « L e s n o t i o n s 

auxque l l e s n o u s c o n d u i s e n t t o u t e la m u l t i t u d e de ces 

é l é m e n t s , c ' es t -à -d i re les expé r i ences de la c h i m i e 

i n o r g a n i q u e , do iven t a ins i n o u s g u i d e r d a n s n o s 

r e c h e r c h e s s u r la n a t u r e de l'affinité (3). » 

d ) W. Kossel, Les forces de valence..., p . 4 . 
(2) Ch. Moureu, Notions fondamentales de chimie organique, 

Paris, 1921 , p. 4. 
(3) Kossel, Les forces de valence..., p. 4. 
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Il est i n t é r e s s a n t p o u r n o u s de c o n s t a t e r q u e le p r e ­

m i e r t héo r i c i en c o n t e m p o r a i n qu i s 'est engagé r é s o ­

l u m e n t d a n s la voie d 'un r a p p r o c h e m e n t e n t r e la 

P h y s i q u e et la C h i m i e , s u r le t e r r a i n de l ' A t o m i s t i q u e , 

a conçu ce r a p p r o c h e m e n t , n o n c o m m e u n effort d e 

r é d u c t i o n de la s e c o n d e science à la p r e m i è r e , m a i s 

c o m m e u n e c o l l a b o r a t i o n des d e u x d i sc ip l ines , en 

vue de pe r f ec t ionne r n o s idées s u r la s t r u c t u r e de l'a­

t o m e ; « . . . u n e é t u d e p l u s a p p r o f o n d i e de la va lence , et 

s u r t o u t des é c h a n g e s d ' é l e c t r o n s , es t i m p o r t a n t e auss i 

p o u r les c o n s é q u e n c e s à t i r e r d u m o d è l e l u i - m ê m e ; 

car la t e n d a n c e des a t o m e s à a b s o r b e r o u é m e t t r e des 

é l ec t rons do i t d é t e r m i n e r l e u r s tab i l i t é et l eu r s t r u c ­

t u r e , t o u t au m o i n s e n ce q u i c o n c e r n e l eu r s pa r t i e s 

e x t é r i e u r e s . R e c o n s t i t u e r c l a i r e m e n t la d i s p o s i ­

t ion des é l ec t rons d a n s les a t o m e s q u i en con t i en ­

n e n t plusieurs, et c o n n a î t r e les a c t i o n s r é c i p r o q u e s 

des é l e c t r o n s , ce qu i d é p e n d p e u t - ê t r e de p r i n c i p e s 

i n c o n n u s e n c o r e , cons t i t ue a u j o u r d ' h u i l ' un des p r o ­

b l èmes les p l u s p r e s s a n t s à r é s o u d r e . Q u e l q u e s t ra i t s 

p r i n c i p a u x de l eu r so lu t i on se l a i s s en t b i en a p e r c e ­

voi r déjà , m a i s cet te so lu t ion n ' e s t p a s e n c o r e é ta ­

blie d ' u n e m a n i è r e ce r t a ine et l 'on do i t , p o u r y a r r i ­

ver , se m e t t r e e n q u ê t e de t o u t e s les i n d i c a t i o n s qu ' i l 

est poss ib le d ' ob t en i r ( i ) . » R e m a r q u o n s q u e Kosse l , 

s'il r e p o u s s e l ' h y p o t h è s e q u e la va lence p e u t avo i r 

« u n ca rac t è re e n t i è r e m e n t sui generis a b s o l u m e n t 

é t r a n g e r à l ' é lec t r ic i té ( i ) », n e re je t te p a s l ' idée q u e 

les ac t ions c h i m i q u e s p e u v e n t d é p e n d r e « d e p r i n ­

cipes i n c o n n u s encore » (2). 

(1) Kossel, Les forces de valence..., p. I5-I6 . 
(2) Ibid., p. 3. 
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L a p o l a r i t é é l e c t r i q u e se p r é s e n t e à d i v e r s d e g r é s 

d a n s les m o l é c u l e s i n o r g a n i q u e s . Ce l l e s p o u r l e s ­

que l les elle es t la p l u s accusée o n t é t é a p p e l é e s p a r 

A b e g g hétéropolaires ; celles, au c o n t r a i r e , où d i s p a ­

ra î t t o u t e po l a r i t é son t d i t e s h o m é o p o l a i r e s . A c e s d e u x 

degrés e x t r ê m e s c o r r e s p o n d e n t , d a n s les t h é o r i e s 

é l e c t r o n i q u e s de l 'affinité, d e u x t y p e s d i s t i nc t s d ' e x ­

p l i ca t ions . L e s c o m b i n a i s o n s h é t é r o p o l a i r e s , les p l u s 

n o m b r e u s e s , s o n t auss i celles qu i c o r r e s p o n d e n t a u x 

affinités les p l u s accusées de l e u r s c o n s t i t u a n t s . Ce 

s o n t elles q u e Kosse l é t u d i e s p é c i a l e m e n t , en se 

b a s a n t s u r le m o d è l e a t o m i q u e de R u t h e r f o r d et 

B o h r . 

L a théo r i e é l e c t r o n i q u e de la va l ence de Kosse l et 

les idées n o u v e l l e s q u ' a p p o r t e ce t t e t h é o r i e à la solu­

t i o n d u v i e u x p r o b l è m e de l'affinité c h i m i q u e son t 

basées s u r la classif icat ion d e Mendélé ief . D a n s son 

é ta t ac tue l , le t a b l e a u p é r i o d i q u e des é l é m e n t s m o n ­

t re q u e ceux-ci se g r o u p e n t en p é r i o d e s . Q u a n d on 

laisse de cô té l ' h y d r o g è n e , p r e m i e r c o r p s d u t a b l e a u , 

la p r e m i è r e pé r iode c o m p r e n d 8 é l é m e n t s et s ' é t end 

de l ' h é l i u m a u n é o n ; la s e c o n d e , f o r m é e elle a u s s i de 

8 é l é m e n t s , s ' é tend d u n é o n à l ' a rgon . A p r è s ces 

deux courtes périodes se t r o u v e n t deux longues 

périodes de 18 é l é m e n t s , de l ' a rgon a u k r y p t o n e t du 

k r y p t o n au x é n o n . Une très longue période d e 32 é lé­

m e n t s c o m m e n c e a u x é n o n et se t e r m i n e à l ' é m a n a ­

t i o n ; el le c o n t i e n t le g r o u p e des terres rares. E n f i n , 

u n e pé r iode i n c o m p l è t e achève le t a b l e a u et c o n d u i t 

à l ' u r a n i u m . 

L e s gaz r a r e s , d o n t l ' apa th ie c h i m i q u e est r e m a r ­

q u a b l e , l i m i t e n t d o n c les d ive r ses pé r iodes d u 

t a b l e a u p é r i o d i q u e . I ls s o n t en q u e l q u e so r t e les 
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ja lons de cet te classification et j o u e n t , à cause de cela, 

le rô le d ' é l é m e n t s de c o m p a r a i s o n ou de référence 

d a n s les t h é o r i e s é l ec t ron iques de l 'affinité. 

C o n s i d é r o n s , en effet, les deux p r e m i è r e s pér iodes 

de h u i t é l é m e n t s : 

H e Li Gl B C N O F 

N e N a M g Al Si P S C l . 

Le l i t h i u m et l e s o d i u m , qu i s u i v e n t i m m é d i a t e m e n t 

u n gaz r a r e , d o n n e n t f ac i l emen t des i o n s posit ifs L i + 

ou N a + , p o r t a n t u n e cha rge é l é m e n t a i r e , soit d a n s 

les r éac t ions c h i m i q u e s , soit d a n s les p h é n o m è n e s 

p h o t o - é l e c t r i q u e s . 

Le fluor et le ch lore q u i , a u c o n t r a i r e , p r é c è d e n t 

i m m é d i a t e m e n t u n gaz r a r e , d o n n e n t d a n s les m ê m e s 

c i rcons tances des ions négat i fs F ~ o u C f - p o r t a n t 

aussi u n e cha rge é l é m e n t a i r e . L'affinité des m é t a u x 

a lcal ins p o u r les ha logènes et la f o r m a t i o n de m o l é ­

cules c o m m e N a C l s 'expl ique d o n c a i s é m e n t p a r u n e 

s imple a t t r a c t i o n é l ec t ros t a t ique des ions N a + 

et C l - . 

O n i n t e r p r è t e fac i lement ces faits , d a n s le l angage 

de l ' A t o m i s t i q u e , en d i san t q u e les a t o m e s de fluor 

ou de ch lo re c a p t e n t a i s é m e n t u n é lec t ron , t a n d i s que 

ceux de l i t h i u m ou de s o d i u m on t u n e g r a n d e a p t i ­

tude à a b a n d o n n e r u n é l ec t ron . Q u a n d deux a t o m e s 

de ch lo re e t de s o d i u m son t en p r é s e n c e , l eu r s ten­

dances o p p o s é e s son t sa t isfa i tes p a r le passage d 'un 

é lec t ron d u s o d i u m s u r le c h l o r e . L e s d e u x édifices 

n o u v e a u x se r a p p r o c h e n t a lo rs pa r a t t r a c t i o n é lec­

t r o s t a t i q u e . 

Des faits et des expl ica t ions a n a l o g u e s se r a p p o r -
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t en t à la f o r m a t i o n des m o l é c u l e s c o m m e M g O , qu i 

p r o v i e n n e n t d ' é l é m e n t s r e s p e c t i v e m e n t placés deux 

r angs a p r è s ou d e u x r a n g s a v a n t u n gaz r a re d a n s 

la classification p é r i o d i q u e , et q u i m a n i f e s t e n t u n e 

t e n d a n c e soit à a b a n d o n n e r , soit à c a p t e r deux élec­

t r o n s , p o u r d o n n e r des ions te ls q u e M g + + et 

O — . Ces ions s ' a t t i r en t et n e u t r a l i s e n t a ins i l eu r s 

cha rges éga les et c o n t r a i r e s . U n ion b iva len t c o m m e 

M g + + ou O — p e u t ê t r e n e u t r a l i s é p a r des i o n s 

m o n o v a l e n t s c o m m e C l - ou N a + ; il se fo rme a lo rs 

les m o l é c u l e s é l e c t r i q u e m e n t n e u t r e s M g C l 2 ou 

N a s O . C e t t e exp l i ca t ion de la c o m b i n a i s o n c h i m i ­

q u e pa r é c h a n g e d ' é l e c t r o n s et a t t r a c t i o n é lec t ros ta ­

t i que des i o n s f o r m é s est i m p o s é e pa r l ' e n s e m b l e des 

r e c h e r c h e s q u i o n t m i s en év idence l 'exis tence d e 

cha rges é l é m e n t a i r e s d a n s l ' a t o m e . 

O n a u r a u n e t h é o r i e vé r i t ab le de la c o m b i n a i s o n 

c h i m i q u e q u a n d o n s a u r a exp l i que r , au m o y e n des 

conf igura t ions a d o p t é e s p o u r les d ive r s a t o m e s , l 'ap­

t i t ude que p o s s è d e n t ceux-ci à c a p t e r ou à p e r d r e des 

é l ec t rons . 

Les gaz r a r e s d o i v e n t , en r a i s o n de l eu r apa th i e 

c h i m i q u e , p r é s e n t e r cet te a p t i t u d e a u m o i n d r e d e g r é . 

L e u r s conf igura t ions é l e c t r o n i q u e s e x t é r i e u r e s d o i ­

ven t d o n c ê t re p a r t i c u l i è r e m e n t s t ab le s . 

P o u r e x p l i q u e r ce t te s t ab i l i t é , Kosse l a d m e t q u e 

les c o u c h e s e x t e r n e s des gaz r a r e s son t complètes. 

Dès q u ' o n accep te ce po in t de v u e , la c o n s t i t u t i o n 

des d iverses c o u c h e s se d é d u i t a i s é m e n t des p r o p r i é ­

tés c h i m i q u e s et de l ' hypo thèse de V a n de r B r o e k . 

L ' é l ec t ron q u e p e r d e n t fac i lement les m é t a u x alca­

l ins , l i t h i u m et s o d i u m , do i t ê t re ex t é r i eu r à des 

couches c o m p l è t e s . Il en est de m ê m e p o u r les d e u x 

B R U N O L D : Affin. Chim. 5 
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é l ec t rons q u i a b a n d o n n e n t les a t o m e s des m é t a u x 

a l c a l i n o - t e r r e u x , g l u c i n i u m o u m a g n é s i u m . L ' ap t i ­

t u d e que m a n i f e s t e n t les a t o m e s d e ces c o r p s à perdre 

l e u r s é l e c t r o n s ex t e rne s n ' e s t d o n c q u ' u n e t endance 

à r e p r e n d r e la conf igura t ion e x t é r i e u r e des gaz ra res 

q u i les p r é c è d e n t i m m é d i a t e m e n t d a n s la classifica­

t ion p é r i o d i q u e . L ' a p t i t u d e q u e p r é s e n t e n t les ha lo ­

g è n e s , fluor ou ch lo re , à c a p t e r u n é l ec t ron , et l 'oxy­

gène o u le souf re , à en c a p t e r d e u x , n ' e s t e n c o r e que 

la m a n i f e s t a t i o n d ' u n e t e n d a n c e de l eu r s a t o m e s à 

r é a l i s e r la conf igura t ion e x t é r i e u r e des a t o m e s des 

gaz r a r e s q u i les su iven t i m m é d i a t e m e n t d a n s la 

c lass i f ica t ion. 

P u i s q u ' o n passe d ' u n a t o m e à l ' a t o m e su ivan t , 

d a n s la c lass i f icat ion p é r i o d i q u e , pa r a d d i t i o n d 'un 

é l ec t ron , et p u i s q u e la c o u c h e é l e c t r o n i q u e la plus 

e x t e r n e qu i d é b u t e avec le l i th iufn do i t ê t re achevée 

avec le n é o n , ce t t e couche do i t ê t re f o r m é e de 8 élec­

t r o n s . I l do i t en ê t r e de m ê m e p o u r la seconde cou­

che q u i c o m m e n c e avec le s o d i u m et se t e r m i n e avec 

l ' a rgon . Ces c o n s i d é r a t i o n s fixent s a n s a m b i g u ï t é la 

r é p a r t i t i o n des é l ec t rons p l a n é t a i r e s p o u r les 18 p re ­

m i e r s é l é m e n t s d u t ab l eau deMendé l é i e f . L a p r e m i è r e 

c o u c h e , dé jà c o m p l è t e d a n s l ' a t ome d ' h é l i u m , a deux 

é l e c t r o n s . L e n é o n a d e u x c o u c h e s é l e c t r o n i q u e s ; la 

p l u s i n t e r n e a 2 é l e c t r o n s , l ' a u t r e e n a 8. L ' a rgon , 

18 e é l é m e n t d u t a b l e a u , p o s s è d e 18 é l e c t r o n s répar t i s 

s u r 3 c o u c h e r c o m p l è t e s qu i c o n t i e n n e n t respect ive­

m e n t 2, 8 et 8 é l e c t r o n s . 

F i x o n s n o t r e a t t e n t i o n s u r l ' un des é l é m e n t s des 

d e u x c o u r t e s p é r i o d e s q u e n o u s v e n o n s d 'envisager , 

le souf re , p a r e x e m p l e , q u i o c c u p e le 6 e r a n g après 

u n gaz r a r e , le n é o n , e t se t r o u v e 2 r a n g s avan t le 
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gaz r a r e s u i v a n t , l ' a r g o n . L ' a t o m e de ce co rps p e u t 

sa t isfa i re sa t e n d a n c e à a d o p t e r la con f igu ra t ion élec­

t r o n i q u e d ' u n gaz r a r e , soi t en c a p t a n t 2 é l ec t rons , 

so i t en e n p e r d a n t six. D a n s le p r e m i e r cas, il d o n n e 

u n ion néga t i f p o r t a n t 2 c h a r g e s é l é m e n t a i r e s ; d a n s 

l ' au t r e , il c o n d u i t à u n ion posi t i f p o r t a n t 6 cha rges . 

Le soufre p e u t d o n c joue r le rô le d ' u n é l é m e n t élec­

t ronéga t i f de v a l e n c e 2, ou ce lu i d ' u n é l é m e n t élec­

t ropos i t i f de v a l e n c e au p l u s égale à 6. L a s o m m e 

des va lences m a x i m a p o s i t i v e e t n é g a t i v e est d o n c 

égale à 8, c o m m e l 'avait cons t a t é A b e g g , dès ino5 . 

Ces c o n s i d é r a t i o n s n e s ' é t e n d e n t p a s s ans difficul­

tés a u x p é r i o d e s qu i s u i v e n t les deux p r e m i è r e s . 

C h a q u e l o n g u e p é r i o d e d é b u t e e n effet p a r des élé­

m e n t s q u i p o s s è d e n t la m ê m e va lence pos i t ive que 

les c o r p s de m ê m e r a n g d a n s les c o u r t e s p é r i o d e s 

p r é c é d e n t e s ( a n a l o g i e s des p h o s p h a t e s et des vana-

d a t e s , des su l f a t e s et des c h r o m â t e s , des p e r c h l o -

ra t e s et des p e r m a n g a n a t e s ) , m a i s il n ' e s t p l u s pos­

sible de r e t r o u v e r la m ê m e r e s s e m b l a n c e , au po in t 

de v u e d e la v a l e n c e néga t ive . R e s s e m b l a n c e s et dif­

fé rences s ' e x p l i q u e n t a i s é m e n t d u po in t de vue de 

Kosse l : les d e u x é l é m e n t s qu i o c c u p e n t le m ê m e 

r a n g d a n s u n e c o u r t e et d a n s u n e l o n g u e p é r i o d e 

son t , d a n s le t a b l e a u de Mendélé ief , à la m ê m e d is ­

t ance d u gaz r a r e p a r l eque l d é b u t e la p é r i o d e — 

c'est ce qu i d é t e r m i n e l ' i den t i t é d e s va lences pos i ­

t ives , — m a i s i l s ne s o n t p a s à la m ê m e d i s t ance d u 

gaz r a r e p a r l eque l c h a q u e p é r i o d e s 'achève. 

A i n s i , le c a r a c t è r e c h i m i q u e d e c h a q u e é l é m e n t 

est-il d é t e r m i n é p a r la d i s t a n c e qu i le s é p a r e des 

gaz. r a r e s q u i l i m i t e n t la p é r i o d e à l aque l le il a p p a r ­

t i en t o u , d a n s le l angage des t h é o r i e s é l ec t ron iques , 
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p a r la différence q u e pos sède la conf igura t ion de 

ses a t o m e s avec ce l les des a t o m e s des gaz r a r e s . 

O n ne s a u r a i t h é s i t e r s u r l ' expl ica t ion d ' une au t r e 

p a r t i c u l a r i t é de la c lass i f icat ion p é r i o d i q u e : l 'exis­

t ence de pléiades o u de g r o u p e s d ' é l é m e n t s placés 

d a n s u n e m ê m e case d u t ab l eau de Mendélé ief . Les 

é l é m e n t s d ' u n e m ê m e p lé i ade , c o m m e le fer, le 

cobal t et le n i cke l , on t u n n o m b r e différent d 'élec­

t r o n s p l a n é t a i r e s d a n s l eu r s a t o m e s p u i s q u ' i l s ont 

u n r a n g différent d a n s la classif icat ion, m a i s c o m m e 

ils son t c h i m i q u e m e n t s e m b l a b l e s , il faut , p o u r res­

pec t e r l ' expl ica t ion de l ' ana logie c h i m i q u e d o n n é e par 

Kosse l , a d m e t t r e q u e les couches les p l u s ex te rnes 

de l eu r s a t o m e s on t u n m ê m e n o m b r e d ' é l ec t rons . 

Q u a n d o n passe d ' u n é l é m e n t au s u i v a n t d ' une 

m ê m e p l é i ade , l ' é l ec t ron p l a n é t a i r e qu i s 'ajoute 

doi t d o n c se p l ace r , n o n s u r la couche p é r i p h é ­

r i q u e , c o m m e n o u s l ' avons a d m i s j u s q u ' i c i , mais 

s u r u n e c o u c h e sous - j acen te . Le fait q u e les p r o ­

p r i é t é s c h i m i q u e s d e s é l é m e n t s d ' u n m ê m e g r o u p e 

ne son t pas i d e n t i q u e s m o n t r e q u e le c a r a c t è r e chi­

m i q u e de l ' a t o m e n ' e s t pas s e u l e m e n t d é t e r m i n é 

p a r l ' a r r a n g e m e n t d e la couche la p l u s e x t e r n e , mais 

auss i , d a n s u n e ce r t a ine m e s u r e , p a r celui des cou­

ches p lus p r o f o n d e s . 

L a théo r i e de Kosse l p r é s e n t e d o n c u n e é t ro i te 

p a r e n t é avec la classification p é r i o d i q u e d o n t elle 

é p o u s e t o u t e s les s i n u o s i t é s . Q u a n d on a a d m i s que 

le n o m b r e des é l ec t rons p l ané t a i r e s est égal au 

n o m b r e a t o m i q u e et que les couches é l ec t ron iques 

superficiel les des gaz r a re s son t c o m p l è t e s , on fixe 

a i s é m e n t , d ' a p r è s le t a b l e a u p é r i o d i q u e , la cons t i tu ­

t ion de ces c o u c h e s . Si la t héo r i e de Kossel se bor -
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nai t à t r a d u i r e , d a n s la l angue i m a g é e de l ' A t o m i s -

t i que , les r é s u l t a t s r appe l é s p a r la classif ication de 

Mendéléief , elle i n t é re s se ra i t à pe ine le c h i m i s t e et 

a p p a r a î t r a i t s u r t o u t c o m m e u n e c o n t r i b u t i o n fourn ie 

pa r la C h i m i e a u p r o b l è m e c o m p l e x e de la r é p a r t i ­

t ion des é l ec t rons p l ané t a i r e s , m a i s elle s'efforce d ' é -

claircir q u e l q u e s - u n e s des o b s c u r i t é s de la n o t i o n de 

va lence e t d ' exp l i que r , en pa r t i cu l i e r , la f o r m a t i o n 

des « c o m b i n a i s o n s m o l é c u l a i r e s » o u &. c o m p l e x e s ». 

Berzé l ius avai t déjà, n o u s le s a v o n s , a b o r d é le m ê m e 

p r o b l è m e d a n s sa t h é o r i e é l e c t r o c h i m i q u e de l'affinité. 

L e c h l o r u r e d ' a m m o n i u m fourn i t à Kosse l l ' un 

des e x e m p l e s les p l u s s i m p l e s de c o m p l e x e s . T a n d i s 

que l ' azo te , d a n s sa c o m b i n a i s o n avec l ' h y d r o g è n e , 

est c o m p l è t e m e n t s a t u r é pa r 3 a t o m e s de cet é l é m e n t , 

le gaz a m m o n i a c N H 3 , qu i r é su l t e de cet te c o m b i ­

n a i s o n , p e u t e n c o r e s ' un i r à u n e m o l é c u l e d 'ac ide 

c h l o r h y d r i q u e H C 1 p o u r d o n n e r le c h l o r u r e d ' a m ­

m o n i u m N H * Cl . R i e n ne p e r m e t , au p o i n t de vue 

c h i m i q u e , de d i s t i n g u e r des t ro i s a u t r e s le nouve l 

a t o m e d ' h y d r o g è n e a p p o r t é p a r l 'acide c h l o r h y d r i q u e . 

T o u s do iven t ê t r e rel iés d i r e c t e m e n t à l 'azote et la 

fo rmule la p lus c o n v e n a b l e du c h l o r u r e d ' a m m o n i u m 

doi t ê t re la s u i v a n t e : 

L e g r o u p e m e n t N H * , a p p e l é ammonium, j oue le 

m ê m e rôle q u ' u n m é t a l d a n s u n g r a n d n o m b r e de 

c o m b i n a i s o n s q u i p r é s e n t e n t b e a u c o u p d ' ana log ies 

avec les c o m p o s é s c o r r e s p o n d a n t s d u p o t a s s i u m . L ' i o n 

( N H * ) + exis te d a n s les so lu t i ons d ' a m m o n i a q u e et des 

sels a m m o n i a c a u x . 
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L e p r o b l è m e de la c o n s t i t u t i o n d u c h l o r u r e d ' a m ­

m o n i u m p r é s e n t e u n e grave difficulté a u p o i n t d e 

vue d e la t h é o r i e o r d i n a i r e de la v a l e n c e , qu i fait 

i n t e r v e n i r d e s forces s é p a r é e s é m a n a n t d e l ' a t o m e . 

W e r n e r , à qu i l 'on doi t les t r a v a u x les p l u s r e m a r ­

q u a b l e s s u r la c o n s t i t u t i o n d e s c o m p l e x e s , est con ­

du i t à d i s t i n g u e r d e u x o r d r e s de va lences : la valence 

principale, q u i exp l ique les c o m b i n a i s o n s d ' a t o m e s , 

c o m m e N H 3 , c e l k s q u e Berzé l iu s a p p e l a i t d u pre­

mier ordre, et la valence secondaire q u i n ' i n t e r v i e n t 

que d a n s les c o m b i n a i s o n s m o l é c u l a i r e s d u second 

ordre. Si l 'on r e p r é s e n t e p a r u n t r a i t p l e i n la p r e ­

m i è r e va lence et p a r u n t ra i t po in t i l l é la s e c o n d e , les 

f o rm u le s de l ' a m m o n i a c et d u c h l o r u r e d ' a m m o ­

n i u m s ' éc r iven t : 

H H 
/ / 

N — H et N — H 
\ \ 

H \ H 

;HG1 

L a q u a t r i è m e va lence est i d e n t i q u e a u x t r o i s p r e ­

m i è r e s , q u a n d le c h l o r u r e d ' a m m o n i u m est fo rmé , 

pu i squ ' i l n ' e s t p lus poss ib le de d i s t i n g u e r les q u a t r e 

a t o m e s d ' h y d r o g è n e de ce t te c o m b i n a i s o n . 

L a théo r i e de W e r n e r , c o m m e o n p o u r r a i t le 

m o n t r e r su r d ' a u t r e s e x e m p l e s , se b o r n e à c rée r u n 

s y m b o l i s m e p a r t i c u l i e r p o u r la r e p r é s e n t a t i o n et 

l ' é tude des c o m p l e x e s , m a i s elle ne c h e r c h e pas p lus 

q u e les a u t r e s t h é o r i e s c h i m i q u e s à a p p r o f o n d i r la 

n a t u r e des l i a i sons qu ' e l l e fait i n t e r v e n i r . Si elle pa r ­

v ien t à c l a s se r des faits c o n n u s , et si el le se m o n t r e 

féconde d a n s la d é c o u v e r t e d ' a u t r e s fa i t s , elle ne 
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c o n t r i b u e pas à r e n d r e p lus c la i re la n o t i o n de va l ence . 

La t h é o r i e de Kosse l d o n n e u n e expl ica t ion s i m p l e 

de la f o r m a t i o n des c o m p l e x e s e t le jeu des a t t r a c t i o n s 

é l e c t r o s t a t i q u e s p e r m e t de r e n d r e c o m p t e , au m o i n s 

q u a l i t a t i v e m e n t , d ' u n g r a n d n o m b r e des p r o p r i é t é s 

des c o m b i n a i s o n s m o l é c u l a i r e s . 

L a f o r m a t i o n d u c h l o r u r e d ' a m m o n i u m , e n p a r ­

t i cu l i e r , s ' i n t e r p r è t e a i s é m e n t . L ' a t o m e d 'azo te , q u i 

a 5 é l ec t rons s u r sa couche p é r i p h é r i q u e , cap te l 'é­

l ec t ron e x t é r i e u r de 3 a t o m e s d ' h y d r o g è n e . L J i o n 
+ 

N fixe les t ro i s i o n s H p o u r d o n n e r la m o l é c u l e 

n e u t r e N H 3 , s ans qu ' i l soit nécessa i r e de faire in t e r ­

v e n i r des forces s épa rées i s sues de l ' a tome d ' azo te . 

A d i s t ance n o t a b l e de l'édifice a ins i f o r m é , les 

cha rge s é q u i v a l e n t e s de l ' ion N o u des 3 i o n s H 

n e u t r a l i s e n t l eu r s effets. L e u r conf igura t ion , à cause 

de la d i s t ance , n ' i n t e r v i e n t pas d a n s le calcul de 

l eu r s ac t ions , et les c h a m p s créés p a r ces c h a r g e s 

on t u n e s o m m e n u l l e . Il n ' e n est p l u s de m ê m e à 

faible d i s t ance de la mo lécu le N H 3 . P o u r savoi r si 

+ 
cet édifice es t e n c o r e capab le de fixer u n i o n H , il 

suffit de c o m p a r e r les t r a v a u x qu i c o r r e s p o n d e n t à la 

f o r m a t i o n de la m o l é c u l e N H 3 et de l'édifice o b t e n u 
+ 

en j u x t a p o s a n t à cet te m o l é c u l e l 'ion H . 

Il est i n t é r e s s a n t de s ' a r r ê t e r u n m o m e n t s u r la 

m é t h o d e de calcul e m p l o y é e pa r Kosse l . Si les for­

ces de valence s o n t , c o m m e il l t p e n s e , de n a t u r e 

é l ec t r i que , le calcul d u t ravai l d'affinité do i t se r a m e ­

n e r a celui des ac t ions é l ec t r iques q u i i n t e r v i e n n e n t 

d a n s la c o m b i n a i s o n . Ce q u e n o u s savons de la c o m ­

plexi té des édifices i o n i q u e s qu i son t j ux t aposés d a n s 
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la m o l é c u l e n o u s p e r m e t de p r é v o i r q u e le calcul 

r i g o u r e u x d u t rava i l sera t rès c o m p l i q u é . Q u a n d 

on veu t se c o n t e n t e r d ' u n calcul a p p r o c h é , celui-c i 

est facilité pa r les r e m a r q u e s 'suivantes de Kosse l : Les 

a t o m e s q u i , a p r è s avo i r p e r d u ou cap té des é lec­

t r o n s , on t c o m p l é t é l e u r couche p é r i p h é r i q u e et 

adop t é la conf igura t ion ex té r i eu re de l ' a t ome d ' u n 

gaz r a r e , ne se d i s t i n g u e n t de lui q u e p a r la c h a r g e 

d u n o y a u . L ' indifférence c h i m i q u e des gaz r a r e s et 

l eu r g r a n d e vola t i l i té n o u s a u t o r i s e n t à p e n s e r q u e 

le c h a m p é l ec t r ique qu i e n t o u r e l eu r s a t o m e s est 

t r è s faible . Si l 'on négl ige ce c h a m p , l ' ac t ion d ' u n 

a t o m e qu i a a d o p t é la conf igura t ion e x t é r i e u r e d ' u n 

gaz r a re se r a m è n e à celle d ' u n e cha rge cen t r a l e 

posi t ive égale à la différence des cha rges d u n o y a u 

de l ' a t ome c o n s i d é r é et de celui d u gaz r a r e d o n t cet 

a t o m e a p r i s la conf igura t ion e x t é r i e u r e . 

L ' ac t ion d ' u n e couche é l ec t r ique u n i f o r m é m e n t 

r é p a r t i e su r u n e s p h è r e se r a m e n a n t , p o u r les po in t s 

ex t é r i eu r s à el le , à l 'actjon de la m ê m e c h a r g e p la ­

cée en son c e n t r e , on voit q u e le c h a m p p r o d u i t p a r 

u n a t o m e qu i a c o m p l é t é sa couche p é r i p h é r i q u e 

d ' é l ec t rons est i d e n t i q u e a celui q u e p r o d u i r a i t u n e 

q u a n t i t é d 'é lec t r ic i té pos i t ive b ien d é t e r m i n é e r é p a r ­

tie su r la surface qu i l imi te l ' a t ome et q u ' o n p e u t 

s u p p o s e r s p h é r i q u e , p a r r a i son de s y m é t r i e . 

S'il es t v ra i , c o m m e il est l ég i t ime de le p e n s e r , 

q u e les forces qu i a s s u r e n t la cohés ion d ' u n cr is ta l 

son t les m ê m e s q u e celles qu i i n t e r v i e n n e n t d a n s la 

f o r m a t i o n des molécu les à p a r t i r des i o n s , o n p e u t 

s u p p o s e r , avec Bragg , q u e les s p h è r e s q u i l i m i t e n t 

ces ions sont en con tac t d a n s l ' a s semblage c r i s t a l l i n . 

L ' é t u d e de la s t r u c t u r e de ce lu i - c i , au m o y e n des 
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r a y o n s X, p e r m e t la d é t e r m i n a t i o n de la d i s t ance 

qu i sépa re deux ions successifs d a n s le cr is ta l et 

d o n n e u n e m e s u r e d u r a y o n des s p h è r e s en con tac t . 

O n a d o n c t o u s les é l é m e n t s n é c e s s a i r e s p o u r ca lcu­

ler u n e v a l e u r a p p r o c h é e d u t r ava i l q u i c o r r e s p o n d 

à la j u x t a p o s i t i o n de ces deux s p h è r e s , p r i m i t i v e m e n t 

t r ès é lo ignées . L o r s q u e l 'un des ions est celui d ' h y ­

d r o g è n e , qu i se r é d u i t à u n n o y a u positif , o n p e u t 

enco re s impl i f ier le calcul en n é g l i g e a n t sa d i m e n s i o n 

qu i do i t ê t re t r è s pe t i t e d e v a n t celle des a u t r e s i o n s . 

L'affinité de la m o l é c u l e N H 3 p o u r l ' ion H se cal­

cu lera en d é t e r m i n a n t s é p a r é m e n t le t rava i l qu i cor ­

r e s p o n d à la f o r m a t i o n de c h a c u n d e s d e u x édifices : 

— + + + — ^ + + + + 
( N ) (H H H ) et ( N ) ( H H H H ) 

D a n s c h a q u e calcul , il f audra r e t r a n c h e r d u t r a -

vail d ' a t t r a c t i o n de l ' ion N p o u r les i o n s H , le t r a ­

vail dû à la r é p u l s i o n m u t u e l l e de ces i ons . Enf in , o n 

+ 
a d m e t t r a , p a r r a i s o n de s y m é t r i e , q u e les i o n s H , 

collés à la surface de l ' ion N , se p l acen t aux s o m m e t s 

d ' u n t r i ang le equ i l a t e ra l d a n s le p r e m i e r édifice, et 

aux s o m m e t s d ' u n t é t r a è d r e d a n s le s e c o n d . La dif­

férence des t r a v a u x qu i c o r r e s p o n d e n t a u x d e u x éd i -
+ 

fices r e p r é s e n t e le t rava i l de fixation de l ' ion H s u r 

la molécu le N H 3 . O n t rouve qu' i l es t du m ê m e o r d r e 

de g r a n d e u r q u e celui qu i se r a p p o r t e à la fo rma-

— + 
t ion d 'une molécu le H C 1 à p a r t i r des ions Cl et H . 

Kossel en conc lu t q u e l ' ion N , qu i a déjà fixé 3 ions H , 

est capable d ' en d i s p u t e r u n q u a t r i è m e à u n a t o m e 

de c h l o r e . La f o r m a t i o n d ' u n e m o l é c u l e N H 4 C 1 à 
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p a r t i r des m o l é c u l e s N H 3 et H C 1 se r a m è n e d o n c à 

u n e lu t t e d'atomes concurrents N et Cl q u i se d i s p u ­

t e n t les a t o m e s H . Il est b i en é v i d e n t q u e le q u a t r i è m e 

a t o m e d ' h y d r o g è n e ne p e u t se fixer s u r la molécu le 

N H 3 que s'il es t c h a r g é , c ' e s t -à -d i re s'il es t à l ' é ta t 

+ 

d ' ion H . Le g r o u p e m e n t ( N H 4 ) n e p e u t d o n c ê t re q u ' u n 

ion posi t i f et u n i v a l e n t . Q u a n d l ' ion ( N H 4 ) + se fo rme 

à la c a t h o d e d ' u n e cuve é l e c t r o l y t i q u e , il se d é c h a r g e , 

et le q u a t r i è m e a t o m e d ' h y d r o g è n e cesse , de ce fait, 

d ' ê t re m a i n t e n u . O n c o m p r e n d a ins i l ' insuccès de 

n o m b r e u s e s t e n t a t i v e s faites p o u r i so le r l ' a m m o ­

n i u m N H 4 . 

L a fo rma t ion des complexes à n o y a u négatif, c o m m e 

le c h l o r u r e d ' a m m o n i u m , et de ceux , b e a u c o u p p lus 

n o m b r e u x , qu i on t u n n o y a u positif , se p r ê t e à des expl i ­

ca t i ons a n a l o g u e s à celles q u e n o u s v e n o n s de d o n n e r . 

L e s s impl i f ica t ions a u d a c i e u s e s q u e Kosse l u t i l i se 
d a n s ses calculs n ' o n t d ' a u t r e b u t q u e de f o u r n i r u n e 

expl ica t ion qualitative de la f o r m a t i o n d u complexe 

N H 4 C 1 . L e fait q u e le t rava i l de r a p p r o c h e m e n t des 
— + 

ions Cl et H est d u m ê m e o r d r e de g r a n d e u r q u e celui 

qu i a c c o m p a g n e la f o r m a t i o n de l ' ion ( N H 4 ) + à p a r t i r 

de la molécu le N H 3 et de l ' ion H ne doi t pas ê t re con­

s idé ré c o m m e u n e p r e u v e i n d i s c u t a b l e de la v a l e u r 

des p r i n c i p e s s u r l e sque l s est b a s é le ca lcul de Kosse l 

et , en p a r t i c u l i e r , de l ' idée q u e la c o m b i n a i s o n chi­

m i q u e est d u e s e u l e m e n t à des a t t r a c t i o n s é l ec t ro s t a ­

t i q u e s . Ce calcul m o n t r e t o u t au p l u s q u e si l 'on se 

b o r n e à une t h é o r i e q u a l i t a t i v e des c o m p l e x e s , il 

n ' e s t pas u t i l e de faire i n t e r v e n i r d ' a u t r e s é l é m e n t s 

d ' exp l ica t ion q u e les ac t ions é l e c t r o s t a t i q u e s . 

Ce s seu les a t t r a c t i o n s p e r m e t t e n t encore à Kosse l 
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d ' exp l ique r les p r o p r i é t é s ac ides des c o m b i n a i s o n s 

h y d r o g é n é e s des é l é m e n t néga t i f s : 

N H 3 O H 2 F H 

P H 3 S H 2 C1H 

A s H 3 S e H 2 B r H 

S b H 3 T e H 2 I H 

A ces t ro i s g r o u p e s de c o m b i n a i s o n s , qu i c o r r e s ­

p o n d e n t aux t ro i s c o l o n n e s de d ro i t e de la clas­

sification p é r i o d i q u e , o n p e u t faire c o r r e s p o n d r e les 

t ro i s s c h é m a s s u i v a n t s : 

^ f . o g® 
( N l l H H H I <0)lfift) (Fll.fi) 

+ 
L e s ions H son t d ' a u t a n t p l u s f o r t e m e n t fixés p a r 

l ' é l ément néga t i f q u e la c h a r g e de celui-ci est p l u s 

forte et q u e s o n r a y o n est p lus pe t i t . C o m m e la 

cha rge n é g a t i v e c ro î t de d r o i t e à g a u c h e et q u e le 

r a y o n de l ' a tome c ro î t de h a u t en b a s , l a d i s soc ia t ion 

é l ec t ro ly t i que et, p a r s u i t e , le c a r ac t è r e ac ide de la 

c o m b i n a i s o n , do iven t déc ro î t r e de d r o i t e à g a u c h e 

s u r u n e m ê m e l igne , et c r o î t r e de h a u t e n bas p o u r 

les c o r p s d ' u n e m ê m e c o l o n n e . C 'es t b i en ce q u e l 'ex­

pé r i ence conf i rme . 

Q u a n d o n m é l a n g e deux de ces c o m b i n a i s o n s 

h y d r o g é n é e s , les é l é m e n t s négat i fs se d i s p u t e n t les 

i o n s . Celu i qu i a la p l u s forte c h a r g e ou le p l u s pe t i t 

d i a m è t r e l ' e m p o r t e s u r l ' au t r e . C 'es t a ins i que 3'ion 

O cap te les ions H de t ou t e s les c o m b i n a i s o n s p la­

cées à sa d ro i t e dans le tab leau p r é c é d e n t , et de 

t o u t e s celles qu i son t p lacées au -des sous . T o u t e s ces 
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( N O 3 ) ' N a * ( C 0 3 ) " C a

+ + 

Il n 'y a q u e la charge de l ' ion q u i se d i s t i n g u e 

d a n s les deux s c h é m a s . 

c o m b i n a i s o n s a b a n d o n n e n t e n s o l u t i o n a q u e u s e d e s 
+ 

i o n s H qu i se fixent s u r des m o l é c u l e s d ' eau et 

d e v i e n n e n t dès ions h y d r a t é s . E l l e s o n t d o n c , en 

s o l u t i o n , des p r o p r i é t é s ac ides . 
L ' i on N de la m o l é c u l e N H 3 , au c o n t r a i r e , en lève 

+ 

à l 'eau ses ions H p o u r d o n n e r l ' ion ( N H * ) + , t a n d i s 

q u e le g r o u p e r e s t a n t ( O H ) - de la m o l é c u l e d ' e a u 

confère à la so lu t i on des p r o p r i é t é s b a s i q u e s . L e s 

h y d r o x y d e s m é t a l l i q u e s se p r ê t e n t à des i n t e r p r é t a ­

t ions a n a l o g u e s . 

L a c r i s t a l l og raph ie a fourn i à i a t h é o r i e de K o s s e l 

q u e l q u e s belles con f i rma t ions e x p é r i m e n t a l e s . L e s 

c r i s t aux de n i t r a t e de s o d i u m N 0 3 N a e t d e c a r b o n a t e 

de ca lc ium (ca lc i te ) C 0 3 C a p r é s e n t e n t d ' é t r o i t e s 

ana log ies c r i s t a l l o g r a p h i q u e s . L a t h é o r i e o r d i n a i r e 

de la va lence , qu i r e p r é s e n t e ces deux co rps p a r des 

f o r m u l e s d i s t i nc t e s : 

o o 

J)N — O N a et O = ^ C a 

O o 

ne p e r m e t pas d ' e x p l i q u e r ces a n a l o g i e s . L a t h é o r i e 

de Kosse l , au c o n t r a i r e , fait c o r r e s p o n d r e aux deux 

corps des s c h é m a s s e m b l a b l e s : 
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T o u t e s les exp l i ca t ions f o u r n i e s p a r la t h é o r i e de 

Kosse l son t b ien s é d u i s a n t e s e t il est r e m a r q u a b l e 

q u e le s i m p l e jeu d ' ac t ions é l e c t r o s t a t i q u e s suffise à 

e x p l i q u e r , m ê m e q u a l i t a t i v e m e n t , u n auss i g r a n d 

n o m b r e de fa i ts . A ce po in t de v u e , la t h é o r i e de 

Kosse l r appe l l e celle de la d i s soc ia t ion é l ec t ro ly t ique 

d ' A r r h é n i u s . Cel le -c i , o n le sa i t , ne j o u i t p l u s au jou r ­

d ' h u i de la m ê m e faveur . A p r è s avoi r , elle aus s i , 

d o n n é de s é d u i s a n t e s e x p l i c a t i o n s qua l i t a t i ves d 'un 

g r a n d n o m b r e de faits se r a p p o r t a n t aux s o l u t i o n s 

d ' é l ec t ro ly t e s , elle s 'est h e u r t é e à d e g rosses difficul­

tés dès q u ' o n a vou lu l 'u t i l i ser p o u r l ' é tude q u a n t i t a ­

t ive des m ê m e s fai ts . La t h é o r i e c l a s s i q u e d ' A r r h é ­

n i u s , t r o p s c h é m a t i q u e et t r o p s i m p l e — et c 'est à 

cet te s imp l i c i t é s a n s d o u t e qu ' e l l e a d û son succès — 

d o i t ê t r e r e m p l a c é e , d a n s l ' é t u d e des é lec t ro ly tes forts, 

p a r des t h é o r i e s p l u s c o m p l e x e s q u i s'efforcent de 

t e n i r c o m p t e de c o n d i t i o n s d ive r s e s q u e la p r e m i è r e 

négl igea i t . N ' e n sera- t - i l pas d e m ê m e b i en tô t de la 

t h é o r i e de Kosse l qu i p r é s e n t e avec celle d ' A r r h é n i u s 

b i e n d e s l i e n s de p a r e n t é ? D a n s l ' expl ica t ion q u e d o n n e 

Kosse l des p r o p r i é t é s acides des h y d r u r e s m é t a l l o ï d i -

q u e s , o n a d m e t , pa r e x e m p l e , q u e le ca rac tè re acide 

des c o m p o s é s F H , C1H, B r H , I H , es t fixé pa r le 

d e g r é de la d i s soc ia t ion é l e c t r o l y t i q u e . O r , les t ro i s 

d e r n i e r s c o r p s s o n t des ac ides forts, et u n g r a n d n o m ­

b r e d e p h y s i c o - c h i m i s t e s a d m e t t e n t a u j o u r d ' h u i q u e 

la dissociation de tels coi'ps est complète à toutes les 

concentrations ', il n 'es t p lus p o s s i b l e a lors de c lasser 

les ac ides forts d ' après l eu r d i s soc ia t ion é l ec t ro ly t ique 

o u , d u p o i n t de vue de K o s s e l , d ' a p r è s la so l id i té 

d e l e u r s m o l é c u l e s . 

La t h é o r i e de Kosse l se m o n t r e , au s u r p l u s , 
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insuff i sante d a n s l ' e x p l i c a t i o n de c e r t a i n s fai ts . Q u a n d 

o n ut i l i se les m é t h o d e s de calcul d o n t n o u s a v o n s 

d o n n é p l u s h a u t u n e i d é e , o n c o m p r e n d q u e l ' ion 

( P t ) de la m o l é c u l e ( P t C l 4 ) p u i s s e e n c o r e cap t e r 

d e u x ions CI a p p a r t e n a n t à d eux m o l é c u l e s K C I p o u r 

d o n n e r le complexe [PtCl cJ K 2 . L e m ê m e calcul , 

a p p l i q u é à la molécu le C C I 4 , m o n t r e q u e ce co rps 

devra i t p o u v o i r fixer lui auss i d e u x ions Cl p o u r 

d o n n e r le complexe [CC1 G ]K 2 ; ce r é su l t a t est c o n t r e ­

d i t p a r l ' expér ience . L a m ê m e théo r i e ne p e r m e t pas 

de c o m p r e n d r e p o u r q u o i u n é l é m e n t c o m m e l e p h o s -

p h o r e p e u t avoi r d e u x va lences ( P C I 3 , P C I 5 ) s ans la 

va l ence i n t e r m é d i a i r e ( P C I 4 ) . E l l e n ' exp l ique pas 

n o n p lus q u e l 'eau pu i s se d o n n e r des h y d r a t e s avec 

des ions des d e u x s ignes . Bref, la t h é o r i e q u e n o u s 

v e n o n s d ' é t u d i e r r e n c o n t r e d a n s le d o m a i n e de la 

C h i m i e les m ê m e s difficultés g é n é r a l e s q u e t o u t e s 

les a u t r e s t en t a t i ves d ' exp l i ca t ion . Des c o n c e p t i o n s 

t r è s s i m p l e s (celle d 'une va lence i nva r i ab l e p o u r cha­

q u e é l é m e n t p a r e x e m p l e ) suffisent à r e n d r e c o m p t e 

de b ien des fai ts , m a i s elles ne t a rden t pas à se r évé ­

ler insuff isantes , dès q u ' o n veut e n faire u n e app l i ­

ca t ion g é n é r a l e . 

L a théo r i e d e Kosse l p r é s e n t e p o u r n o u s u n i n t é ­

rê t p a r t i c u l i e r , pa rce qu 'e l l e c o n s t i t u e la p r e m i è r e 

t e n t a t i v e de r a p p r o c h e m e n t et de fusion de la P h y ­

s ique et de la C h i m i e d a n s le d o m a i n e d e l ' A t o m i s -

t i q u e . O n a p p r é c i e r a m i e u x la m a n i è r e d o n t ce r a p ­

p r o c h e m e n t a é t é engagé si l 'on se r a p p o r t e à l ' idée 

q u e se fait Kosse l de la c o m b i n a i s o n c h i m i q u e . 

L ' u n i o n de d e u x é l é m e n t s s 'effectue, d ' a p r è s l u i , en 

d e u x t e m p s . T o u t d ' a b o r d , les a t o m e s qu i v o n t 
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s ' u n i r é c h a n g e n t d e s é lec t rons e t a d o p t e n t îa confi­

g u r a t i o n ex t é r i eu re d ' un gaz r a r e ; p u i s les édifices 

a ins i f o rmés se r a p p r o c h e n t en v e r t u de l eu r a t t r a c ­

t ion é l e c t r o s t a t i q u e . Ce t t e d é c o m p o s i t i o n de la r éac ­

t ion c h i m i q u e en d e u x p h a s e s se justifie p a r l ' iner t ie 

des gaz r a re s qu i d o i v e n t avo i r u n e conf igura t ion 

p a r t i c u l i è r e m e n t s t a b l e . L a t e n d a n c e d ' un a t o m e à 

r a p p r o c h e r sa s t r u c t u r e de celle d ' u n gaz r a r e est 

d o n c u n e t e n d a n c e à réa l i se r u n e p l u s g r a n d e s t a ­

bi l i té de son édif ice , m a i s Kosse l n ' i n t e r p r è t e p a s , 

c o m m e on p o u r r a i t s'y a t t e n d r e , ce t te s tab i l i t é p a r t i ­

cu l iè re p a r des ac t ions é l ec t r i ques . « C'est à la 

t h é o r i e spécia le d u m o d è l e a t o m i q u e , di t - i l , q u ' i n ­

c o m b e la cha rge d ' e x p l i q u e r le c a r ac t è r e si p a r t i c u ­

l ier de ce r t a ins a r r a n g e m e n t s d ' é l e c t r o n s ( i ) . » 

La d iv i s ion en deux é t a p e s de la c o m b i n a i s o n 

p e u t n ' ê t r e q u ' u n artifice de la t h é o r i e . Il s 'agit en 

s o m m e de d i re p o u r q u o i u n s y s t è m e de corps A 

se t r a n s f o r m e d a n s le s y s t è m e C. Kosse l chois i t 

p o u r cela u n é ta t i n t e r m é d i a i r e B tel q u e le pas sage 

de B à C p u i s s e s 'effectuer u n i q u e m e n t grâce à d e s 

ac t i ons é l e c t r o s t a t i q u e s . T o u t e s les difficultés d u 

p r o b l è m e son t re je tées d a n s l ' expl ica t ion de la t r a n s ­

f o r m a t i o n A B . T a n t q u e cet te exp l ica t ion n ' a u r a 

pas été f ou rn i e , il n e sera pas d é m o n t r é q u e ta c o m ­

b i n a i s o n c h i m i q u e se r a m è n e à de s i m p l e s ac t ions 

é l ec t r i ques . 

L a j onc t i on de la t h é o r i e de Kosse l avec celle de 

R u t h e r f o r d et B o h r est donc loin d ' ê t r e c o m p l è t e . L a 

p a r e n t é des d e u x t h é o r i e s est m ê m e m a l définie. 

(i) W. Kossel, Les forces de valence et les spectres de 
Rontgen, traduction M. Golay, Paris, 1922, p. 21 . 
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Kosse l u t i l i se b ien les ca rac tè res e s sen t i e l s d u m o d è l e 

d e R u t h e r f o r d ( n o y a u et é l ec t rons p lané ta i res ) et la 

n o t i o n de c o u c h e s é l e c t r o n i q u e s c o n c e n t r i q u e s , m a i s 

il p a r a î t avoi r c o m p l è t e m e n t a b a n d o n n é ce qu i d o n ­

na i t aux t h é o r i e s de la s t r u c t u r e de l ' a tome l eur 

ca r ac t è r e spécif ique : la T h é o r i e des q u a n t a . Kossel 

a r é p o n d u à cet te ob jec t ion en r a p p e l a n t q u e ses 

expl ica t ions font i n t e r v e n i r le v o l u m e des a t o m e s 

(ou p lu tô t le v o l u m e des i o n s ) d o n t Berzé l ius ne 

t ena i t pas c o m p t e , et q u e ce v o l u m e est d é t e r m i n é 

pa r la g r a n d e u r des t ra jec to i res des é l ec t rons pé r i ­

p h é r i q u e s , c ' es t -à -d i re , en défini t ive, p a r ce r t a ines 

c o n d i t i o n s q u a n t i q u e s . Ce t a r g u m e n t n ' e s t pas con­

va incan t , car on p e u t l 'u t i l i ser p o u r affirmer le l ien 

de la t h é o r i e de Kosse l , n o n s e u l e m e n t avec la théor i e 

de B o h r , m a i s avec t o u t e t h é o r i e q u i s'efforce de 

préc iser la conf igura t ion des é l ec t rons e x t é r i e u r s de 

l ' a t ome . 

E n s o m m e , Kosse l e m p r u n t e q u e l q u e s é l é m e n t s 

d u m o d è l e de R u t h e r f o r d et B o h r , m a i s il ne . s'at­

tache pas s t r i c t e m e n t à ce m o d è l e , é tab l i s u r t o u t , 

n o u s le s a v o n s , p o u r exp l ique r des faits spec t rosco-

p i q u e s . I l se p r o p o s e p lu tô t , p a r t a n t de la C h i m i e , 

de r e jo ind re ce m o d è l e , en u t i l i s a n t u n i q u e m e n t , 

c o m m e il conv ien t à l ' A t o m i s t i q u e n o u v e l l e , des 

ac t ions é l e c t r o s t a t i q u e s . Il définit l u i - m ê m e , d u r e s t e , 

le c h e m i n p a r c o u r u d a n s ce t te voie et celui q u i res te 

à p a r c o u r i r , c ' e s t -à -d i re l ' expl ica t ion , à p a r t i r d u 

s c h é m a de B o h r , de la s tabi l i té des a t o m e s des gaz 

r a r e s . 

Si la t h é o r i e de Kosse l s e m b l e p r é p a r e r l ' un ion 

des d e u x g r a n d e s sc iences p h y s i q u e s d a n s le d o m a i n e 

de l ' A t o m i s t i q u e , elle n o u s a u t o r i s e à p e n s e r q u e 
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ce t te u n i o n ne sera pas réa l isée p a r l ' ex tens ion à la 

C h i m i e de p r i n c i p e s chois is p o u r e x p l i q u e r des faits 

d ' u n o r d r e différent , m a i s , au c o n t r a i r e , par la jonc­

tion de deux efforts concertés qui s'avancent à la ren­

contre l'un de l'autre. L ' u n i t é de la S c i e n c e , d a n s ce 

d o m a i n e , ne se ra pas le r é s u l t a t d ' u n e s u b o r d i n a t i o n 

p lus ou m o i n s é t ro i t e de la C h i m i e à la P h y s i q u e , 

m a i s d ' u n r a p p r o c h e m e n t et d ' u n e fusion p r o g r e s ­

sive de po in t s de vue différents . 

N o u s a v o n s dit que la t h é o r i e de Kossel é ta i t ina ­

chevée , pu i squ ' e l l e se b o r n a i t à affirmer, sans l ' expl i ­

q u e r , la s tab i l i t é des a t o m e s des gaz r a r e s e t , d ' u n e 

m a n i è r e p lus géné ra l e , celle des édifices p o s s é d a n t 

des couches c o m p l è t e s d ' é l ec t rons . L a n g m u i r , r e p r e ­

n a n t en les d é v e l o p p a n t des idées e x p r i m é e s p a r 

L e w i s , s'est efforcé de justif ier ce t te s tabi l i té p a r 

u n e d i s p o s i t i o n r égu l i è re des é l ec t rons d ' u n e m ê m e 

couche i . 

L a t h é o r i e de L e w i s et L a n g m u i r r e p o s e s u r u n 

c e r t a i n n o m b r e d ' h y p o t h è s e s d o n t voici les p r inc i ­

pales : les é l ec t rons ex t é r i eu r s a u n o y a u son t , ou 

b ien i m m o b i l e s , o u b i en a n i m é s de m o u v e m e n t s 

osci l la to i res a u t o u r de ce r t a ine s p o s i t i o n s définies 

d a n s l ' a t o m e . — L e s é l ec t rons son t d i sposés s u r des 

couches c o n c e n t r i q u e s p r e s q u e s p h é r i q u e s ; les 

r a y o n s de ces couches f o r m e n t les t e r m e s d ' u n e 

(i) G. N. Lewis . «The Atom and the molecule.» Jour. Amer. 
Chem. S o c , t. XXXVIII, p. 762 (1916) . 

Irving Langmuir. « T h e Arrangement of Electrons in Atoms 
and Molecules. » Ibid., t. XLI, p. 868 (1919) . 

Id. «Isomorphism, Isosterism and Covalence.» Ibid., t. XLT, 
p. i543. 

Id. «The OctetTheory of Valence. » 7 W . , t . X L I I , p . 274(1920) . 

DHUNOLD : Affin. Chim. 6 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



82 LE PROBLÈME DE L'AFFINITÉ 

p r o g r e s s i o n a r i t h m é t i q u e : i , 2 , 3 , 4 ; l e u r s sur faces 

va r i en t d o n c c o m m e les t e r m e s d ' u n e p r o g r e s s i o n 

g é o m é t r i q u e : 1 , 2 2 , 3 2 , 4 2 . — L e s couches s p h é r i q u e s 

success ives s o n t d iv isées en u n c e r t a i n n o m b r e d e 

r é g i o n s de m ê m e a i re d o n t la d i s t r i b u t i o n d o n n e à 

l ' a t o m e t o u t en t i e r u n e s y m é t r i e c u b i q u e . L a p r e ­

m i è r e couche es t d ivisée e n 2 r é g i o n s ; la s econde 

couche en c o n t i e n t d o n c 8, la t r o i s i è m e , 18, et la 

q u a t r i è m e , 32. C h a c u n e d e s r é g i o n s de la p r e m i è r e 

couche n e c o n t i e n t q u ' u n é l ec t ron ; les a u t r e s p e u v e n t 

e n c o n t e n i r u n o u d e u x . L a c o u c h e e x t é r i e u r e n e p e u t 

a v o i r d ' é l ec t rons q u e si les c o u c h e s p ro fondes s o n t 

c o m p l è t e s . U n e zone ce l lu la i re d e la couche e x t e r n e 

ne peu t c o n t e n i r d e u x é l ec t rons q u e si c h a c u n e d e s 

a u t r e s cel lules de la m ê m e couche en c o n t i e n t a u 

m o i n s u n . — Les é l ec t rons d ' u n e m ê m e couche 

n ' e x e r c e n t les u n s s u r les a u t r e s q u ' u n e ac t ion t rès 

faible. — L a théor i e de L e w i s et L a n g m u i r a d m e t 

en o u t r e , c o m m e celle de Kosse l , q u e les a r r a n g e ­

m e n t s d ' é l ec t rons les p lus s t ab le s son t ceux des gaz 

r a r e s , q u e les a t o m e s d e ces é l é m e n t s o n t u n c h a m p 

e x t é r i e u r t r è s faible, et q u e les p r o p r i é t é s c h i m i q u e s 

des d ive r s a t o m e s s o n t d é t e r m i n é e s p a r le n o m b r e 

d e s é lec t rons de l eu r couche p é r i p h é r i q u e e t p a r l eu r 

t e n d a n c e à a c q u é r i r la conf igura t ion e x t é r i e u r e d e s 

gaz r a r e s . 

L e s a r r a n g e m e n t s les p l u s s t ab le s s o n t f o r m é s par 

les d-eux é l ec t rons de l ' h é l i u m , o u p a r l ' e n s e m b l e à 

s y m é t r i e c u b i q u e d e 8 é l ec t rons a u q u e l L e w i s a 

d o n n é le n o m d'octet. L e p r e m i e r oc te t qu i se fo rme 

p r o g r e s s i v e m e n t chez les é l é m e n t s d e la p r e m i è r e 

l igne d u t ab l eau de Mende lé ie f est c o m p l e t q u a n d on 

a r r ive a u n é o n , t e r m e de la p r e m i è r e c o u r t e p é r i o d e . 
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Q u a n d on p a r c o u r t les é l é m e n t s de la d e u x i è m e 

p é r i o d e , le p r e m i e r octe t se d o u b l e d ' u n s econd , 

placé s u r la m ê m e c o u c h e . L a f o r m a t i o n des d ive r se s 

couches d a n s les é l é m e n t s des pé r iodes s u i v a n t e s est 

é tabl ie de m a n i è r e à e x p l i q u e r tou tes les pa r t i cu l a r i t é s 

du t ab l eau p é r i o d i q u e . 

L a théo r i e de L a n g m u i r c h e r c h e , on le voi t , à 

déf in i r d ' u n e m a n i è r e précise l ' a r r a n g e m e n t des élec­

t r o n s de t o u s les a t o m e s . I l es t man i f e s t e qu ' e l l e 

s'efforce, c o m m e la t héo r i e de Kosse l , de t r a d u i r e en 

l a n g a g e é l e c t r o n i q u e t o u s les c a r ac t è r e s de la c lass i ­

f ication p é r i o d i q u e , m a i s elle satisfait p l u s c o m p l è t e ­

m e n t l ' e spr i t q u e cet te d e r n i è r e , parce qu ' e l l e a p p o r t e 

d a n s ce t te t r a d u c t i o n l ' é l é m e n t g é o m é t r i q u e qu i la 

préc ise et p e r m e t de fixer le m o d è l e a t o m i q u e , c ' e s t - à -

d i re l ' image d o n t n o u s a v o n s be so in . 

La p a r e n t é des d e u x t h é o r i e s n o u s p e r m e t de p r é ­

vo i r q u e les exp l i ca t ions qu 'e l l es f o u r n i s s e n t de cer­

t a i n s faits son t peu dif férentes , m a i s , t a n d i s q u e la 

t h é o r i e de Kosse l cons idè re u n seul m o d e de l ia ison 

e n t r e les a t o m e s , L a n g m u i r r a m è n e la va lence à d e u x 

t y p e s différents : Y électrovalence et la covalence. 

Q u a n d les é l e c t r o n s p é r i p h é r i q u e s de ce r t a in s a to ­

m e s suffisent à c o m p l é t e r les couches e x t é r i e u r e s des 

a t o m e s a u x q u e l s ils v o n t s ' un i r , la c o m b i n a i s o n ch i ­

m i q u e se r a m è n e , a p r è s cet é change , à u n e a t t r a c t i o n 

é l ec t ro s t a t i que des i o n s q u i se son t a ins i f o r m é s . L a 

t h é o r i e de L e w i s e t L a n g m u i r ne se d i s t i n g u e ici de 

•celle de Kosse l q u e pa rce qu ' e l l e p r é c i s e l ' a r r a n g e m e n t 

des é l ec t rons d a n s les i o n s . C e m o d e de l ia ison s u p ­

pose q u e le n o m b r e to ta l des é l ec t rons p é r i p h é r i q u e s 

d e t o u s les a t o m e s d ' u n e mo lécu le es t u n m u l t i p l e 

d e 8 ; c 'est le cas de b e a u c o u p de c o m b i n a i s o n s : 
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N a C l ( i + 7) Ca O (2 + 6) H 2 O (i - f i + 6) 

S 0 3 ( 6 + 3 x 6 ) P C 1 5 ( 5 + 5 X 7 ) e t c . . 

Ce m o d e de l ia ison est celui de l ' é l ec t rova lence . 

Q u a n d le n o m b r e to ta l des é l ec t rons p é r i p h é r i q u e s 

n ' e s t pas u n m u l t i p l e de 8, L e w i s et L a n g m u i r 

a d m e t t e n t encore la f o r m a t i o n d 'oc te ts a u t o u r de 

c h a q u e a t o m e , ce r t a ins é lec t rons a p p a r t e n a n t à d e u x 

oc te t s vois ins d o n t ils réa l i sen t la l i a i son . D a n s la c o m ­

b ina i son C 1 2 0 , p a r e x e m p l e , on ne d i spose q u e de 

(2 X 7 + 6j ou 20 é l ec t rons ; 3 oc te t s i n d é p e n d a n t s 

néces s i t e r a i en t 24 é l ec t rons . L ' é c o n o m i e de 4 élec­

t r o n s sera réa l i sée si l 'octet c en t r a l d ' oxygène a en 

c o m m u n deux é l ec t rons avec c h a c u n des deux a t o ­

m e s de ch lo re . C'est l à u n t ype de covalence. L a cova-

lence sera i t la va lence o r d i n a i r e d u c h i m i s t e , t a n d i s 

q u e l ' é lec t rovalence est la va lence i o n i q u e . 

O n généra l i se fac i l ement ces c o n s i d é r a t i o n s : si e 

r e p r é s e n t e le n o m b r e tota l d ' é l e c t r o n s d i s p o n i b l e s 

d a n s les couches p é r i p h é r i q u e s des d ive r s a t o m e s 

d ' u n e m o l é c u l e , 72, le n o m b r e d 'oc te t s q u ' i l s f o r m e n t , 

et p, le n o m b r e de pa i res d ' é l e c t r o n s q u e ces oc te t s 

on t en c o m m u n , o n a, e n t r e ces t ro i s n o m b r e s , la 

r e la t ion : 
e — 8 n — 2 p. 

O n voit q u e le n o m b r e to ta l d ' é l e c t r o n s doi t t o u ­

j o u r s , c o m m e l'a i n d i q u é L e w i s , ê t re pa i r . L e s excep­

t i ons a cet te règle son t , en effet, e n n o m b r e infime 

(les m o l é c u l e s C I O 2 , N O , N O 2 o n t r e s p e c t i v e m e n t 

19, 11 et 17 é l ec t rons p é r i p h é r i q u e s ) . 

La fo rmule p r é c é d e n t e , c o m m e l'a r e m a r q u é 

M. U r b a i n , n e p e r m e t pas t o u j o u r s de définir le 

n o m b r e de l i a i sons p a r pa i r e s d ' é l ec t rons ; le n o m -
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bre t o t a l d ' é l ec t rons e n ' e s t pas t o u j o u r s d é t e r m i n é 

p a r le n o m b r e a t o m i q u e . P o u r ce r t a in s é l é m e n t s 

c o m m e le m a n g a n è s e ou le c h r o m e , q u i p r é s e n t e n t 

de n o m b r e u s e s va lences , il est n é c e s s a i r e de p r o c é d e r 

p a r t â t o n n e m e n t s p o u r t r o u v e r la v a l e u r de e et, p a r 

s u i t e , le n o m b r e p. La t h é o r i e de L e w i s et de L a n g -

m u i r se h e u r t e , d a n s le d o m a i n e de la C h i m i e i n o r ­

g a n i q u e , aux m ê m e s difficultés que la t h é o r i e o rd i ­

na i re d e la v a l e n c e , à cause de la va r i ab i l i t é de celle-

ci « L a classif icat ion de Mendeléief , a d i t M. U r b a i n , 

ser t de base à t o u t e s les t h é o r i e s é l e c t r o n i q u e s 

v i san t la c h i m i e , et je n ' e n t e n d s pas la c r i t i q u e r . Si 

l ' a t o m e é ta i t q u e l q u e chose d ' i n v a r i a b l e , la classifica" 

t ion de Mende lé ie f sera i t suffisante p o u r le b u t p r o ­

posé , m a i s l ' a t o m e est u n peu en c a o u t c h o u c . A ses 

d é f o r m a t i o n s c o r r e s p o n d e n t des ana log ie s que la 

tab le p é r i o d i q u e ne m e t pas en relief. Si l 'on veu t faire 

p r o g r e s s e r ces t h é o r i e s , et ce do i t ê t re n o t r e bu t , c h e r ­

c h o n s ce qu i l eu r m a n q u e . Il faut q u e n o u s a r r i v i o n s 

à des idées préc ises su r la façon d o n t les é l ec t rons 

p é r i p h é r i q u e s p e u v e n t se c h a n g e r . Il faut d o n c 

édifier u n e c h i m i e c o m p a r é e 1 . » L à se t r o u v e év i ­

d e m m e n t l 'écueil de t o u t e s les t h é o r i e s é l e c t r o n i q u e s 

de la va lence ou de l 'affinité. U n é l é m e n t n ' a p a s 

u n e m a n i è r e u n i q u e de se c o m p o r t e r , c ' es t -à -d i re , 

d a n s le l angage de l ' A t o m i s t i q u e , q u e ses a t o m e s 

ne s o n t pas r ig ides . D é t e r m i n e r les v a r i a t i o n s de 

l eu r conf igura t ion selon les c o n d i t i o n s d a n s l e s ­

que l les ils se t r o u v e n t , c'est là, on le conçoi t , u n p r o ­

b l è m e d ' u n e g r a n d e difficulté. M. U r b a i n p e n s e 

( i ) Premier conseil de Chimie Solvay.— Rapports et discus­
sions, Paris, 1925, p. 2 7 7 . 
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q u ' o n p o u r r a l ' a b o r d e r en u t i l i s a n t à la fois l ' A t o -

m i s t i q u e et l ' E n e r g é t i q u e . « J e c ro i s , di t - i l , q u e ces 

d e u x d i sc ip l ines d o i v e n t se p o r t e r u n a p p u i des­

t iné à c o m b l e r m u t u e l l e m e n t l eu r s l a c u n e s . L e s 

t h é o r i e s ac tue l les s o n t s t a t i ques et a b s t r a i t e s . E l l e s 

[ne] t i e n n e n t g u è r e c o m p t e d e s c o n t i n g e n c e s qu i j o u e n t 

en c h i m i e u n si g r a n d rô le , s u r t o u t en ce q u i c o n ­

ce rne les c o n d i t i o n s é n e r g é t i q u e s q u i d é t e r m i n e n t 

la s tabi l i té des espèces e t d e s s y s t è m e s c h i m i q u e s . 

A des t e m p é r a t u r e s t r è s basses on peu t a c c u m u l e r 

les m o l é c u l e s , la va lence es t p o u r a ins i d i r e t r ès é le­

vée ; q u a n d la t e m p é r a t u r e s 'é lève, la va lence d i m i ­

n u e . L e s cond i t ions de t e m p é r a t u r e j o u e n t donc t o u t 

a u m o i n s u n rôle essen t ie l p o u r les p h é n o m è n e s d a n s 

l e sque l s i n t e r v i e n n e n t la va lence et ses va r i a t i ons l . » 

La difficulté d u p r o b l è m e de l 'affinité est t o u j o u r s 

la m ê m e . L a classification p é r i o d i q u e , c o m m e les 

t ab les d ' a t t r a c t i o n s élect ives de B e r g m a n et de ses 

c o n t e m p o r a i n s , ne p e u t t en i r c o m p t e des c o n d i t i o n s 

ex t é r i eu re s . La T h e r m o d y n a m i q u e , q u i es t e s s e n t i e l ­

l e m e n t la science de ces in f luences , n e p e u t r e s t e r 

é t r a n g è r e à l ' évo lu t ion des t h é o r i e s é l e c t r o n i q u e s 

m o d e r n e s . N o u s a v o n s eu déjà l 'occas ion de r a p p e l e r 

q u e , d a n s l ' é tude des s o l u t i o n s , la t h é o r i e de la dis­

soc ia t ion é l ec t ro ly t ique r e n c o n t r e des difficultés d ' u n e 

n a t u r e a n a l o g u e . E l l e ne p e r m e t pas d ' e x p l i q u e r la 

va r i ab i l i t é des p r o p r i é t é s de la s o l u t i o n ou d e ce 

q u ' o n appe l l e « le m i l i e u t h e r m o d y n a m i q u e ». T a n ­

dis que l ' A t o m i s t i q u e c h e r c h e à p é n é t r e r le m é c a ­

n i s m e c o m p l e x e des p h é n o m è n e s d o n t la so lu t i on est 

le s iège , et de d é t e r m i n e r p o u r cela, à pa r t i r de la 

(i) Premier conseil de Chimie Solvay, p. 278. 
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s t r u c t u r e de c h a q u e mo lécu le o u de c h a q u e ion , la 

n a t u r e e t la g r a n d e u r des forces q u e ces c o r p u s c u l e s 

c r éen t a u t o u r d ' e u x , il se f o r m e , sous l ' i m p u l s i o n 

m ê m e de L e w i s , u n e « t héo r i e t h e r m o d y n a m i q u e 

des s o l u t i o n s «, i n d é p e n d a n t e de t o u t e h y p o t h è s e 

su r la c o n s t i t u t i o n d u m i l i e u . Mais t o u t e t héo r i e 

t h e r m o d y n a m i q u e se r a t t a che à la c o n c e p t i o n d ' u n e 

Sc ience pos i t ive et i m p l i q u e u n r e n o n c e m e n t q u i 

n ' e s t pas d a n s la n a t u r e de l ' espr i t h u m a i n . Il y a , 

d ' a u t r e p a r t , au p o i n t de vue q u i n o u s in t é r e s se p a r ­

t i c u l i è r e m e n t ici , u n e différence essent ie l le e n t r e 

l ' u n i t é q u e réa l i sen t d a n s les sciences p h y s i q u e s les 

t h é o r i e s t h e r m o d y n a m i q u e s et celle q u e p o u r r a i t 

r é a l i s e r l ' A t o m i s t i q u e . La p r e m i è r e est le r é s u l t a t de 

la d é c o u v e r t e de p r i n c i p e s a b s t r a i t s et a ssez g é n é r a u x 

p o u r qu ' i l s p u i s s e n t s ' a p p l i q u e r à t o u s les c h a n g e ­

m e n t s , q u e l s q u ' i l s so ien t ; la seconde se ra la d é m o n s ­

t r a t i o n d ' u n e iden t i t é de n a t u r e i n t i m e e n t r e les faits 

d i v e r s q u e les d e u x sc iences é t u d i e n t . L ' u n e est l ' œ u ­

vre de l ' e sp r i t q u i fait la Sc ience , l ' au t re es t u n e p r o ­

p r i é t é des choses . L ' u n i t é vé r i t ab le des sc iences p h y ­

s iques ne p e u t ê t re é tab l ie q u e par l ' A t o m i s t i q u e . 

C 'es t a u j o u r d ' h u i d a n s le c h a m p de la C h i m i e q u e se 

joue l ' aven i r d u m é c a n i s m e , sous la fo rme qu ' i l a 

a c q u i s e a p r è s t o u t e s les c o n q u ê t e s de la P h y s i q u e 

m o d e r n e et qu i n ' e s t c e r t a i n e m e n t pas sa fo rme défi­

n i t i ve . 

Si i m p a r f a i t e s qu ' e l l e s so ien t , les t h é o r i e s é l ec t ro ­

n i q u e s de Kosse l , de L e w i s et de L a n g m u i r on t 

r eçu déjà de bel les con f i rma t ions e x p é r i m e n t a l e s . 

L ' é t u d e de la s t r u c t u r e des c r i s t aux p a r les m é t h o d e s 

q u i u t i l i s e n t les r a y o n s X a p e r m i s d ' é t ab l i r q u e 

chez les h a l o g é n u r e s a lca l ins , le sel g e m m e , p a r 
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exemple , les pa r t i cu les qu i son t p lacées aux mai l les 

d u réseau cr is ta l l in c u b i q u e ne son t n i des molécu le s , 

+ 
ni des a t o m e s , m a i s des ions N a et C l . Les l ia isons 

en t re les p a r t i c u l e s cons t i tu t ives d u c r i s ta l (et il doi t 

en ê t re de m ê m e des a t o m e s d a n s la mo lécu le ) son t 

b ien d é n a t u r e é l ec t ro s t a t i que . De pare i l s succès son t 

faits p o u r e n c o u r a g e r l a p o u r s u i t e des spécu l a t i ons que 

n o u s v e n o n s d ' é t u d i e r . Il ne faut , d u r e s t e , pas s 'é ton­

n e r de c o n s t a t e r q u e ces théor i e s so ient encore t r o p 

s c h é m a t i q u e s e t ne pu i s sen t e x p l i q u e r , d a n s t ou t e l eu r 

complex i t é , les fai ts d ' une science auss i r i che q u e la 

C h i m i e . C e qu i i m p o r t e p o u r n o u s , r é p é t o n s - l e , 

c'est n o n s e u l e m e n t de su ivre le p e r f e c t i o n n e m e n t 

des t h é o r i e s é l ec t ron iques d a n s le d o m a i n e d e l à C h i ­

m i e , m a i s encore d ' obse rve r si ces t héo r i e s se r ap ­

p r o c h e n t p e u à peu , p a r l eu r s p r i n c i p e s , de celles 

de la P h y s i q u e p u r e . P u i s q u e t ou t e s les spécu la t i ons 

de l ' A t o m i s t i q u e s'efforcent d ' a b o u t i r à u n m o d è l e 

a t o m i q u e u n i q u e , il s 'agit de savo i r d a n s quel le 

m e s u r e le m o d è l e qu i se c o n s t r u i t p o u r l 'usage d u 

c h i m i s t e r e s s e m b l e à celui de R u t h e r f o r d et B o h r . 

Il faut b ien cons t a t e r , à ce suje t , q u e la t h é o r i e de 

L e w i s et L a n g m u i r accuse la différence de po in t s de 

vue q u e n o u s av ions déjà obse rvée à p r o p o s de la 

théor i e de Kosse l . L 'oc te t de L e w i s et L a n g m u i r 

est u n m o d è l e s e m i - s t a t i q u e . Les é l ec t rons ex t é r i eu r s 

au n o y a u on t des m o u v e m e n t s l im i t é s à ce r t a ines 

r ég ions de la couche à laque l le ils a p p a r t i e n n e n t , et 

ces m o u v e m e n t s n ' a l t è r e n t pas la s y m é t r i e généra le 

de l eu r a r r a n g e m e n t . L e s l i a i sons de covalence par 

pa i res d ' é l e c t r o n s r a m è n e n t d i s c r è t e m e n t d a n s la théo­

rie les l ia i sons d i r igées q u e Kosse l avai t c ru pouvo i r 
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a b a n d o n n e r . A u fur et à m e s u r e q u e le m o d è l e élec­

t r o n i q u e se spécia l ise d a n s le d o m a i n e de la C h i m i e , 

il dev i en t de p l u s en p lus r i g ide . P e u t - ê t r e lui sera-

t - i l n é c e s s a i r e d e s ' a s s o u p l i r u n j o u r , s ' i l veu t e x p l i q u e r 

la va r i ab i l i t é de la conf igura t ion de l ' a t ome s u i v a n t 

les c o n d i t i o n s e x t é r i e u r e s , m a i s les t h é o r i e s é l ec t ro ­

n i q u e s n ' o n t pas encore a u j o u r d ' h u i a b o r d é cet te 

é t a p e d a n s l e u r p e r f e c t i o n n e m e n t . E l l e s s e m b l e n t 

o r i e n t é e s , p o u r le m o m e n t , vers u n e exp l ica t ion de 

l ' a r c h i t e c t u r e m o l é c u l a i r e , et les oc te t s de L a n g m u i r 

r e m p l a c e n t d a n s les f o r m u l e s de s t r u c t u r e les s y m ­

boles des é l é m e n t s . L à où le c h i m i s t e m e t t a i t u n e 

l e t t r e , ou u n t r a i t , les théor i e s nouve l l e s m e t t e n t u n 

c u b e ou u n e pa i re d ' é l ec t rons . L e s y m b o l e est d e v e n u 

u n e i m a g e , m a i s l ' image c o m m e le s y m b o l e est r i g ide , 

et le m o d è l e a t o m i q u e d o n t la C h i m i e a beso in p o u r 

r e p r é s e n t e r les a s s e m b l a g e s m o l é c u l a i r e s do i t ê t r e 

statique, t a n d i s q u e celui de R u t h e r f o r d et B o h r , 

cha rgé a v a n t t o u t d ' exp l ique r l ' émi s s ion o u l ' a b s o r p ­

t ion de r a d i a t i o n s , est u n m o d è l e dynamique . 

L 'oc t e t s emi - r ig ide de L e w i s et L a n g m u i r l i m i t e 

les m o u v e m e n t s des é l ec t rons , m a i s ne les s u p p r i m e 

p a s . L ' o p p o s i t i o n en t r e le po in t de vue de la spec -

t r o s c o p i e et celui de la C h i m i e s ' accuse c o m p l è t e ­

m e n t d a n s la t h é o r i e de J . - J . T h o m s o n *. 

D a n s le m o d è l e que ce phys i c i en a é tabl i ve r s 1920 

à l 'usage s u r t o u t de la C h i m i e , les é l e c t r o n s o c c u p e n t 

des p o s i t i o n s d é t e r m i n é e s et i n v a r i a b l e s . Q u a n d 

(1) On trouvera un exposé presque complet des travaux de 
J.J-. Thomson sur ce sujet dans l'ouvrage suivant : L'électron 
en Chimie. Cinq conférences faites à l'Institut Franklin, de 
Philadelphie ; traduction R. Fric, préface de M. A Cotton ; 
Paris, 1926. 
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n o u s a v o n s rappe lé les t r a i t s essen t ie l s du m o d è l e 

q u e le m ê m e phys ic ien avai t déjà p r o p o s é v i n g t ans 

a u p a r a v a n t et qu i fut r e m p l a c é par ce lu i de R u t h e r -

fo rd , n o u s avons c o n s t a t é q u ' u n e conf igu ra t ion s ta ­

ble n e p o u v a i t ê t re réa l i sée avec u n n o y a u posit if et 

des é l e c t r o n s e x t é r i e u r s à lui que si ces d e r n i e r s 

t o u r n a i e n t a u t o u r du c e n t r e posi t i f q u i les a t t i r e . 

T o u s les m o d è l e s a d m e t t a i e n t q u e les a t t r a c t i ons 

e n t r e les pa r t i cu l e s é lec t r i sées é t a i e n t r ég ie s p a r la 

loi de C o u l o m b . D a n s la t h é o r i e de J . - J . T h o m s o n , 

on a d m e t encore q u e la r é p u l s i o n des é l ec t rons v a r i e 

en ra i son inverse d u ca r r é de la d i s t a n c e , m a i s on 

s u p p o s e q u e l 'act ion F du n o y a u posi t i f s u r u n élec­

t r o n e x t é r i e u r s ' e x p r i m e p a r la r e l a t i on p l u s c o m ­

plexe : 

E et e r e p r é s e n t e n t r e s p e c t i v e m e n t la c h a r g e posi t ive 

du n o y a u et la c h a r g e néga t ive d ' un é l ec t ron . P o u r de 

g r a n d e s v a l e u r s de la d i s t ance r, le p r e m i e r t e r m e 

l ' e m p o r t e s u r le s econd et la force F e s t u n e a t t r ac ­

t ion q u i obé i t d ' a u t a n t m i e u x à la loi d e C o u l o m b 

q u e la d i s t a n c e est p l u s g r a n d e . P o u r des d i s t ances 

t r è s fa ib les , au c o n t r a i r e , de l ' o rd re des d i m e n s i o n s 

a t o m i q u e s , l ' a t t r ac t ion d e v i e n t u n e r é p u l s i o n . Q u a n d 

r es t égal à la c o n s t a n t e c, la force est n u l l e , et l 'élec­

t r o n se t r o u v e en é q u i l i b r e s t a b l e . 

J . - J . T h o m s o n r e m a r q u e , en fa isant a p p e l à cet te 

h y p o t h è s e nouve l l e et a u d a c i e u s e , qu ' i l es t nécessa i re 

d ' i n t r o d u i r e u n e l o n g u e u r de l ' o rd re des d i m e n s i o n s 

a t o m i q u e s p o u r édifier n ' i m p o r t e q u e l l e t h é o r i e de 

l ' a tome . L ' h y p o t h è s e q u e les ac t i ons é lec t r iques 

o b é i s s e n t à la loi de C o u l o m b a n e m e t en effet à 
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(1) L'électron en Chimie, p. 5. 

n o t r e d i s p o s i t i o n q u e deux q u a n t i t é s , la m a s s e de 

l ' é lec t ron et sa c h a r g e e t n e n o u s fourn i t pas les 

t ro i s u n i t é s d ' e space , mas se et t e m p s nécessa i r e s p o u r 

u n e théo r i e p h y s i q u e q u e l c o n q u e » *. 

L ' é q u i l i b r e d ' u n édifice a t o m i q u e c o n s t i t u é p a r u n 

n o y a u posi t i f de c h a r g e E et pa r « é l ec t rons de c h a r g e 

e se r a m è n e à u n p r o b l è m e de S t a t i q u e . Q u a n d 

l ' a tome n 'a q u ' u n é l ec t ron , celui-ci est é v i d e m m e n t 

placé à la d i s t ance c ; q u a n d il en a 2, l ' a t t r ac t ion 

qu ' exe rce s u r eux la cha rge pos i t ive du n o y a u é q u i ­

l ibre l e u r r é p u l s i o n m u t u e l l e et ils se p l acen t , de p a r t 

et d ' au t re d u n o y a u , d a n s des pos i t i ons s y m é t r i q u e s 

et à u n e d i s t ance de lui s u p é r i e u r e à la v a l e u r de la 

c o n s t a n t e c. T r o i s é l ec t rons se d i s p o s e n t aux 3 s o m ­

m e t s d ' u n t r i a n g l e équ i l a t é ra l au c e n t r e d u q u e l est le 

noyau ; q u a t r e é l e c t r o n s , a u x s o m m e t s d ' u n t é t r aè ­

d r e , e t c . . Au fur et à m e s u r e q u e croî t le n o m b r e des 

é l e c t r o n s , la d i s t a n c e a n g u l a i r e de d e u x é l ec t rons 

vo is ins d i m i n u e . Il do i t a r r i v e r u n m o m e n t où il 

n ' e s t p l u s pos s ib l e , à cause de leur r é p u l s i o n 

m u t u e l l e , d ' a c c u m u l e r des é l ec t rons s u r u n m ê m e 

p o l y è d r e r é g u l i e r . L ' h y p o t h è s e f o n d a m e n t a l e de 

J . - J . T h o m s o n p e r m e t d ' é t ab l i r que 9 é l ec t rons ne 

p e u v e n t ê t re m a i n t e n u s s u r u n e m ê m e couche po lyé­

d r i q u e q u e si la c h a r g e pos i t ive d u n o y a u est s u p é ­

r i e u r e à la c h a r g e to ta le des é l ec t rons ( E > g e). 

C o m m e les m o d è l e s a t o m i q u e s do iven t r a p p e l e r la 

n e u t r a l i t é é l ec t r i que de l ' a t o m e , il ne p e u t exis ter p l u s 

de 8 é l e c t r o n s s u r la m ê m e c o u c h e . L e 9 e do i t se 

p lace r à l ' e x t é r i e u r ; il dev ien t le p r e m i e r d ' u n e cou­

che nouve l l e q u i est c o m p l è t e q u a n d elle c o n t i e n t 
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à son t o u r 8 é l e c t r o n s . A l ' inverse de Kosse l , q u i 

a d m e t t a i t s ans la d é m o n t r e r la s tab i l i t é pa r t i cu l i è r e 

des couches c o m p l è t e s fo rmées de 8 é l e c t r o n s , J . - J . 

T h o m s o n l ' exp l ique s i m p l e m e n t à p a r t i r de son 

h y p o t h è s e in i t i a le , qu i lui p e r m e t e n c o r e d ' é t ab l i r 

q u e les 8 é l ec t rons d ' u n e couche c o m p l è t e se d i spo­

sen t aux s o m m e t s d ' u n cube t o r d u [twisted cubé) l . 

L a loi d ' ac t ion chois ie pa r J . - J . T h o m s o n c o n d u i t 

d o n c , d ' u n e p a r t , à la d i spos i t i on des é l ec t rons pa r 

couches c o n c e n t r i q u e s qu i avai t p e r m i s à Kossel 

d ' i n t e r p r é t e r la classif icat ion p é r i o d i q u e et , d ' a u t r e 

p a r t , à l 'octet de L e w i s et L a n g m u i r , m a i s elle p o s ­

sède la base t h é o r i q u e qu i m a n q u a i t a u x t h é o r i e s 

p r é c é d e n t e s . Le n o m b r e des faits c h i m i q u e s qu 'e l l e 

p e r m e t de g r o u p e r est c o n s i d é r a b l e et elle s ' é tend à 

b e a u c o u p de p r o p r i é t é s p h y s i q u e s de l ' a t o m e . E l l e 

d o n n e u n e expl ica t ion d e l à f o r m a t i o n des m o l é c u l e s 

à p a r t i r d ' a t o m e s i d e n t i q u e s et d ' a t o m e s différents . 

L ' é t u d e de la s tabi l i té des édifices m o l é c u l a i r e s cons­

t i tués pa r d e u x n o y a u x et p l u s i e u r s é l ec t rons m o n t r e 

encore q u e les ac t ions des deux cha rges pos i t ives ne 

p e u v e n t r e t e n i r e n s e m b l e p lus de 8 é l ec t rons em­

p r u n t é s a u x c o u c h e s e x t é r i e u r e s des d e u x a t o m e s . A ins i 

s ' exp l ique q u e le c h l o r e , qu i a 7 é l ec t rons p é r i p h é r i ­

q u e s , ne p u i s s e s ' u n i r à p l u s d ' u n a t o m e d e s o d i u m qui 

n ' e n a q u ' u n . La d i s p o s i t i o n d e s é l e c t r o n s e n o c t e t s d a n s 

les couches c o m p l è t e s p e r m e t à la t h é o r i e de J . - J . 

T h o m s o n , c o m m e à celle de L e w i s et L a n g m u i r , de 

(1) Cette figure s'obtient à partir de deux carrés dont les 
plans sont parallèles et normaux à la droite qui joint leurs cen­
tres ; on fait tourner l'un des carrés par rapport à l'autre de 
manière que la projection de leurs sommets sur un plan paral­
lèle donne un octogone régulier. 
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(i) L'électron en Chimie, p . 48. 

p r é v o i r les d ive r s a r r a n g e m e n t s m o l é c u l a i r e s pos s ib l e s 

à p a r t i r des m ê m e s a t o m e s , m a i s la p r e m i è r e t h é o r i e 

p e u t d i s c u t e r la s tab i l i t é d e s d i v e r s édifices et m o n t r e r 

q u e cer ta in s d ' e n t r e eux son t h a u t e m e n t i n s t ab l e s . « O n 

p e u t c o n s i d é r e r cet te d iv i s ion en oc te t s , écr i t J . - J . 

T h o m s o n , c o m m e u n e so r t e d ' e x a m e n d ' en t r ée q u e 

c h a q u e c a n d i d a t do i t pa s se r p o u r faire r e c o n n a î t r e 

sa f o r m u l e de s t r u c t u r e , m a i s q u i n ' e n t r a î n e p a s n é ­

c e s s a i r e m e n t q u e cet te f o r m u l e soi t la vé r i t ab l e o u 

m ê m e u n e f o r m u l e poss ib le . C 'es t u n e c o n d i t i o n 

nécessa i r e q u e c h a q u e f o r m u l e do i t r e m p l i r , m a i s q u i 

n ' e s t pas suffisante p o u r a s s u r e r la s tab i l i t é d u c o m ­

posé . Il en é ta i t de m ê m e de la viei l le t h é o r i e de la 

va l ence . O n p e u t i m a g i n e r t o u s les t y p e s de c o m ­

posés q u i sa t i s font à la c o n d i t i o n de va l ence , m a i s o n 

a m i s s e u l e m e n t en év idence [un] pe t i t n o m b r e 

d ' en t r e e u x . E n fait, la c h i m i e est q u e l q u e chose de 

p lus q u ' u n dess in à m a i n levée *. >: 

L a m ê m e d i s c u s s i o n des c o n d i t i o n s de s tabi l i té des 

d ivers édifices p e r m e t d ' a b o r d e r ce q u i , n o u s l ' avons 

vu , cons t i t ue , au po in t de vue des ca rac t è re s ch i ­

m i q u e s , l ' une des p r i n c i p a l e s difficultés des t h é o r i e s 

de la c o n s t i t u t i o n de l ' a t o m e , c ' e s t - à -d i r e la va r i a ­

bi l i té de la va lence q u i s ' obse rve chez u n g r a n d n o m ­

bre d ' é l é m e n t s . Il y a, en géné ra l , p l u s i e u r s façons de 

g r o u p e r d a n s u n e conf igura t ion s tab le les d ivers élec­

t r o n s d ' u n m ê m e a t o m e . Si l ' une de ces conf igura­

t i ons pa r t i cu l i è r e s c o r r e s p o n d à u n m i n i m u m de 

l ' énerg ie po t en t i e l l e , la v a l e u r de cet te éne rg i e e s t 

parfois peu différente p o u r d ' a u t r e s con f igu ra t i ons . 

D a n s ce cas , l 'un o u l ' aut re de p l u s i e u r s a r r a n g e -
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m e n t s poss ib l e s d ' é l ec t rons p e u t ê t re réa l i sé su ivan t 

les c o n d i t i o n s e x t é r i e u r e s . L a t h é o r i e de J . - J . T h o m ­

s o n , qu i préc ise les d ive r s a r r a n g e m e n t s poss ib les 

e t les forces q u i s ' exercent e n t r e les d ive r s m a t é r i a u x 

de l ' a t o m e et p e r m e t , p a r s u i t e , de ca lculer d a n s 

c h a q u e cas la va l eu r de l ' énerg ie po t en t i e l l e , p révo i t , 

en pa r t i cu l i e r , q u e l ' a t ome à cinq é l ec t rons p é r i p h é -

r i q u e s p e u t l e s g r o u p e r d a n s d e u x con f igu ra t i ons , aux­

que l les c o r r e s p o n d e n t des va l eu r s de l ' énerg ie po t en ­

t iel le qu i ne diffèrent que de 2 % . D a n s l ' une , les 

5 é lec t rons s o n t s e n s i b l e m e n t à la m ê m e d i s t ance et 

l ' a t ome est p e n t a v a l e n t ; d a n s l ' a u t r e , d o n t l ' énerg ie 

po ten t i e l l e est u n peu s u p é r i e u r e , q u a t r e é lec t rons 

s o n t d i sposés a u x s o m m e t s d 'un t é t r a è d r e et le cin­

q u i è m e , placé t r è s lo in à l ' ex t é r i eu r , d o n n e à l ' a tome 

les p r o p r i é t é s d ' u n é l é m e n t m o n o v a l e n t . Ce t t e confi­

g u r a t i o n , u n p e u m o i n s s t ab le , n ' a pas u n e g r a n d e 

t e n d a n c e à se t r a n s f o r m e r e n la p r e m i è r e . J . - J . T h o m ­

son pense q u ' o n p e u t e x p l i q u e r a ins i l ' ex is tence de 

Va\ole actif, d é c o u v e r t p a r l ' ac tuel L o r d R a y l e i g h et 

d o n t les p r o p r i é t é s c h i m i q u e s r a p p e l l e n t celles d ' u n 

m é t a l a lca l in , t a n d i s q u e l ' azo te o r d i n a i r e es t p e n t a ­

va len t . Des c o n s i d é r a t i o n s a n a l o g u e s e x p l i q u e n t la 

va r i ab i l i t é de la va lence des d ive r s é l é m e n t s , l 'exis­

t ence des i so topes et des c o r p s d ' u n e m ê m e pléiade. 

L e s p r i n c i p e s u t i l i s é s p a r J . - J . T h o m s o n p o u r 

l ' é tude de la conf igura t ion des m o l é c u l e s s ' é t enden t 

f ac i l emen t à l ' é tude de la s t r u c t u r e des édifices c r i s ­

t a l l ins . U n cr is ta l ne diffère, en effet, d ' u n e molécu le 

que pa rce q u e le n o m b r e de ses m a t é r i a u x cons t i ­

tu t i f s est p l u s g r a n d , m a i s les forces qu i a s s u r e n t la 

cohés ion de la m o l é c u l e ou celle d u cr is ta l do iven t 

ê t r e de m ê m e n a t u r e . 
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La t h é o r i e de J . - J . T h o m s o n f o r m e d o n c u n e 

doc t r ine t rès c o h é r e n t e et s o l i d e m e n t c o n s t r u i t e . 

P o u r q u o i faut-il qu ' e l l e n o u s é lo igne t a n t du m o d è l e 

de R u t h e r f o r d et B o h r ? A u f u r e t à m e s u r e q u e les 

d o c t r i n e s é l e c t r o n i q u e s c h e r c h e n t à s ' é t end re a u 

d o m a i n e de la C h i m i e , se c r e u s e e n t r e l e s d e u x 

sc iences p h y s i q u e s u n fossé q u e l ' A t o m i s t i q u e ac ­

tuel le s e m b l e i m p u i s s a n t e à c o m b l e r . L e p h y s i c i e n 

et le c h i m i s t e é t u d i e n t "bien c e p e n d a n t les m ê m e s 

a t o m e s , et si l eu r s po in t s d e vue d i f fèrent , n o u s 

avons de b o n n e s r a i s o n s de c ro i re q u e les c a r a c t è r e s 

p h y s i q u e s e t c h i m i q u e s d u m o d è l e p r é s e n t e n t e n t r e 

e u x d ' é t ro i t e s r e l a t i o n s . L ' A t o m i s t i q u e a c o n n u , il 

e s t vra i , d a n s u n passé peu é lo igné , d e s difficultés 

a n a l o g u e s . L e t ravai l a u d a c i e u x de q u e l q u e s t h é o r i ­

ciens fera p e u t - ê t r e d i s p a r a î t r e u n j o u r cet a n t a g o ­

n i s m e . Il n ' e s t pas év iden t que les t h é o r i e s c h i m i q u e s 

s e r o n t seu les à se t r a n s f o r m e r p o u r s ' a d a p t e r à l e u r s 

a înées , m a l g r é les succès é t o n n a n t s q u e cel les-ci o n t 

déjà r e m p o r t é s . Voici ce q u ' a écri t à ce sujet M. C o t -

ton , d a n s la Pré face de la t r a d u c t i o n f r ança i se des 

Conférences d e J . - J . T h o m s o n : « M a i s , d i r a - t - o n 

p e u t - ê t r e , les v u e s de R u t h e r f o r d et d e B o h r s u r la 

s t r u c t u r e de l ' a t o m e , d i f férentes de cel les d e J - - J . 

T h o m s o n pu i squ ' i l s a d m e t t e n t que les é l ec t rons 

t o u r n e n t a u t o u r d u n o y a u , on t c o n d u i t de l e u r côté à 

de t r è s b e a u x succès . E n p a r t i c u l i e r les vér i f icat ions 

n u m é r i q u e s qu 'e l l es on t r eçues d a n s le d o m a i n e d e 

la s p e c t r o s c o p i e o u des r a y o n s X, s o n t d ' u n e p r é c i ­

s ion v r a i m e n t e x t r a o r d i n a i r e . S a n s d o u t e , m a i s il faut 

b ien r e m a r q u e r que ces vérif icat ions r e m a r q u a b l e s 

s o n t d u e s à l ' i n t roduc t i on d a n s la t h é o r i e de la c o n s i ­

d é r a t i o n des q u a n t a , i n t r o d u c t i o n qu i s ' impose a b s o -
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l u m e n t , m a i s q u i g a r d e t o u j o u r s son carac tè re én ig-

m a t i q u e . A c t u e l l e m e n t , quel q u e soit le côté pa r 

l eque l on a b o r d e le p r o b l è m e de la c o n s t i t u t i o n de 

l ' a tome , il faut t o u j o u r s , au m o m e n t où il faut consi­

d é r e r les r e l a t i o n s e n t r e l ' é l ec t ron et le n o y a u , i n t r o ­

d u i r e q u e l q u e fait n o u v e a u pa r l u i - m ê m e inexp l i ­

cable : soit , d a n s la théor i e de J . - J . T h o m s o n , u n 

écar t a u x lois de C o u l o m b , soi t , d a n s la t h é o r i e d y n a ­

m i q u e , les o r b i t e s s t a t i o n n a i r e s et les q u a n t a . C h a ­

c u n e de ces t h é o r i e s exp l ique d ' a i l l eu r s fort b ien t o u t 

u n g r o u p e de fai ts . Sont -e l les auss i inconc i l i ab les qu ' i l 

s e m b l e au p r e m i e r a b o r d , ne p o u r r a i e n t - e l l e s pas au 

c o n t r a i r e , en se mod i f i an t l ' une par l ' au t re , se c o m p l é ­

te r u t i l e m e n t ? I l faut le s o u h a i t e r , et e s p é r e r que 

q u e l q u e j ou r les po in t s q u e ces b e a u x t r a v a u x o n t 

laissés d a n s l ' o m b r e se t r o u v e r o n t , e u x aus s i , en 

p le ine l u m i è r e » 

L e s t r a v a u x t h é o r i q u e s de Kosse l , L e w i s , L a n g -

m u i r et J . - J . T h o m s o n , p o u r ne p a r l e r q u e des- pr in­

c ipaux , o r i e n t e n t la s o l u t i o n d u p r o b l è m e de l'affinité 

d a n s la d i r ec t ion q u e n o u s a p e r m i s de déf inir le déve­

l o p p e m e n t de la T h e r m o d y n a m i q u e j u s q u ' a u « t h é o ­

r è m e » de N e r n s t . N o u s a v o n s vu c o m m e n t Kosse l 

et J . - J . T h o m s o n ca lcu len t , d a n s q u e l q u e s cas s i m -

( i ) Ibid. p. ix. Nous ne pouvons que signaler ici un intéres­
sant travail de M. G. Dupont sur la théorie électronique de la 
valence : « Essai de représentation stéréochimique des élé­
ments. » Bulletin de la Société chimique de France, 1927, 4" série, 
t. XLI, p. 1 1 0 1 . — Partant de l'hypothèse que les liaisons inter­
atomiques sont assurées par la mise en commun des trajectoires 
des électrons constituant un doublet (p 1107) , comme dans le 
schéma donné par Bohr pour la molécule IIA, l'auteur, qui ne 
cherche pas une explication physique de cette hypothèse, 
l'utilise pour établir une représentation stéréochimique des 
éléments en s'efforçant de la rattacher aux propriétés phy­
siques et chimiques. 
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p ies , la va r i a t i on d ' éne rg ie po ten t i e l l e et, p a r c o n ­

s é q u e n t , le t r ava i l q u i a c c o m p a g n e ce r t a ine s modif i ­

ca t ions d a n s l'édifice a t o m i q u e . N o s c o n n a i s s a n c e s 

su r l ' a r r a n g e m e n t des é l ec t rons d a n s l ' a tome n e 

sont pas assez avancées p o u r q u ' o n pu i s se a b o r d e r 

d i r e c t e m e n t d a n s t o u s les cas le calcul de l'affinité 

d ' u n e r éac t i on c h i m i q u e . B o r n et L a n d e o n t eu l ' idée 

de d e m a n d e r à l ' é t ude des c r i s t aux la loi exacte d e s 

ac t ions q u i s ' exe rcen t e n t r e les a t o m e s i . 

I l s a d m e t t e n t d o n c , c o m m e J . - J . T h o m s o n , q u e 

les forces q u i m a i n t i e n n e n t la c o h é s i o n du cr is ta l et 

celles qu i a s s u r e n t la so l id i té de la mo lécu le son t de 

m ê m e n a t u r e . L e s sels h a l o g è n e s des m é t a u x a l c a ­

l ins , d o n t la s t r u c t u r e es t la p lus s i m p l e , s o n t for-

m e s , n o u s l ' avons vu , p a r des ions N a et Cl a l te r ­

n a t i v e m e n t placés aux s o m m e t s des ma i l l e s d ' u n 

réseau c u b i q u e . M a d e l u n g a calculé en 1918 l ' énergie 
+ — 

de f o r m a t i o n d u c r i s ta l à p a r t i r des ions N a et C l , 

c 'est-à-dire le t ravai l qu ' i l faut d é p e n s e r p o u r a m e ­

n e r ces i o n s , p r i m i t i v e m e n t t r è s é lo ignés les u n s des 

a u t r e s , d a n s les p o s i t i o n s re la t ives qu ' i l s o c c u p e n t 

d a n s le c r i s t a l . Il t r o u v e que ce t ravai l est r e p r é s e n t é 

p a r u n e e x p r e s s i o n de la f o r m e k — ; k est u n e cons­

t an t e q u i d é p e n d des u n i t é s cho is ies , e r e p r é s e n t e 

la cha rge de l ' é l ec t ron et r, la d i s t ance de deux i o n s 

de m ê m e s igne . 
L a loi de C o u l o m b , a d m i s e pa r M a d e l u n g p o u r ce 

(1) On trouvera un résumé des travaux de Born dans l'ou­
vrage suivant : Max Born, La constitution de la matière, tra­
duction H. Bellenot, Paris, 1922, p. 53 et suivantes, et dans le 
rapport présenté par M. Ch. Mauguin, Théorie électronique de 
la valence, au Premier conseil de chimie Solvay, Paris, 1925, 
p. 25g. 

B R U N O L D : Affin. Chim. 1 
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calcul , ne p e r m e t p a s d ' e x p l i q u e r q u e les i o n s ne se 

r a p p r o c h e n t p a s i n d é f i n i m e n t , s o u s l'effet de l eurs 

a t t r a c t i o n s m u t u e l l e s . B o r n a d m e t , d a n s ce b u t , q u ' à 

pe t i t e d i s t ance , l ' a t t r ac t ion se change e n r é p u l s i o n . 

Il c o m p a r e les d e u x ac t i ons a t t r ac t ive e t r épu l s ive , 

q u i ag i ssen t s i m u l t a n é m e n t s u r les d e u x c o r p u s c u l e s , 

a u x d e u x forces qu i a s s u r e n t l ' équ i l ib re d e l 'arc b a n d é 

d ' u n e a rba lè t e : la t e n s i o n de la c o r d e , q u i m a i n t i e n t 

les e x t r é m i t é s de l ' a rc , et l ' é las t ic i té d e ce lu i -c i , q u i 

t e n d à tes éca r t e r . Si la loi de C o u l o m b suffit, en 

effet, à e x p r i m e r l 'act ion de d e u x i o n s é lo ignés en 

fonct ion de l eu r c h a r g e t o t a l e , la con f igu ra t ion des 

ions et, p a r su i t e , les ac t ions i nd iv idue l l e s des n o y a u x 

et des d ive r s é l ec t rons do iven t i n t e r v e n i r a u x pe t i t e s 

d i s t ances . B o r n , s a n s c h e r c h e r à d é t e r m i n e r pa r le 

calcul la loi exacte de cet te ac t ion , a jou t e à Téne rg ie , 

calculée pa r M a d e l u n g , u n t e r m e cor rec t i f ^ et a b o u ­

t i t a ins i , p o u r cet te é n e r g i e , à u n e e x p r e s s i o n de la 

f o r m e . 

Q u a n d on r e m a r q u e qu ' en l ' absence de forces exté­

r i e u r e s l ' énerg ie d u cris tal es t m a x i m a , ce qu i s 'ex­

p r i m e a n a l y t i q u e m e n t p a r la c o n d i t i o n 4 ^ = O , on 
dr 

ob t i en t a ins i , avec u n e seconde r e l a t i o n , le m o y e n de 

ca lcu ler le coefficient b en fonct ion de a , déjà o b t e n u 

p a r M a d e l u n g . L a d i s t ance r de d e u x i o n s vo i s ins 

de m ê m e s igne se calcule f ac i l emen t à p a r t i r de 

la d e n s i t é d u c r i s t a l , d u p o i d s m o l é c u l a i r e d u sel 

e t d u n o m b r e d ' A v o g a d r o *. 

(i) Le cube d'arète - et de volume lÇ\ a ses sommets occu-
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d'où l'on calcule r. 

Ce qu ' i l y a de p l u s o r ig ina l d a n s la m é t h o d e 

de B o r n se r a t t a c h e à la d é t e r m i n a t i o n de l ' expo­

san t n. Q u a n d o n fait ag i r u n e ce r t a ine p r e s s ion 

s u r t o u t e s les faces d ' u n c r i s ta l , son v o l u m e d i m i ­

n u e . L e r a p p o r t de la va r ia t ion re la t ive de v o l u m e 

à la p r e s s i o n qu i p r o v o q u e ce t te v a r i a t i o n , r a p p o r t 

q u ' o n n o m m e le coefficient de compressibilité du c r i s ­

t a l , p e u t d o n c ê t r e d é t e r m i n é e x p é r i m e n t a l e m e n t . 

D ' ap rè s les h y p o t h è s e s a d m i s e s p a r B o r n s u r la 

n a t u r e des forces q u i s ' exercent e n t r e les d ive r s 

c o n s t i t u a n t s d u c r i s t a l , le t r ava i l d é p e n s é dans la 

c o m p r e s s i o n , p u i s q u ' i l p r o v o q u e u n e d i m i n u t i o n 

c o n n u e de la d i s t ance r des i o n s , do i t faire va r i e r 

d ' u n e q u a n t i t é ca lcu lab le l ' énerg ie po ten t i e l l e U 

d o n t B o r n a d o n n é l ' exp re s s ion . Le t ravai l de c o m ­

p re s s ion ou le coefficient de c o m p r e s s i b i l i t é p e u v e n t 

d o n c ê t r e , soit d é t e r m i n é s e x p é r i m e n t a l e m e n t , soit 

calculés en fonc t ion des q u a n t i t é s r, n et a. E n éga­

lan t les va l eu r s o b t e n u e s d a n s les d e u x cas , on ob ­

t i en t u n e r e l a t ion q u i ne c o n t i e n t q u ' u n e i n c o n n u e : 

n. L ' a p p l i c a t i o n de ce t te m é t h o d e a u x d ivers ha logé-

n u r e s a lca l ins ( N a C l , N a B r , N a l , K C 1 , K B r , K l ) 

d o n n e p o u r n des va l eu r s assez c o n c o r d a n t e s et voi­

sines de 9. 

O n p e u t c h e r c h e r que l les conf igura t ions é lec t ro-

pés par 4 ions Na et 4 ions Cl. Chaque sommet étant commun 
à 8 cubes, un cube ne correspond qu'à une demi-molécule 

NaCl, c'est-à-direà ^ grammes, (fx est la masse moléculaire 

du sel, N, le nombre d'Avogadro). On a donc, en désignant par 
p la densité du cristal : 
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+ 
nie]iies il conv ien t d ' i m a g i n e r p o u r les ions N a et Cl 

si l 'on veu t r e t r o u v e r , pa r le calcul , d a n s la loi d'ac­

t ion i n d i q u é e par B o r n , u n e x p o s a n t n égal à g. Ce t t e 

va l eu r ne s ' ob t i en t que p o u r u n a r r a n g e m e n t à symé­

trie cubique des é l ec t rons . L ' é t u d e de l 'élastici té des 

c r i s t aux conf i rme d o n c , dans u n cas pa r t i cu l i e r , les 

c o n c e p t i o n s de Kosse l su r la n a t u r e é l ec t r ique des 

l ia isons mo lécu la i r e s et celles de L e w i s et L a n g m u i r 

s u r la d i s t r i b u t i o n des é l ec t rons en. octets. 

L ' e x p o s a n t n u n e fois d é t e r m i n é , on p e u t ca lculer , 

au m o y e n de la fo rmule de B o r n , le t ravai l ou la 

c h a l e u r q u i c o r r e s p o n d e n t à l a f o r m a t i o n d ' u n e m o l é ­

cule telle q u e N a C l à p a r t i r de ses i ons . Les va leu r s 

o b t e n u e s p o u r différents h a l o g é n u r e s m é t a l l i q u e s 

p e r m e t t e n t de ca lculer la c h a l e u r de ce r t a ine s r é a c ­

t ions de ces sels e n t r e eux. S'il s 'agit, p a r e x e m p l e , 

de la r éac t ion : 

N a C l + K l — s N a l + K C I , 

on s u p p o s e r a q u e les sels N a C l et K l son t d ' a b o r d 
+ — + — 

dissociés en l eu r s ions N a , Cl , K , I , p u i s associés 

d i f f é r e m m e n t p o u r d o n n e r les m o l é c u l e s N a l et KCI . 

U n p r i n c i p e b i en c o n n u de T h e r m o c h i m i e n o u s 

p e r m e t d ' ob t en i r la c h a l e u r de la r éac t ion p r é c é d e n t e 

en faisant la s o m m e des cha l eu r s des d i f férentes réac­

t i ons par t i e l l es en l e sque l l e s n o u s l ' avons d é c o m p o ­

sée. C o m m e , d ' a u t r e p a r t , la m ê m e c h a l e u r de réac­

t ion peu t ê t r e d o n n é e p a r la m e s u r e des c h a l e u r s de 

d i s so lu t i on des sels , le r a p p r o c h e m e n t de la va leur 

calculée et de la v a l e u r d o n n é e par l ' expér ience four­

n i t u n e vérif icat ion de la t h é o r i e de B o r n . L a con­

c o r d a n c e n u m é r i q u e est assez b o n n e , s u r t o u t si l 'on 

r e m a r q u e q u e les v a l e u r s t h é o r i q u e s son t o b t e n u e s 
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en faisant la différence de n o m b r e s qu i ne diffèrent 

q u e de q u e l q u e s c e n t i è m e s , en v a l e u r r e l a t ive . 

La c h a l e u r de r éac t ion q u ' o n calcule a ins i es t celle 

qu i c o r r e s p o n d au zéro a b s o l u , ca r les ions o n t été s u p -

p o s é s i m m o b i l e s a u x s o m m e t s des ma i l l e s d u r é s e a u . 

La t h é o r i e de B o h r q u i , grâce à la r e l a t i on 

\V = hv, p e r m e t de r a m e n e r à u n e m e s u r e o p t i q u e 

(celle de la f r équence v) le calcul d u t ravai l d ' i on i ­

sa t ion des i o n s posi t i fs , a p p o r t e a ins i u n e c o n t r i b u ­

t ion à la m e s u r e de l'affinité de c e r t a i n e s r éac t i ons de 

d o u b l e d é c o m p o s i t i o n , c o m m e la s u i v a n t e : 

N a C l | K - + K C 1 -f N a 

Ce t t e r éac t ion p e u t ê t r e o b t e n u e , en effet, pa r u n e 

d é c o m p o s i t i o n de la m o l é c u l e N a C l en ses i o n s N a 

et C l , pu is pa r la t r a n s f o r m a t i o n de l ' a t ome n e u t r e 
+ + 

K en ion K et de l ' ion N a en a t o m e n e u t r e N a , p u i s , 

enfin, p a r la f o r m a t i o n de la m o l é c u l e KC1 a u x d é p e n s 

des ions Cl et K. L a c h a l e u r de la réac t ion g loba le 

s ' ob t i en t d o n c pa r app l i ca t i on d u p r i n c i p e de l ' é ta t 

in i t ia l et de l 'état final, en fa isant la s o m m e de q u a n ­

t i tés q u i son t t o u t e s c o n n u e s . 

La d é t e r m i n a t i o n d ' u n e cha l eu r de r éac t ion e t , 

pa r su i t e , celle de l'affinité c o r r e s p o n d a n t e , se t r o u ­

ven t d o n c r a m e n é e s , d a n s u n cas pa r t i cu l i e r , à d e s 

m e s u r e s p u r e m e n t p h y s i q u e s : m e s u r e s de c o m p r e s -

s ib i l i té , m e s u r e s de la f r équence de ce r t a ines r a d i a ­

t ions et m e s u r e s qu i on t p o u r b u t de fixer la s t r u c ­

t u r e d e l 'édifice c r i s ta l l in . E n d e h o r s des difficultés 

qu ' i l p e u t y avo i r à géné ra l i s e r les m é t h o d e s précé­

d e n t e s p o u r les a p p l i q u e r à des c o r p s cr is ta l l i sés d ' u n e 

s t r u c t u r e p l u s c o m p l e x e que celle d u c h l o r u r e de 
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s o d i u m , il n 'es t p e u t - ê t r e pas i nu t i l e de r a p p e l e r que 

ce t te s t r u c t u r e e l l e -même ne p e u t t o u j o u r s ê t re fixée 

u n i q u e m e n t p a r les m e s u r e s de la spec t roscop ie aux 

r a y o n s X . « P o u r les c r i s t aux s i m p l e s , les r é s u l t a t s 

o b t e n u s s ' i m p o s e n t avec u n e év idence tel le q u ' o n n e 

p e u t guè re m e t t r e en d o u t e les s t r u c t u r e s a s s i g n é e s . 

L ' ana ly se des c r i s t a u x c o m p l e x e s est p l u s difficile et 

la pa r t des c o n s i d é r a t i o n s spécu la t ives y d e v i e n t p lus 

i m p o r t a n t e . E n effet, les lois de la diffraction des 

r a y o n s X p a r les c r i s t aux ne s o n t p a s s u f f i s a m m e n t 

c o n n u e s p o u r q u ' o n pu i s se , p a r le seul s e c o u r s des 

r a y o n s X, fixer la pos i t ion de t o u s les a t o m e s » De 

q u e l q u e côté q u ' o n e x a m i n e le r a t t a c h e m e n t de la C h i ­

mie à la P h y s i q u e , q u e c e s o i t au p o i n t d e vue d u c a l c u l 

de l'affinité ou à celui de la d é t e r m i n a t i o n de la s t r u c ­

t u r e des m o l é c u l e s , ce r a p p r o c h e m e n t n e p r e n d la 

f o r m e d ' u n e r é d u c t i o n de la p r e m i è r e science à la 

s econde q u e d a n s des cas t r è s s i m p l e s . C h a q u e fois 

q u e les t h é o r i e s ou les m é t h o d e s p h y s i q u e s s ' a t t a q u e n t , 

d a n s l ' é tude des p r o b l è m e s c h i m i q u e s , à des cas u n 

peu c o m p l e x e s , elles do iven t faire a p p e l aux r é s u l t a t s 

de la C h i m i e , c ' es t -à -d i re r e n o n c e r , au m o i n s p rov i ­

s o i r e m e n t , à se d é v e l o p p e r se lon l eu r s p r o p r e s 

m o y e n s . 

(r) L'analyse des structures cristallines par les rayons X. 
Ses rapports avec la constitution chimique. — 2» conseil de 
Chimie Solvay, Rapports et discussions. Paris, 1926, p. 44. 
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L e r a p p r o c h e m e n t de la P h y s i q u e et de la C h i m i e , 

q u e n o u s v e n o n s d ' é t u d i e r , r a p p e l l e , pa r ses c a r a c ­

t è r e s , le r a t t a c h e m e n t de la P h y s i q u e à la M é c a n i q u e , 

t e n t é pa r les phys i c i ens de la p r e m i è r e mo i t i é d u 

x i x e s iècle . 

Il s ' ag issa i t a lo r s d ' u t i l i s e r la M é c a n i q u e , q u i 

a p p a r a i s s a i t c o m m e la sc ience idéa le , à l aque l le 

deva i en t se r a m e n e r t o u t e s les a u t r e s sc iences , p o u r 

édif ier les di f férentes b r a n c h e s de la P h y s i q u e et , e n 

pa r t i cu l i e r , la T h é o r i e de la C h a l e u r . 

D a n s n o t r e é t u d e s u r {'Entropie et le rôle de ce 

c o n c e p t d a n s le d é v e l o p p e m e n t h i s t o r i q u e de la 

T h e r m o d y n a m i q u e , n o u s a v o n s m o n t r é q u e les ten­

t a t ives faites au cours d u siècle passé p o u r c o n s t r u i r e 

u n e Sc ience généra le de t o u s les p h é m o n è n e s , on t 

t o u t d ' a b o r d r e p o s é s u r u n e a s s i m i l a t i o n é t ro i t e des 

c o n c e p t s de t rava i l e t de c h a l e u r . 

L e p r i n c i p e de l ' équ iva l ence , p r e m i e r p r i n c i p e de 

la T h e r m o d y n a m i q u e , m o n t r e , en effet, q u e d a n s les 

t r a n s f o r m a t i o n s qu i s 'effectuent s u i v a n t u n cycle fer­

m é , c 'es t -à-di re celles d a n s l e sque l l e s le s y s t è m e de 

c o r p s qu i e s t le s iège de la sér ie de t r a n s f o r m a t i o n s se 

r e t r o u v e d a n s u n é ta t final i d e n t i q u e à l 'état i n i t i a l , 

la p r o d u c t i o n d ' u n e q u a n t i t é d é t e r m i n é e de l ' u n e d e s 

g r a n d e u r s t ravai l ou c h a l e u r s ' a ccompagne de la d i s -
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p a r i t i o n d ' u n e q u a n t i t é d é t e r m i n é e de l ' a u t r e g r a n ­

d e u r . T o u t se passe donc , d a n s les p h é n o m è n e s 

q u e n o u s o b s e r v o n s , c o m m e si le t r ava i l et la c h a l e u r 

é t a i e n t les d e u x a spec t s d ' u n e m ê m e f o r t u n e de 

l ' U n i v e r s q u ' H e l m h o l t z a p p e l a d ' a b o r d la force et 

q u e les p h y s i c i e n s de la s e c o n d e m o i t i é d u x i x " s iècle 

n o m m è r e n t Xénergie. Le concep t d ' éne rg ie deva i t 

ê t re le l ien de t o u s les p h é n o m è n e s , et la Sc ience 

g é n é r a l e q u e rêva i t R a n k i n e deva i t ê t r e l'Energé­

tique. Q u a n d on a d m e t q u e la c h a l e u r est , d a n s son 

es sence , d u e au m o u v e m e n t d e s m o l é c u l e s qu i cons t i ­

t u e n t les d ive r s c o r p s , les p h é n o m è n e s d a n s les­

q u e l s le t r a v a i l est t r a n s f o r m é en c h a l e u r s 'expli 

q u e n t le p lus n a t u r e l l e m e n t d u m o n d e au m o y e n d u 

t h é o r è m e des forces v ives . A i n s i se fait , s a n s diffi­

cu l t é , le r a t t a c h e m e n t à la M é c a n i q u e de la T h é o r i e 

de la c h a l e u r . 

L ' a s s i m i l a t i o n t r o p é t ro i t e e n t r e le t r ava i l et la 

c h a l e u r es t , on le sa i t , r u i n é e p a r le s econd p r i n ­

c ipe de la T h e r m o d y n a m i q u e d û à C a r n o t et à 

C l a u s i u s . 

La c h a l e u r , loin d 'ê t re « é q u i v a l e n t e n au t ravai l 

m é c a n i q u e , ne s a u r a i t r e d o n n e r le t r ava i l à p a r t i r 

d u q u e l elle a été p r o d u i t e , s ans qu ' i l s u b s i s t e , pa r 

a i l l eu r s , u n e a u t r e modi f ica t ion . L a c h a l e u r est 

i n c o n t e s t a b l e m e n t u n déche t de l 'act ivi té des sys­

t è m e s d o n t n o u s o b s e r v o n s l ' évo lu t ion et , sous 

q u e l q u e forme q u ' o n envisage les faits , sous q u e l q u e 

biais t h é o r i q u e q u ' o n les é tud i e , o n ne r éuss i t pas à 

d i s s i m u l e r cet te vér i té . 

P a r là , la T h é o r i e de la c h a l e u r et la T h e r m o d y ­

n a m i q u e qu i en est le p r o l o n g e m e n t , n o u s m o n t r e n t , 

d a n s leur d é v e l o p p e m e n t h i s t o r i q u e , et d ' u n e m a n i è r e 
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s c h é m a t i q u e , l ' i n t e r a c t i o n de l ' e spr i t et des choses , p a r 

laquel le se fait la Sc i ence . Ici d e u x p r inc ipe s o u 

deux aspec t s des r a p p o r t s de la c h a l e u r et du t r ava i l : 

l ' un , qu i s e m b l e s e r v i r n o t r e b e s o i n d ' u n i t é d a n s la 

Sc ience , n o u s inv i te à p o u r s u i v r e u n e fusion é t r o i t e 

de la M é c a n i q u e et de la T h é o r i e de la C h a l e u r ; 

l ' au t r e , au c o n t r a i r e , q u i n o u s pa ra î t b e a u c o u p m o i n s 

in te l l ig ib le , et q u e l ' e sp r i t n ' a accepté q u e l e n t e m e n t 

et c o m m e à r eg re t , r u i n e l ' a s s imi l a t i on s u r l aque l l e 

é ta ien t basées t o u t e s les t e n t a t i v e s p o u r r éa l i se r d a n s 

ce d o m a i n e l ' un i t é de la Sc ience . 

L 'h i s to i r e de la T h é o r i e de la C h a l e u r , d a n s sa 

compl i ca t ion a p p a r e n t e , es t l ' h i s to i re d ' u n m ê m e 

conflit, conflit de l ' espr i t , d ' u n e pa r t , qu i r e c h e r c h e 

ce r t a ins r a p p o r t s , c e r t a i n e s ana log ie s qu i le s é d u i s e n t , 

et des faits , d ' a u t r e p a r t , q u i r é s i s t e n t aux r é d u c t i o n s 

q u ' o n voudra i t l eu r faire s u b i r ; conflit de la forme e t 

d u c o n t e n u réel q u ' o n veu t y cou le r . Le d é v e l o p p e m e n t 

h i s t o r i q u e de la Sc ience n ' o p p o s e p a s t o u j o u r s , avec 

a u t a n t de n e t t e t é ou de s impl i c i t é s c h é m a t i q u e , l ' e s ­

p r i t et le rée l . C e r t e s , o n peu t m ê m e p e n s e r q u ' u n e 

d i s t inc t ion t r o p accusée e n t r e ces d e u x é l é m e n t s d e 

tou te sc ience est artificielle et d é n u é e de significa­

t ion . I l n ' e n est pas m o i n s vra i q u e , m ê m e d ' u n p o i n t 

de vue p u r e m e n t idéa l i s t e , le d u a l i s m e q u e n o u s 

avons v o u l u m e t t r e e n év idence d a n s la f o r m a t i o n 

d ' u n e t h é o r i e r é a p p a r a î t en pa r t i e , et cela d a n s 

u n a u t r e l angage ou sous un a u t r e v ê t e m e n t p h i l o ­

s o p h i q u e . 

L a T h é o r i e de la c h a l e u r es t d o n c , p o u r l ' h i s t o ­

r i en et le p h i l o s o p h e de la Sc ience , u n type s i m p l e , 

p a r l ' é tude d u q u e l il c o n v i e n t de c o m m e n c e r et q u i , 

d a n s u n e ce r t a ine m e s u r e , p e r m e t de c o m p r e n d r e le 
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d é v e l o p p e m e n t d ' au t r e s b r a n c h e s de, la t h é o r i e p h y ­

s i q u e . 

N o u s a v o n s d i t , d a n s n o t r e é t u d e s u r Y Entropie, 

que l l e t r a n s f o r m a t i o n p ro fonde avai t d û s u b i r le 

m é c a n i s m e d u d é b u t du x i x e s ièc le , p o u r s ' adap te r 

à d e s néces s i t é s nouve l l e s e t e x p l i q u e r , en p a r t i c u ­

l ier , le s econd p r inc ipe de la T h e r m o d y n a m i q u e . Ce 

q u i é ta i t r e s t é , s o m m e tou t e , d u m é c a n i s m e t r a d i t i o n ­

ne l , c 'é tai t son e sp r i t , c 'es t -à-d i re la c r o y a n c e en 

la poss ib i l i té d 'une exp l ica t ion de t o u s les faits obse r ­

vab les p a r le m o u v e m e n t des pa r t i cu l e s q u i f o r m e n t 

la m a t i è r e , m a i s les p r i n c i p e s e u x - m ê m e s , a u x q u e l s 

o n ava i t c ru p o u v o i r t ou t d ' a b o r d d e m a n d e r ces ex­

p l i ca t ions , ava ien t d û sub i r des c h a n g e m e n t s si p r o ­

fonds et si i n a t t e n d u s q u e la M é c a n i q u e c o r p u s c u ­

la i re qui s 'é ta i t a ins i c o n s t i t u é e n ' ava i t p l u s de c o m ­

m u n avec la M é c a n i q u e c l a s s ique de N e w t o n et de 

Gal i lée q u e le n o m et c e r t a ine s f o r m e s d u l a n g a g e . 

L ' e s s o r m e r v e i l l e u x de la P h y s i q u e a t o m i q u e , au 

d é b u t d u x t x e s iècle , n ' a fait, n o u s l ' avons v u d a n s le 

second c h a p i t r e de cette é t u d e , que p r é c i p i t e r cette 

é v o l u t i o n . L a n o t i o n de m a t i è r e qu i s e rva i t de sup­

p o r t à t o u t e s les exp l i ca t ions m é c a n i q u e s j u s q u ' à la fin 

d u siècle d e r n i e r , s 'est peu à peu é v a n o u i e p o u r faire 

place à celle de c h a r g e é l ec t r i que qu i n 'es t , q u a n d on 

y réfléchit b i e n , ni p l u s o b s c u r e , n i p l u s c la i re q u e 

cel le qu ' e l l e a r e m p l a c é e . P o u r la P h y s i q u e d ' au jou r ­

d ' h u i , t o u s les p h é n o m è n e s qu 'e l l e é tud ie d o i v e n t s 'ex­

p l i q u e r p a r les m o u v e m e n t s des p a r t i c u l e s é l e c t r i -

sées , ions et é l e c t r o n s , en l e sque l l es se r é s o l v e n t tous 

les a t o m e s . La p r e m i è r e t en t a t i ve de ce m é c a n i s m e 

n o u v e a u , p o u r e n v a h i r peu à peu t o u t e la Sc ience , 

do i t ê t re l ' expl ica t ion des faits de la C h i m i e , faits q u i , 
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n e s a u r a i e n t ê t r e c o n s i d é r é s , p o u r la p l u p a r t des 

s a v a n t s d ' a u j o u r d ' h u i , q u e c o m m e des m o d i f i c a t i o n s 

d a n s la conf igu ra t ion des édifices m o l é c u l a i r e s et a t o ­

m i q u e s . Q u a n d on a a d o p t é ce p o i n t de v u e , la 

c o n n a i s s a n c e c o m p l è t e des lois q u i p r é s i d e n t aux a c ­

t i ons m u t u e l l e s des c o r p u s c u l e s é lec t r i sés do i t suffire 

à e x p l i q u e r t o u s les faits d ' o r d r e p h y s i q u e o u c h i m i ­

q u e qu i on t l eu r s iège d a n s la m a t i è r e . L ' u n i t é u n e 

fois réa l i sée d a n s les sc iences p h y s i q u e s , le n o u v e a u 

co rps de d o c t r i n e s a ins i c o n s t i t u é c h e r c h e r a à p é n é ­

t r e r c o m p l è t e m e n t le d o m a i n e de la B io log ie . 

N o t r e b u t , il est à p e i n e b e s o i n de le d i r e , n ' e s t 

pas d ' an t i c ipe r , p o u r des fins d o g m a t i q u e s , su r les 

r é s u l t a t s de ces t en t a t i ve s et de d i re si celles-ci son t 

l ég i t imes o u n o n , s'il y a, d a n s les faits b io log iques 

ou p s y c h o l o g i q u e s , des é l é m e n t s i r r é d u c t i b l e s a u d é ­

t e r m i n i s m e scient i f ique ; s i , enfin, la Sc ience t r o u v e r a , 

d a n s la r e c h e r c h e p rog re s s ive de son u n i t é , u n e cou­

pure qu ' e l l e ne s a u r a f r anch i r . L a Sc ience c o n t e m p o ­

ra ine « es t d e v e n u e t r o p c o m p l e x e , t r o p s i n u e u s e , 

t r o p i n s t a b l e , c o m m e l'a écr i t M. L é o n B r u n s c h v i c g , 

p o u r s e rv i r l ' i n t é rê t de la s p é c u l a t i o n d o g m a t i q u e 

q u i veu t des s y s t è m e s s i m p l e s et définitifs (1) ». 

N o u s avons d o n c d û n o u s b o r n e r à m o n t r e r , auss i 

o b j e c t i v e m e n t q u e cela n o u s a été poss ib le , com­

m e n t les t h é o r i e s success ives de Kosse l , L e w i s , 

L a n g m u i r , J . - J . T h o m s o n e t B o r n , o n t p réc i sé le r ap ­

p r o c h e m e n t qu i p r é p a r e l ' un i t é des sc iences phys i co ­

c h i m i q u e s et la c o n s t i t u t i o n d u m é c a n i s m e n o u v e a u , 

p lus c o m p l e x e et p l u s s o u p l e , au m o y e n d u q u e l ces 

(1) Léon Branschvicg, L'expérience humaine et la causalité 
physique, Paris, 1922, p. 563. 
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sc iences e n t r e p r e n d r o n t à l eu r t o u r la c o n q u ê t e 

in tégra le de la Bio logie . 

D a n s l ' é tude du r a p p r o c h e m e n t ac tue l de la P h y s i ­

q u e et de la C h i m i e , n o u s a v o n s d û n o u s a r r ê t e r là 

où le d é v e l o p p e m e n t des t h é o r i e s les p l u s r é c e n t e s 

n o u s avai t c o n d u i t . 11 faut b ien c o n s t a t e r q u e l 'ex­

p l i ca t ion des faits c h i m i q u e s pa r l ' A t o m i s t i q u e d e s 

ac t ions é l ec t r iques n ' e n est qu ' à son d é b u t , m a i s si 

l 'on n e p e u t m é c o n n a î t r e les difficultés de ces ex­

p l i ca t ions , on ne s a u r a i t n ie r les r é s u l t a t s v r a i m e n t 

r e m a r q u a b l e s qu 'e l les o n t déjà p e r m i s d ' o b t e n i r . 

S i les efforts que t e n t e a u j o u r d ' h u i la P h y s i q u e 

p o u r a b s o r b e r la C h i m i e son t t ou t d i f férents de ceux 

q u i o n t été faits p a r les s avan t s de la p r e m i è r e m o i ­

t ié d u x i x e siècle p o u r r a t t a c h e r ce r t a in s c h a p i t r e s 

de la P h y s i q u e à la M é c a n i q u e c l a s s ique , n o u s pou­

v o n s r e t r o u v e r , d a n s la Sc ience d ' a u j o u r d ' h u i , 

c o m m e d a n s celle d u siècle passé , à cô té d ' exce l len tes 

r a i s o n s qu i m i l i t en t en faveur d u r a p p r o c h e m e n t re­

c h e r c h é par le s avan t , l ' oppos i t ion p l u s ou m o i n s 

accusée de l 'espr i t q u i v e u t c o m p r e n d r e ce qu ' i l i g n o ­

re au m o y e n des idées qu ' i l pos sède déjà , et des faits 

n o u v e a u x qu i s e m b l e n t affirmer l eu r c a r ac t è r e ori­

g inal et spécif ique, e t n e se l a i s s e n t p a s e n f e r m e r dans 

l e c a d r e t r o p r ig ide ou t r o p é t ro i t de p r i nc ipe s q u i on t 

é té é tabl is p o u r l ' é tude des faits p lus s i m p l e s o u d ' un 

a u t r e d o m a i n e . L ' oppos i t i on de la P h y s i q u e et de la 

C h i m i e s ' expr ime d a n s l ' A t o m i s t i q u e nouve l le pa r 

l ' oppos i t i on des s c h é m a s a t o m i q u e s d e B o h r et de 

J . - J . T h o m s o n , c o n s t r u i t s avec les m ê m e s m a t é r i a u x , 

sans d o u t e , m a i s fort différents l ' u n de l ' au t re , 

p u i s q u e le p r e m i e r est u n m o d è l e d y n a m i q u e , le se­

c ond , u n m o d è l e s t a t i q u e . 
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G o m m e n t se fera la conc i l ia t ion de deux p o i n t s de 

vue qu i p a r a i s s e n t e n c o r e assez o p p o s é s ? N u l n e 

s a u r a i t le p r é v o i r , ca r la P h y s i q u e t h é o r i q u e d ' a u ­

j o u r d ' h u i d é c o u r a g e , p lus q u e j a m a i s , p a r ses h a r ­

d iesses , les an t i c ipa t i ons q u ' o n p o u r r a i t ê t r e t e n t é 

de faire à ce sujet . 

Ce qu i pa ra î t ce r t a in , c o m m e n o u s l ' avons m o n ­

t r é , c'est q u e l ' un i t é des sc iences p h y s i q u e s n e sers 

pas réa l i sée p a r u n e ex tens ion p u r e et s i m p l e à la 

C h i m i e des p r i nc ipe s q u e la P h y s i q u e a f açonnés 

p o u r ses p r o p r e s b e s o i n s , et que le c a r ac t è r e spécifi­

q u e des faits c h i m i q u e s , si ce ca rac tè re ex i s te , ou la 

c o m p l i c a t i o n q u ' i n t r o d u i t le c o n d i t i o n n e m e n t de ces 

fai ts , s 'aff i rmera d a n s l ' A t o m i s t i q u e n o u v e l l e , a u 

pr ix , p e u t - ê t r e , d ' u n e t r a n s f o r m a t i o n p r o f o n d e de 

celle-ci, c o m m e les faits de la c h a l e u r , et, e n p a r t i c u -

l ier , le p r i n c i p e de C a r n o t . o n t b o u l e v e r s é le méca ­

n i s m e t r a d i t i o n n e l , q u a n d celui -c i a che rché à les 

e x p l i q u e r . 

P o u r r e p r e n d r e u n e i m a g e d o n t n o u s n o u s s o m m e s 

servi au d é b u t d e n o t r e é tude s u r l ' E n t r o p i e , la 

Sc ience t o u t e n t i è r e ne se d é v e l o p p e r a p a s c o m m e 

u n e co lon ie de l a M é c a n i q u e ou de la P h y s i q u e , m a i s , 

au c o n t r a i r e , c o m m e u n e vaste f édé ra t i on d o n t la 

c o n s t i t u t i o n se modif ie ra à c h a q u e a n n e x i o n , p o u r s'a­

d a p t e r à de nouve l l e s nécess i t é s . M . B r u n s c h v i c g a 

e x p r i m é la m ê m e idée d ' u n m o t en d i s a n t q u e le d é ­

v e l o p p e m e n t de la Sc ience n ' e s t pas progressif, m a i s 

re'flexif ( i ) . 

Il es t à p e i n e u t i l e de s o u l i g n e r l ' in té rê t ph i lo so 

p h i q u e de cet te c o n c l u s i o n . Q u a n d on a su iv i le dé­

fi) L. Brunschvicg, L'expérience humaine..., p. 434. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 
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v e l o p p e m e n t h i s t o r i q u e de la P h y s i q u e d a n s ce r t a ins 

d o m a i n e s , o n d e m e u r e c o n v a i n c u q u e les p r i n c i p e s 

les p l u s g é n é r a u x qu i p o u r r o n t s ' a p p l i q u e r à l 'en­

s e m b l e des p h é n o m è n e s d u m o n d e i n o r g a n i q u e et 

o r g a n i q u e s e ron t , s'il es t p e r m i s à l ' e sp r i t h u m a i n de 

les d é c o u v r i r j a m a i s , fort différents , s a n s d o u t e , de 

ceux que la Sc ience u t i l i se a u j o u r d ' h u i d a n s l ' é tude 

des faits r e l a t i v e m e n t s i m p l e s qu 'e l le p a r v i e n t à exp l i ­

q u e r c o m p l è t e m e n t . S'il es t l ég i t ime de c h e r c h e r à 

c o m p r e n d r e t o u j o u r s m i e u x l ' ensemble des faits que 

n o u s offre l ' U n i v e r s o b s e r v a b l e , et s'il est v ra i q u e 

p o u r c o m p r e n d r e q u e l q u e f a i t ' n o u v e a u , il faut le 

r a m e n e r t o u t d ' a b o r d à ce q u ' o n c o n n a î t déjà , il n e 

faut pas o u b l i e r q u e les idées d o n t se ser t le p h y s i ­

c ien d a n s ses r e c h e r c h e s s o n t e s s e n t i e l l e m e n t p r o v i ­

so i r e s et su j e t t e s , c o m m e b e a u c o u p d ' au t r e s idées et 

de d o c t r i n e s , et des p lus v ivan tes , à d ' i nce s san t s 

r e m a n i e m e n t s . 

M a i s , à vrai d i re , si p ro fonds q u e p u i s s e n t n o u s 

p a r a î t r e les b o u l e v e r s e m e n t s d a n s les concep t ions 

de l a P h y s i q u e c o n t e m p o r a i n e , les h y p o t h è s e s et les 

théor ies ne font q u e se t r a n s f o r m e r , et q u a n d elles 

s e m b l e n t d i s p a r a î t r e , l e u r d i s p a r i t i o n n ' e s t s o u v e n t 

n i c o m p l è t e , n i déf ini t ive. 

C e qu ' e l l e s on t e x p l i q u é u n e fois, el les c o n t i n u e n t 

n a t u r e l l e m e n t à l ' exp l ique r t o u j o u r s , m a i s , p o u r 

s ' a d a p t e r à des faits n o u v e a u x , elles d o i v e n t , soit 

c h a n g e r de c o s t u m e , soi t s ' i n tégre r d a n s des cons­

t r u c t i o n s p lus g r a n d i o s e s et p lus g é n é r a l e s . 

L ' o b s e r v a t e u r superf ic ie l p e u t c ro i r e a lo r s qu 'e l les 

son t m o r t e s , pa rce qu ' i l n e les r e c o n n a î t p l u s s o u s le 

v ê t e m e n t n o u v e a u o u d a n s l ' e n s e m b l e o ù el les n ' o n t 

p l u s m a i n t e n a n t q u ' u n e place m o d e s t e . A u r e s t e , 
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c o m m e l'a j u d i c i e u s e m e n t fait r e m a r q u e r M. A n d r é 

L a l a n d e , « q u a n d l ' expér ience c o n d a m n e u n e h y p o ­

t h è s e , il se p e u t qu 'e l le la c o n d a m n e sous la f o r m e 

préc ise où elle est f o r m u l é e , m a i s q u ' u n e légère m o ­

dification de celle-ci r é t ab l i s se l ' accord avec les 

faits ( i ) . » 

U n ce r ta in n o m b r e d ' a n c i e n n e s h y p o t h è s e s r é a p ­

p a r a i s s e n t a ins i , p lus ou m o i n s t r a n s f o r m é e s , d a n s la 

Sc ience d ' a u j o u r d ' h u i . Q u ' i l n o u s suffise de ci ter la 

viei l le t h é o r i e é l e c t r o - c h i m i q u e de Be rzé l i u s , m o d e r ­

nisée pa r Kosse l , et la t h é o r i e de l ' émiss ion de 

N e w t o n , si g é n i a l e m e n t e x h u m é e p a r L o u i s de Brog l i e . 

N o u s n e s a u r i o n s achever ce t t e é t u d e s ans 

s i g n a l e r le b o u l e v e r s e m e n t q u ' a p p o r t e n t d a n s les 

exp l i ca t ions de l ' A t o m i s t i q u e les t r a v a u x r é c e n t s 

de H e i s e n b e r g , de B o r n , de Lou i s de Brogl ie et d e 

S c h r o d i n g e r . L a M é c a n i q u e de B o h r s e m b l e 

a u j o u r d ' h u i d é p a s s é e . Les f o n d a t e u r s de la Méca­

nique ondulatoire n o u s inv i t en t à r e n o n c e r aux idées 

s i m p l e s que n o u s n o u s fa is ions des c o r p u s c u l e s 

é lec t r i sés , en les a s s i m i l a n t à des obje ts de faible 

é t e n d u e , p o s s é d a n t u n e pos i t ion et u n e v i tesse d é t e r ­

m i n é e s . II est i m p o s s i b l e , affirme la doc t r ine n o u ­

vel le , d ' a s s igne r à la fois avec p réc i s ion u n e . p o s i t i o n 

et u n é ta t é n e r g é t i q u e aux c o r p u s c u l e s qu i c o n s t i ­

t u e n t un a t o m e . Il faut d o n c r e n o n c e r aux i m a g e s 

s é d u i s a n t e s et s y m b o l i q u e s d a n s l esque l les n o u s 

r e c h e r c h i o n s , il y a peu de t e m p s e n c o r e , l 'explica­

t ion de t o u s les faits d ' o r d r e p h y s i q u e ou c h i m i q u e . 

L a M é c a n i q u e o n d u l a t o i r e va p l u s loin encore ; e l le 

( i ) A. Lalande, Les théories de l'Induction et de l'Expérimen­
tation. Paris, sans date, page 237. 
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affirme q u e le d é t e r m i n i s m e p h y s i q u e n ' e s t q u ' u n e 

a p p a r e n c e des p h é n o m è n e s à n o t r e éche l le , et que les 

lois causa les d o i v e n t ê t re r e m p l a c é e s p a r des lois 

de p r o b a b i l i t é , c o m m e les « i n d i v i d u s p h y s i q u e s bien 

local isés et à m o u v e m e n t b i en défini [doivent ê t re ] 

r e m p l a c é s pa r des i n d i v i d u s p h y s i q u e s qu i re fusen t 

de se la isser r e p r é s e n t e r s i m p l e m e n t et ne p e u v e n t 

j a m a i s ê t re q u ' à m o i t i é décr i t s ( i ) . » 

I l s e m b l e , ce t te fois, que la t h é o r i e p h y s i q u e a i t fait 

u n g r a n d sau t . O n se d e m a n d e v r a i m e n t c o m m e n t 

von t se p o s e r b e a u c o u p d ' anc i ens p r o b l è m e s et , en 

p a r t i c u l i e r , celui de la conc i l i a t ion des p o i n t s de vue 

de la P h y s i q u e et de la C h i m i e d a n s le d o m a i n e de 

l ' A t o m i s t i q u e . Ic i , m o i n s q u ' a i l l e u r s , o n n e s a u r a i t se 

l iv re r à des a n t i c i p a t i o n s . Il faut l a i sser aux doc t r ines 

nouve l l e s le t e m p s de d é v e l o p p e r l eu r s c o n s é q u e n c e s , 

de c o n f r o n t e r celles-ci avec l ' expér ience et de r a c c o r d e r 

l eu r s p o i n t s de vue aux c o n c e p t i o n s a n c i e n n e s 

qu 'e l les v e u l e n t r e m p l a c e r . P e u t - ê t r e n o u s sera- t- i l 

p e r m i s b i e n t ô t d ' ape rcevo i r si les difficultés q u e le 

t héo r i c i en r e n c o n t r e d a n s la fusion é t ro i t e de la 

P h y s i q u e et de la C h i m i e s o n t d u e s à u n e différence 

p r o f o n d e d a n s la n a t u r e ou la c o m p l i c a t i o n des 

faits que les deux sciences é t u d i e n t , ou à l ' ind igence 

des m o y e n s pa r l e sque l s les s a v a n t s c h e r c h e n t , de­

p u i s q u i n z e a n n é e s , à r éa l i se r l ' un i t é des sciences 

p h y s i q u e s . 

( 0 Louis de Broglie, Déterminisme et Causalité dans la 
physique contemporaine, Revue de Métaphysique et de Mo­
rale, octobre-décembre 1929 , p. 442. 
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