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LA PHOTOLYSE DE L’OZONE A 253.7 nm: DESACTIVATION DE 
O(lD) ET DE O&r:) PAR LES GAZ DE L’ATMOSPHERE 

MICHEL J. E. GAUTHIER* et DAVID R. SNELLING* 

Centre de recherches pour la dkfense, Valcartier et Centre de recherches sur les atomes et 
les moMcules, C.P. 880, Courcelette, Quebec, GOA 1RO (Canada) 

(ReCu le 9 septembre 1974) 

R&urn6 

On a utilisk la photolyse en debit continu de melanges ozone-oxygkne 
5 253.7 nm en presence de gaz atmospheriques pour mesurer les constantes 
relatives des reactions de d&activation de O(‘D) et de O2 (lx ). La pression 
d’ozone etait de 0 i 30 mTorr, la pression d’oxyg6ne &it jusqu’a 900 fois 
plus elevee et la pression du troisieme gaz pouvait atteindre 10 Torr pour 
une pression totale toujours infkrieure B 11 Torr. La fraction d’ozone d& 
compos6 ktait toujours infkieure i 0.10. L’oxygene atomique & l’&tat ‘D est 
produit par la reaction photochimique primaire et sert ensuite dans une reac- 
tion d’khange d’&rergie avec 0s ?A produire l’etat 1z de l’oxygbne mole- 
culaire. La variation de l’intensite d’emission de 02 (‘Z: ) en fonction des 
concentrations de diffkents gaz permet d’obtenir les constantes relatives de 
la d&activation de O(lD) et de Oz (‘-z) par les gaz atmospheriques les plus 
importants comme 02, Nz, Os, H,O, CH,, N,O, COz et H, et aussi par 
quelques autres gaz comme CO, CsHs, n&o-CsHIz, HCl et OCS. Pour ces gaz 
nous obtenons respectivement les resultats suivants. Pour la d&activation de 
O(‘D): 1, 0.72, 3.0, 5.0, 5.1, 3.3, 2.7, 4.0, 1.0, 10.8, 14.0, 3.0 et 4.1; pour 
la d&activation de 02(lL:): 0, 0, 1, 0.22, 0.0040, 0.0020, 0.010, 0.040, 
< 0.001, 0.015, 0.018, 0.0029 et 0.0024. On obtient aussi des resultats semi- 
quantitatifs pour Ar, SF6, NOa et SOz. Nous calculons des constantes abso- 
lues et nous comparons nos resultats a ceux de la littkature, en particulier 
aux hypothkes que les theoriciens ont faites sur les vitesses des r&actions de 
O(’ D) pour calculer entre autres les concentrations d’ozone dans l’atmos- 
phere. 

* Adresse actuelle: Centre de recherche en sciences de l’environnement, Universite 
du Quebec 5 Montreal, C.P. 8888, Montreal, Quebec, H3C 3P8 (Canada). 

t Auteur 5 qui on doit adresaer toute correspondance. 
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Summary 

The flow photolysis of ozone-oxygen-atmospheric gas mixtures at 
253.7 nm was used to determine the relative rate constants for the deactiva- 
tion of O(‘D) and Oa (l Z). The ozone partial pressure was in the range 
0 - 30 mTorr, the oxygen partial pressure was up to 900 times the ozone 
pressure and a third gas was present at a partial pressure of up to 10 Torr 
making a total pressure under 11 Torr. The fraction of ozone decomposed 
was kept less than 0.10. The primary photochemical reaction produces the 
‘D state of atomic oxygen which then transfers its energy to O2 producing 
the ‘Z state of molecular oxygen. The variation of the Oz (‘E ) emission 
intensity observed with various concentrations of added gases was used to 
measure the relative rate constants of O(‘D) and 0s (‘Z: ) deactivation by the 
most important atmospheric gases, 02, NS, OS, HzO, CHI, NaO, COZ and 
Ha, and also by some other gases, CO, CaHs, neo-CsH1z, HCl, and OCS. For 
these gases, we obtained the following relative rates. For O(‘D) deactivation: 
1, 0.72,8-O, 5.0, 5.1, 3.3, 2.7, 4.0,1.0,10.8, 14.0, 3.0 and 4.1; for O,(lZ) 
deactivation: 0, 0, 1, 0.22, 0.0040, 0.0020, 0.010, 0.040, <O.OOl, 0.015, 
0.018, 0.0029 and 0.0024, respectively. Furthermore, semi-quantitative 
results were obtained for Ar, SF,, NOa and SOz. Absolute rate constants 
are computed and our results are compared to the literature, and in particul- 
ar to the hypotheses made by atmospheric modellers on the O(‘D) reaction 
rates for the purpose of computing among other things the ozone concen- 
trations in the atmosphere. 

Introduction 

Dans le cadre d’un programme de recherche sur la photochimie des gaz 
de l’atmosphere [l - 33, nous avons observe l’emission des &tats excites de 
l’oxygsne moleculaire produits dans la photolyse de l’ozone a 253.7 nm. A 
cause de I’int&& grandissant pour les processus chimiques et physiques de 
l’atmosphere, les travaux se sont multiplies sur la photochimie de l’atmos- 
phere et sur les ph&om&nes de luminescence atmosph&ique. Noxon [ 41 et 
Silverman [5] ont respectivement passe en revue les publications qui trai- 
tent de la luminescence diurne et nocturne de la haute atmosph&e. Dans une 
revue semblable, Valiance Jones [6] fait le point sur les progres de la spec- 
troscopie aurorale. Wallace et Chamberlain 171 Btudient le probleme parti- 
culier de l’excitation des bandes atmospheriques de O2 dans une aurore 
tandis que Schiff [ 81 dkcrit le role des singulets de l’oxygene dans la chimie 
de la stratosphere et de la mesosphkre. Ces &tats excites qui irradient dans la 
haute atmosphkre sont souvent produits par des reactions photochimiques. 
Par exemple, la photolyse de O3 produit O(‘D) et Oa( ‘A) dans la stratos- 
phere. Pour simplifier l’kcriture dans ce qui suit, les termes 0, O(‘D), 02, 
Oa (‘A ) et 02 (‘Z ) couramment employ& seront utilises pour designer 
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respectivement 0(Z3PJ), 0(21Dz), 0,(X3E;g), 02(a1A,) et 02(b1Ez). 
Dans la m&osph&e, la photodissociation de O3 produit O(’ D) et 0. 

Ces atomes rkagissent ensuite avec HZ0 et OH pour produire des radicaux 
hydroxyles excitks. La photolyse de l’ozone suivie de la rkaction de O(‘D) 
avec H,O est l’un des moyens les plus importants pour produire OH dans la 
stratosphere. La rkaction de O(lD) avec N20 est importante parce qu’elle 
est la principale source d’oxydes d’azote qui contiennent un nombre impair 
d’atomes N, le NO et le NOz, et qui sont tri?s actifs. La destruction de CH4 
par O(lD) produit du monoxyde de carbone et de la vapeur d’eau. Au sym- 
posium de 1’Association internationale de gkomagnktisme et d’akonomie 
tenu & Kyoto (Japon) les 10, 11 et 12 septembre 1973 et portant sur l’ako- 
nomie de la stratosphkre et de la m&sosph&re*, on a reconnu l’importance 
des composks d’hydrog6ne et des oxydes d’azote dans les processus photo- 
chimiques qui contr6lent la concentration d’ozone. 

Les concentrations des atomes O(lD) produits par la photolyse de 
l’ozone dans la stratosphke et la troposphke sont suffisamment grandes 
pour produire des radicaux OH et des atomes H non seulement & partir de la 
vapeur d’eau mais aussi i partir du m&hane [9] . On doit connaitre les cons- 
tantes relatives de d&activation de O(‘D) par N,, 02, Hz0 et CH4 pour 
calculer la production de OH. Soulignons que les constantes relatives suffi- 
sent, non seulement parce que la d&activation est le seul processus mais 
parce que les vitesses de r&action sont si klev6es que O(lD) est en kquilibre 
photochimique dans la stratosphke et la m&osphGre. 

Dksactiva tion de Of” D) 
Un grand nombre de travaux ont kt& effect&s sur la cinbtique de O(‘D) 

et un tr$s bon r&sum6 des publications parues avant 1970 peut iZtre trouvk 
dans la revue de Donovan et Husain [lo] sur les progrk de la chimie des 
atomes avec excitation klectronique. Dans une revue sur les travaux de labo- 
ratoire relatifs & la photochimie de l’ozone, Schiff [ 111 a &al& quelques 
constantes de vitesses de d&activation de O(‘D). Ces travaux contiennent 
une bibliographie cornpEte et devraient Gtre consult&s pour connalxre les 
diffkentes mhthodes utilikes avant le prkent travail. Plus rkemment, 
CvetanoviE [ 121 a fait une revue pour le National Bureau of Standards de 
tous les travaux qui traitent de la d&activation de O(‘D). 

Remarquons tout de mEme qu’on peut diviser les mkthodes expkrimen- 
tales pour les ktudes de O(’ D) en deux groupes, le premier 06 on mesure les 
constantes de vitesses absolues de &action [13 - 181 et le deuxiGme groupe 
plus nombreux qui donne des constantes relatives en prenant comme rkf& 
rence les r&actions de O(‘D) avec 02, OS, CO%, NzO ou r&o-CaHIz. Nous 
citerons certains travaux dans les discussions. Notre travail se situe dans ce 
deuxi&me groupe et nous mesurerons aussi les constantes relatives de d&sac- 

*Les communications pr&enGes au symposium ont 6t6 publikes par le Journal 
canadien de chimie (Can. J. Chem.) Vol. 52, No 8, Partie 2 (1974) 
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tivation de 0( ‘D) par ces gaz et plusieurs autres en prenant Oz comme refe- 
rence. 

D’autre part, il y a la methode directe qui consiste & mesurer la tres 
faible emission de 0(21D2 + 23Pz) (A = 6.9 X 10m3 s-l) [19] & 630 nm et 
celle oti on mesure l’evolution d’une reaction physique ou chimique influen- 
c&e par O(‘D). Cette deuxieme methode peut etre plus ou moins directe et 
donne en general des constantes relatives qui ont souvent une bonne p&i- 
sion. Hunten et McElroy [ 201 ont fait une 6tude de l’emission de 0( ID) 
dans les aurores, baske sur les rksultats de laboratoires mais i cette Cpoque, 
l’interpretation des mkanismes 6tait encore tri?s spkculative. Des travaux 
plus r&cents sur la ciktique de O(’ D) permettent maintenant de mieux com- 
prendre les phenomenes de luminescence atmosphkrique. 

Une des methodes les plus precises a et& mise au point recemment par 
Heidner et al. [21] _ 11 s’agit de la spectroscopic cinetique par absorption 
atomique dans l’ultraviolet sous vide de la transition 0( 3l Di + 2’Dz) a 
115.2 nm. Les atomes O(lD) sont produits par la photolyse &lair de l’ozone 
dans le continuum de Hartley et les caractiristiques de la dkcroissance de la 
concentration d’atomes excites sont obtenues par des techniques statistiques 
oti on fait la moyenne de 600 kcIairs. La grande difference de ce travail avec 
les precedents est la spectroscopic cinetique par absorption de la transition de 
resonance permise dans l’ultraviolet sous vide. Cette methode est plus pre- 
cise que les prkedentes de deux ordres de grandeur et les constantes abso- 
lues de d&activation par O3 et He ont eti obtenues. Par contre cette nou- 
velle methode est limit&e i l’itude de la d&activation de O(lD) par des mo- 
lecules qui n’absorbent pas a 115.2 nm. 

Une autre mbthode [21a, 21b] a eti utilishe recemment aussi par Fortin 
et al. [22] et Snelling [ 231 pour obtenir les constantes relatives de desacti- 
vation de O(lD) par N,,Oz et H,O. 11 s’agit de la photolyse &lair de l’ozone 
& l’ultraviolet oti la decroissance de la concentration de l’ozone dans un me- 
lange ozon& est mesuree a partir de 25 MS apres l’eclair de photolyse. 

Notre mkthode sera simple et dire&e puisque nous mesurerons I’emis- 
sion de l’ktat excite Oz(lZ) produit par O(‘D) + Oz. La variation de cette 
emission par l’addition d’un gaz, M, nous donnera la constante relative de 
d&activation de O(‘D) par M et 0s. 

Dhactiua tion de Cl2 (’ IZ) 
Kearns [24] a fait rkemment une revue des proprietk physiques et 

chimiques des singulets de l’oxyg&e, 02 (‘Z ) et Oz (IA ). A propos de la d& 
sactivation de 02 (‘Z: ), il a note que la plupart des travaux avaient fourni des 
constantes absolues par l’observation dire&e de l’kmission de cet &at excitk. 
La diff&ence des mgthodes reside principalement dans le mode de produc- 
tion de O,(‘Z:). 

Dans un certain nombre de travaux, on a utilish la r&action O(lD) + Oz 
pour produire Oz (lx ) oti O(‘D) etait produit par la photodissociation de 0s 
dans la bande de Hartley [16], la photolyse de Oz dans l’ultraviolet h 
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147 nm [13,14, 25,261 et la photolyse &lair de 02 [27 - 301. D’autres ont 
produit O2 (IX) par la &action O2 (‘A) + Oz (‘A) oti ce dernier etait produit 
par une decharge micro-onde dans l’oxyghe [ 31 - 331. Nous discuterons de 
ces resultats ci-dessous. 

Dans ce travail, on utilise un appareil & debit de gaz constant et & irra- 
diation uniforme dans l’espace et dans le temps. Ce systeme permet d’ob- 
server l’emission de 0s (l ZZ ) aussi bien que celle de 0s (l A) de sorte qu’on 
peut connaitre exactement le mecanisme de production de chaque etat et 
mesurer aussi les rendements quantiques de chaque reaction. La variation de 
l’intensite de O2 (‘Z) en fonction des concentrations de differents gaz per- 
met d’obtenir les constantes relatives de la d&activation de l’ktat ‘D de 
l’oxygene atomique et de l’etat ‘Z de l’oxygene moleculaire par les gaz at- 
mospheriques les plus importants comme 0 29 N2,03, H20, CH4, N20, CO2 

et Hz et aussi par quelques autres gaz comme CO, CaHs, n&o-CsH1z, HCl et 
OCS. Quelques-unes de ces molecules doivent &re incluses dans les meca- 
nismes photochimiques de reactions des gaz de l’atmosphere, soit dans l’in- 
terpretation des phenomknes naturels comme la luminescence atmosph& 
rique ou l’activito aurorale, soit dans l’analyse des perturbations par l’acti- 
vitk humaine de l’equilibre nature1 de la stratosph&e aussi bien que de la 
biosphere. 

Mat&e1 et m&hodes 

La technique est semblable ?i celle qui a dejjh dte utiliske dans ce labo- 
ratoire [ 1 J . On effectue la photolyse de mklanges d’ozone et d’autres gaz 
dans un syst&me dynamique qui utilise la radiation de resonance du mercure 
i 253.7 nm. Les r&actions se produisent dans une cellule montr&e ?I la Fig. 1. 
Elle se compose d’un cylindre de quartz de 6.5 cm de diametre intirieur et 
de 60 cm de longueur entour& de neuf lampes en U i basse pression de mer- 
cure. Ces lampes de modgle numero MA45 de Hanovia irradient la cellule 
sur une longueur de 15 cm. Une extremitk du cylindre est raccordee $ deux 
pompes mhcaniques Welsch modele numero 1397 tandis que l’autre est fer- 
mee par une fenctre de quartz de 3.5 mm d’hpaisseur fix&e a l’aide du 
Vacuum Sealant de Wellman [34]. La cellule est pourvue s cette extremite 
de deux tubes qui servent respectivement a l’entree des gaz et i la mesure de 
la pression. Pour la majorit des expkriences, la vitesse moyenne de pompage 
est d’environ 2.5 1 s-l de sorte que les molecules sejournent dans la cellule 
en moyenne de 0.5 B 2 s. La pression est mesuree & l’aide du Precision Pres- 
sure Gage de Texas Instrument, mod;le num&o 144-01. 

Un cylindre de quartz de 9 cm de diametre intirieur et de 35 cm de 
longueur entoure la cellule et maintient une solution aqueuse de sulfate de 
nickel (675 g NiS04 .6H,O/lOOO ml H20) d’bpaisseur uniforme d’environ 
8 mm. Cette solution sert & filtrer les radiations des lampes Hanovia et sert 
aussi i controler la temperature de la cellule. Sa caractiristique importante 
est de transmettre A 90% la raie ultraviolette du mercure 5 253.7 nm qui est 
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C8ne de vir& du syst&nms optique 

Fig. 1. Schema de la cellule. 

utilisee pour la photolyse, et d’absorber en plus les longueurs d’ondes supe- 
rieures au vert, principalement $ 762 nm, la longueur d’onde de l’emission 
de 0s (l X )_ Cet assemblage est entoure d’un reflecteur en aluminium cylin- 
drique dont l’intkieur est recouvert du Eastman White Reflectance Stan- 
dard qui est une peinture au sulfate de barium. 

La cellule est couplee axialement i un spectrom&tre Czerny-Turner, 
f/8, muni de fentes de 32 mm de hauteur et dont la largeur a etk ajustee a 
2 mm pour ce travail, ce qui donne une largeur de fente spectrale de 
2.4 nm. La fente d’entree se situe i 20 cm de la zone illuminee et, avec cet 
arrangement optique, le cone de visee du spectrometre est entierement 
contenu dans la cellule. Un photomultiplicateur EM1 9659AM refroidi i 
253 K sert ti detecter les radiations emises et l’intensiti de la bande de l’oxy- 
gene h 762 nm est obtenue en mesurant la surface sous la courbe au plani- 
metre. 

On fabrique l’ozone avec l’ozonator de Welsbach a partir d’oxygene 
ultra pur soumis i une d&charge electrique de haute tension. On utilise le 
melange Oa/Os directement de l’ozoniseur et on peut obtenir des rapports 
Oa/Os de 27 a 900 en variant le voltage de la d&charge ou le debit d’oxygene. 
A la Fig. 1, on peut voir le montage qui sert & mesurer la concentration 
d’ozone au moyen de l’absorption de la radiation d’une lampe Pen-Ray a 
253.7 nm. 

On a reduit la longueur irradiee de la cellule en entourant le cylindre 
exterieur de papier noir feutrk double d’une feuille de papier d’aluminium, 
ne laissant que 22.5 cm de la cellule exposhe ?I une radiation plus uniforme 
qui produira une quantite d’ozone photolysk toujours inferieure B 10%. Nous 
pouvons alors simplifier l’analyse cinetique si nous supposons une pression 
d’ozone constante et uniforme dans la cellule. La quantite d’ozone photolysk 
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sera la difference entre les pressions de 03 avec photolyse et sans photolyse, 
i.e. les pressions de O3 & l’entrke et h la sortie de la cellule; nous obtenons la 
premiere valeur simplement en eteignant les lampes Hanovia pendant une di- 
zaine de secondes. 

Les gaz (Oa, Oa, M) sont admis dans la cellule par un meme tube de 
Pyrex de 10 mm de diam&re et de plus de un metre de longueur. Les gaz ont 
done suffisamment de temps pour faire un melange homogene. Les dkbi- 
m&res utilises pour ce travail sont des Tri-Flat Variable-Area Flowmeters de 
Fischer et Porter. On utilise presque toujours le m&me debit de Os/Oz de 
10.3 cm3 s-l (& 1 atm.). Toutes les parties en verre du systeme ont hte 
nettoyees a l’acide sulfurique $ l’exception de la cellule qui fut nettoyee & 
l’acide fluorhydrique. 

Pure t-6 des gaz 
Nous donnons ci-dessous une description succincte des gaz utilisks. 

03: Fabriquk sur place. Nous utilisons g&&ralement le melange 03/02 
directement de la sortie de l’ozoniseur. 

HzO:Eau distillee. On pompe les gaz non condensables & 77 K puis on n’uti- 
lise que la partie centrale du produit d’evaporation. 

SF,: Gaz en cylindre de Matheson, Ltd, 98.7%, impuretks non condensables 
(air), 1.1%. Nous avons mesur& jusqu’a 2% de matikes non condensa- 
bles dans le SFs. Nous avons done ktabli une procedure qui consistait & 
mettre environ 700 Torr de SF, dans un rkervoir de 22 litres puis de 
condenser ce gaz dans un piege & 77 K jusqu’h ce que la pression baisse 
i 2% de 700 Torr, soit 14 Torr (1 Torr = 133 N/m2). Cette derniere 
portion ktait ensuite pornpee. 
Tous les autres gaz sont obtenus de la compagnie Matheson, Ltd et 

sont utilids directement du cylindre sans purification supplementaire. Nous 
avions & notre disposition les pure& indiqukes ci-dessous. 

Ar Ultra High Purity 

CH, Ultra High Purity, 99.95%; impuretk Ns, 40 - 50 p_p.m_; C02, 40 - 50 
p.p.m. 

CO C.P., 99.5%; impurete C02, 200 p.p.m. 

OCS 96%; impurete COZ, 1.8%. 

CO2 Instrument, 99.99%. 

CaHs Instrument, 99.5%, impurete iso-butane, 0.35%. 
3 neo-C6H1 s 

C.P., 99%; impuretg n-butane, 1% max. 

HCl 99.0%; impure6 hydrocarbures, 0.5% max. 

Hz Ultra High Purity, 99.999%; impureti He, 50 p.p.m. 

NO2 99.5%. 
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N20 9&O%, impureti air. 
02 Ultra High Purity, 99,95%; impureti Ar, 300 p.p.m. max.; Ns, 100 

p.p.m. max. 
SO2 Anhydrous, 99.98%; impurete humiditi, 50 p.p.m. max. 

Resultats et analyse 

Mhanisme de r&actions 
Le mecanisme de r&actions propre a la photolyse d’un melange 0,/O,/ 

/M a deja kte &udie dans ce laboratoire [l] et implique les reactions presen- 
tees au Tableau 1. 

TABLEAU 1 

MQcanisme de reactions 

03 + hv 

O(‘D) + Oa 
O(lD) + M 
O(‘D) + O2 

,O&) + 03 
O&Z) + M 

+ O(‘D) + O,(‘A) (l)a 
+ 2 02 ou 2 0 + 0, (2) 
-+ Produits (3)b 
+ o+ o&z:) (4a) 
+ o+o; (4b)C 
+ 202+0 (5) 
+ O,+M (6)b*d 

aI1 est maintenant reconnu que la photolyse de l’ozone 1253.7 nm produit les molhules 
d’oxyghe B 1’6tat ‘A et non & l’htat 32 ou ‘YZ. 

bM repkente une molkule, comme Hz0 par exemple, qu’on ajoutera au systGme pour 
ddsactiver O(‘D) et OZ(~ZZ:); les produits de la reaction (3) ne sont pas actifs dans notre 
syst&me. 

“0; reprkente un Btat excite de O.+ probablement 02(X3C& u > 0. 
dLa vitesse de d&activation de 02( zl) par 02 ou sur les parois du systbme sera toujours 

negligeable par rapport B la vitesse de la r&action (5). 

On observe l’evolution du mkanisme a l’&tat stationnaire en ajustant 
les pressions des gaz dans la cellule et en mesurant l’emission de 0s ( 1 C ) h 
762 nm. 11 y aura concurrence pour O(‘D) entre les rkactions (Z), (3) et (4) 
et aussi pour 0s (‘ZZ ) entre les r&actions (5) et (6). 

Nous allons presenter une analyse detaillee des resultats pour un gaz 
M = H,O. Nous donnerons ensuite les rksultats pour les autres gaz puis nous 
ferons les discussions pertinentes. 

Avec un mkcanisme comprenant les rkactions (1) a (6), la concentra- 
tion 5 1’Qtat stationnaire de Oz (‘Z ) s’krit comme suit: 

[O,CIW = {JI 1031 / (kc [%I + &WI 11 l IkdW / (kz[O,l + 
k4[021 + k3 EM1 1) (7) 

oti J1 [O,] est la vitesse de la photolyse de l’ozone et k4 = kaa + k4,,. Si on 
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prend le rapport de la concentration en l’absence et en prkence de M, on ob- 
Cent une expression de la forme 

IO/I = (1 + Kc [Ml /IO31 1 (1 + GWI /IO31 1 (8) 
Oil 

&II = KD/{@dk4) + t[021/[031)) 

IO et I sont les intensitks mesurkes et sont respectivement proportionnels aux 
concentrations de O,(lE) avant et aprk l’addition de M; Kz (= k6/k5) est la 
constante relative de d&activation de O2 (IZ) par M par rapport i la reaction 
O,(lE) + O3 et KD (=k3/k4) est la constante relative de d&activation de 
O(‘D) par M par rapport A la Saction totale entre 0( ‘D) et 02. Nous devons 
souligner ici que KD est mesurk par rapport k la rkaction (4) entre O(’ D) et 
0, incluant tous les parcours possibles, (4a) et (4b). 

L’expression (8) est formge de deux membres, et chacun est contr616 
par Kz ou KD. Cette dualit vient des deux concurrences pour O(‘D) et 
pour O2 (‘Z ). 11 y aura concurrence pour O(‘D) entre les r&actions (Z), (3) 
et (4); h mesure qu’on augmentera la pression du gaz M, la p&dominance de 
la r&action (3) se fera sentir par une diminution de l’intensitk de O,(lE), i.e. 
une augmentation de I,,/1 dans l’expression (8). I1 y aura aussi concurrence 
entre les r&actions (5) et (6). La r&action (5) entre O,(lZZ) et 0, est tr&s 
rapide et il faudra souvent un tri?s grand rapport [M] /[OS] pour voir un 
effet. Nkanmoins, dans certains cas (pour H, 0, en particulier), la r&action 
(6) sera assez rapide pour qu’on en tienne toujours compte. 

Toutefois, il sera toujours possible de favoriser une des deux concur- 
rences en choisissant le rapport [ O2 ] / [ O3 ] avant une expkrience: A un tr&s 
grand rapport [ 02] /[O,] , la r&action (4) dominera la d&activation de 
O(‘D), Kb deviendra tr&s petit et, A la limit+ la parenthke de droite devien- 
dra l’unitk de sorte que IO/I varie lirkairement en fonction de [M] /LO,] 
avec une pente Kc_ On a obtenu ainsi une estimation de la valeur de K, 
pour Hz0 avec [O,] /[03] = 910. Les don&es sont illustrkes & la Fig. 2 qui 
donne une pente de 0.20. Done KgsO = 0.20. 

D’autre part, si [O,] /[ 03] est tr& petit, il est possible, d&pendant des 
valeurs de Kx et de KD pour le gaz ktudik, que la parenthke de droite varie 
plus rapidement que celle de gauche en fonction de [M] / [O,] . Dans ce der- 
nier cas, on dira que la concurrence pour O(’ D) domine. 

Idhalement, si on a un bon rapport, signal 5 bruit pour une bonne marge 
de rapports WI /lP31, si on peut choisir [O,] /[03] pour que les deux 
concurrences soient ?A peu p&s hquivalentes pour une expkrience, c’est-&-dire 
si les deux parenthkes de l’expression (8) ont une importance comparable, 
on pourrait, en principe, obtenir les deux constantes relatives en m@me 
temps. L’analyse consisterait 5 ajuster les deux paramhtres dans la fonction 
quadratique de l’expression (8) en appliquant la mhthode des moindres 
car&s aux don&es de lo/1 vs. [M] /to,]. 

On pourrait encore Sduire l’expression (8) en une expression linbaire 
en [M] /[03] en faisant le graphique de [(1,/I) - l] /([Ml /[O,]) vs. 
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0 10 20 30 

Pw! / [%I 
Fig. 2. Variation de (I&) - 1 us. [Hz01 /[O,] pour une valeur de [ O,]/[O,] de 910. 
Les points reprgsentent les observations expkimentales et la droite a Btg obtenue par la 
m&hode des moindres car&. Pente dela droite: 0.20. 

[M] /[O,] _ La pente et l’ordonnee a l’origine de la droite obtenue seraient 
des fonctions lirkaires de Kr: et de K D . Nous utiliserons ph.&& une methode 
qui n’exige pas ces conditions et qui permet d’obtenir une des deux cons- 
tantes relatives a la fois en utilisant des experiences ou elle sera mesuree avec 
plus de pr&ision. Remarquons que l’expression (8) est symetrique en Kc et 
K6; si on veut mesurer ces deux parametres simultanement, et si, pour une 
certaine experience, les don&es tendent vers une valeur trop basse pour un 
des parametres, l’autre sera trop haut et vice versa. Ce ne sera pas le cas si on 
peut mesurer un des deux parametres A la fois, 

En l’occurrence, nous avons deja don& un resultat pour Hz0 dans une 
condition oti la parenthese en KD etait beaucoup moins importante que 
celle en Kx parce que [ O2 ] / [ 0, ] ktait trks grand. En supposant que la pa- 
renthese de droite demeurait constante, nous avons obtenu une valeur appro- 
ximative de Kx de 0.20. Maintenant, si on utilise les donn&es d’une expe- 
rience a [O,] /[OS] beaucoup plus faible, c’est-a-dire dans une condition oti 
la parenthke de droite sera plus importante que la parenthkse de gauche, on 
pourra donner temporairement a K x la valeur de 0.20 obtenue ci-dessus et 
utiliser cette experience pour obtenir seulement KD. Par un pro&de iteratif, 
on pourra ensuite reprendre les don&es de la premike expkience en don- 
nant cette fois-ci 5 KD la valeur obtenue ci-dessus pour obtenir un nouveau 
Kz et ainsi de suite jusqu’g la convergence. Pour un autre gaz, il est possible 
que KD puisse 3re obtenu d’abord pour ensuite utiliser le pro&de iteratif 
pour obtenir des valeurs prkises de Kz et de KD. 
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Rhltats pour H20 
On utilise des rapports 

rience, on fait un graphique 
[O,] /CO,] constants et, pour chaque expk- 
de (la/l) - 1 us. (M] /[O,] . On montre aux 

Figs. 3 et 4 les resultats obtenus avec H,O. On Porte en ordonnee 
(IO/I) - 1 au lieu de I,/1 simplement pour que les courbes calculees passent 
par l’origine. Ces courbes sont calculees selon l’expression (8) oti on a 
substitue & K, et i K, les valeurs obtenues par la methode iterative d&rite 
ci-dessus. Les conditions experimentales sont donnees dans le Tableau 2. 

(1 2 t 2 
I 

0 
b 2 

9 

I 

0 
c 

2 h 

- 

&; 

d 2 I 

I 

0 

e 2 
i 

I I 

0 0 
0 I 2 3 4 5. 6 7 0 I 2 3 4 5 6 7 

CH*oI / LOS1 
k&O] / [O,l 

Fig. 3. Variation de (IO/Z) - 1 us. [ Hz01 /[ 031. Toutes les courbes sont calculees avec 
Kz = 0.22. Les courbes 1, 2 et 3 respectivement sont calculkes avec KD = 3.5, 5.0 et 6.5. 
Tempkature: 25.0 OC; P(Oz): 0.62 Torr; fraction de 03 dkcompo&: 0.10 

Fig. 4. Variation de (Z&Z - 1 vs. [ Hz01 /[ 031 aux grandes valeurs de [ 02) /[ 031. Toutes 
les courbes sont calculQes avec K, = 
culees avec K, 

5.0 et les courbes lb2 et 3 respectivement sont cal- 
= 0.18, 0.22 et 0.26. Temperature: 24.8 C; P(Oz): 0.65 & 15.2 Torr; 

fraction de 03 d&omposrS: 0.07. 

Reprenons le raisonnement: nous voulons obtenir les resultats par un 
pro&de itkratif bas6 sur la connaissance de la cinetique du mecanisme Gtu- 
die. On sait que les experiences effect&es aux faibles valeurs de [Oa] /[Os] 
dependent t&s peu de K x . On peut done les utiliser pour obtenir K, en 
donnant B KZ: une valeur approximative. En l’occurrence, on utilisera pour 
HaO, la valeur de Kx obtenue ci-dessus et on ajustera les don&es en variant 
K, dans l’expression (8) ci-dessus. Inversement, les experiences effect&es 
aux grandes valeurs de [O,] /[Os] dependent t&s peu de KD car dans ce cas, 
tous les atomes O(‘D) sont d&excites par Oa. Ces experiences seront done 
utili&es pour obtenir un nouveau KZ: en donnant i Kr, la valeur obtenue ci- 
dessus. On r&t&e, jusqu’i la convergence. 
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TABLEAU 2 

Conditions exp&imentalesa 

Exp. No. N [o,l/[o,l P(O2) P(O3) PH 
(Torr) (mTorr) 

;Z) 17 17 26.9 30.7 + * 0.8 1.2 0.61 0.62 22.9 20.1 f + 0.4 1.0 0.11 0.10 25.4 24.4 

$1 16 15 46.1 37.6 Z!Z f 1.3 1.5 0.63 0.61 16.2 13.6 + f 0.5 0.5 0.10 0.10 25.2 25.4 
(e) 17 54.4 + 2.3 0.62 11.4 +o .5 0.09 24.6 

tf) 18 148.4 + 8.2 0.65 4.4 + 0.2 0.09 25.1 
(91 10 169.1 + 5.4 1.68 10.0 + 0.3 0.05 24.9 
(h) 15 200.6 + 14 1.69 8.5 f 0.5 0.03 25.2 

15 269.8 f 24 1.68 6.3 + 0.6 0.04 25.3 
19 910.4 + 87 15.20 17.1 * 1.5 0.12 23.4 

aLes lettres (a) & (j) se rapportent aux courbes des Figs. 3 et 4 et les incertitudes sur 
[O,] /[ OS] et [ 031 sont un heart-type; N est le nombre de points par exphrience, PH est 
la fraction d’ozone d&omposG et Test la temperature du sulfate de nickel. Le d&bit du 
melange 03/02 Btait de 3.8 cm3 s-l pour les expQiences (a) I (f) et de 10.3 cm3 s-l 
pour les experiences (g) i (j ). 

TABLEAU 3 

Valeurs maximales de I’expression ( 8)a 

Exp. No. [02]/[03] CM3 /[03lmax (1 + KzIMlI[O31 h-,ax (1 l hIMM031 Imax 

:ab: 30.7 26.9 3.2 3.4 1.7 1.7 1.46 1.44 
(cl 37.6 4.1 1.9 1.45 
(d) 46.1 5.7 2.3 1.53 
(e) 54.4 6.3 3.4 1.50 

(0 148.4 5.7 2.3 1.18 
(g) 169.1 4.3 1.9 1.12 
(h) 200.6 5.5 2.2 1.13 

269.8 6.4 2.4 1.12 
910.4 33.0 8.3 1.18 

*KC =0.22,M= H20, KD ~5.0, K~=K&{(k~/k*)+([O,]/[O,])}. 

Les conditions id&ales ne sont pas toujours rkalisables experimentale- 
ment. Les valeurs maximales des deux parenthgses de l’expression (8) sont 
donnees au Tableau 3 oti on a utilish Kz = 0.22 et KD = 5.0. Ce sont les va- 
leurs finales de notre analyse mais ce tableau sert uniquement g donner une 
idee des conditions expkrimentales. 

Dans nos conditions experimentales pour HzO, Kz est plus grand que 
Kb et c’est le premier terme entre parenthkses dans l’expression (8) qui 
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controle la valeur de 1,/I. En general, K z est done determine avec plus de 
prkision. Pour les autres gaz, sauf Hz, la situation est inversee. 

Comme nous l’avions supposk ci-dessus, pour l’experience (j) avec 
[O,] /[O,] = 910.4, le terme en Kz est de beaucoup le plus important, Par 
contre, pour les experiences (a) a (e), les deux parentheses ont presque la 
mgme importance et nous utiliserons ces cinq experiences pour obtenir KD 
en donnant & Kz une valeur itirative. Avec cette valeur de KD, nous ntilise- 
rons ensuite les cinq experiences (f) h (j) pour obtenir un nouveau K, et 
ainsi de suite. Les valeurs itkatives obtenues en commencant avec Kx = 
0.20 sont comme suit: 

Kz 0.20 0.213 0.216 0.218 0.218 
KD 5.50 5.19 5.08 5.04 

Nous voulons illustrer cette analyse par des graphiques qui donneront 
en meme temps les don&es observees et des courbes calculees en substitu- 
ant les valeurs de Kc et de KD dans l’expression (8). A la Fig. 3, nous don- 
nons les resultats des cinq experiences avec Hz0 qui sont utilisees pour 
ajuster la valeur de I(,-,. Dans chaque cas, les courbes sont calculees avec 
l’expression (8) air on a substituk la valeur de [Oz] /[O,] , la valeur finale de 
Kx et trois valeurs de KD. Les courbes sont nettement B l’exterieur des 
points experimentaux et on en deduit que KD est certainement compris 
entre 3.5 et 6.5. 

A la Fig. 4, nous donnons les rkultats de cinq autres experiences avec 
des valeurs de [O,) /IO,] plus grandes qui sont calculees cette fois-ci avec 
trois valeurs differentes de Kc et avec la valeur finale de KD. Les courbes 
sont nettement A l’extkieur des points expkrimentaux et on en deduit que 
Kx est certainement compris entre 0.18 et 0.26. Somme toute, les don&es 
sont pr&,entees dans ces figures avec des courbes calculees pour donner une 
idee visuelle de l’incertitude sur les constantes relatives obtenues, aussi bien 
pour K, que pour Kn. Finalement, 

Kuzo D = 5.0 f 1.5 

KzzO = 0.22 Ik 0.04 

Pour les autres gaz etudies, nous avons obtenu des resultats analogues 
G ceux des Figs. 3 et 4 et nous avons fait l’analyse de la meme man&e. Pour 
tous les gaz, comme pour H,O, nous avons essay4 de faire une skrie d’exp& 
riences avec diffkents [ Oz] /[Oa] pour couvrir la plus grande &endue pos- 
sible de situations dans les deux concurrences des reactions de O(lD) et de 
O2 (l Xc). Nous &ions cependant limit& ?I certaines conditions expkrimenta- 
les, comme les debits de gaz physiquement possibles, nous voulions une 
emission assez intense et nous voulions nous limiter & une certaine marge de 
pressions d’ozone, soit entre 0.005 et 0.05 Torr. D’autre part, certaines 
constantes relatives n’avaient jamais Cti mesurees et nous ne pouvions pas 
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TABLEAU 4 

Constantes relatives de d&activation de O(‘D) et de O,(‘E) 

M KD Kz 

SFsa 
Ara 

N2 
co 

02 

co2 
HCl 

Hz0 
soza 
NOZa 

HZ 
ocs 

HzC 
CH4 

03 

C3Hs 
nbo-CgH12 

-0.003 
0.005 - 0.02 

0.72 + 0.08b 
1.0 + 0.2 
1.0 
2.7 f 0.5 
3.0 f 0.3 
3.3 f 0.5’ 
-3.5 
-4.0 
4.0 f 1.0 
4.1 + 0.6 
5.0 f 1.5 
5.1 + 1.0 
8.0 f 2.0d 
10.8 + 2.0 
14.0 + 2.0 

<lo-5 
<1o-4 
nc 
<I x lOi 
n 
(1.0 f 0.3) x 1o-2 
(2.9 * 0.9) x 1o-3 
(2.0 + 1.5) x 10-3 
n 
n 
(4.0 f 1.0) x 1o-2 
(2.4 f 1.0) x 1O-3 
(2.2 f 0.4) x 10-l 
(4.0 + 2.0) x 1o-3 
1.0 
(1.5 f 0.5) x 1o-2 
(1.8 2 0.8) x 1O-2 

a Semi-quantitatif. 
bGauthier et Snelling [ 11. 
’ Negligeable. 
dGauthier et Snelling [ 36 ] . 

choisir les conditions optimales. C’est pourquoi, dans certains cas, comme 
NzO ou CH4 par exemple, les cinq experiences ont kte effect&es avec des 
[02] / [ 03] pour lesquels 0, (’ C ) est presque toujours d&excite par O3 et 
oh la concurrence pour O(’ D) domine. Les con&antes relatives obtenues 
sont don&es au Tableau 4 dans l’ordre croissant des Ko. Pour conserver une 
longueur convenable 5 la presente publication, nous devons reporter le lec- 
teur a la these de doctorat de Gauthier [35] pour une analyse d&aillGe 
des autres gaz Btudik. 

Discussions 

Dbac tiua tion de O(’ D) 
Les constantes relatives de d&activation de O(‘D) que nous avons obte- 

nues, de miSme que les moyennes des rksultats de la litt&ature* tel que pre- 
sent6 par Cvetanovid [ 12 3 sont don&es en ordre croissant au Tableau 5, 
colonnes A et B. Cette reference doit 6tre consult&e pour bien voir la valeur 

*La revue de Cvetanovic incluait les resultats de la presente publication. 
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des moyennes. Nous avons recalcule nos con&antes relatives en prenant 
K, ‘o2 = 1.0 comme reference pour des raisons toutes plus ou moins arbi- 
traires mais qui, mises ensemble, justifient ce choix. En l’occurrence, comme 
l’a remarque Cvetanovic, COs est utilid comme rbference ou fait partie 
d’une serie de constantes relatives dans la majorite des travaux; COs est le 
troisieme constituant de l’atmosphere; l’accord gerkral sur la constante re- 
lative de COz par rapport aux autres molecules qui sont mesurkes le plus 
souvent comme Nz, O2 et NzO etc. 

Puisque nous avons mesure nos constantes relatives par rapport i 02, 
nous les avons transformees en constantes absolues h partir de la constante 
de vitesse recommandee pour O2 par le National Bureau of Standards (NBS) 
[12]. A la colonne E, nous avons reproduit les constantes absolues recom- 
mandees par le NBS. Pour tous les gaz, sauf pour le neo-CSH, s, nos resultats 
s’kloignent des valeurs recommandkes de moins de la moitie de l’kart-type. 
Pour le Go-C5H1s, notre constante de vitesse est a la limite inferieure de 
celle recommandee par le NBS mais comme nous le verrons ci-dessous, nous 
crayons que cette valeur devrait &re diminuke. 

Les trois dernieres colonnes comprennent: (1) les diametres de collision 
(Us) (les diamktres de collision de SOs, NOa, HzO, 0s et neo-CbHlz sont 
approximatifs. On a suppose que SOZ, NOz, HZ0 et O3 avaient environ le 
m&me diametre que NsO et neo-CSH,s le mGme que CsH14); (2) les fr6 
quences de collision (2) calculees pour 0 + M avec la formule suivante [37] : 

z= [(ho + o&/2] 2 @nkT/C()1’2 
ou u. = 2.54 a et cr est la masse reduite Mokf,/(Mo + MNI) (les frequences 
de collision de O(‘D) + M ne devraient pas &tre plus de 10% plus Qlevees que 
pour 0 + M); (3) le rapport Z/k, oh k vient de la colonne E, qui est le 
nombre moyen de collisions entre O(‘D) et M avant que O(lD) soit desac- 
tiv& On voit, d’apr& la derniere colonne du Tableau, que H20, 0s et les 
hydrocarbures desactivent O(‘D) pratiquement a chaque collision et que O2 
d&active O(lD) dans une collision sur trois. 

Cvetanovie et al. [38, 391 ont utilisg a plusieurs reprises le neopentane 
comme reference pour leurs constantes relatives. 11s ont mesure KnCsH12/ 
KD Co2 A deux reprises et ont obtenu 7.9 dans les ceux cas. Notre valeur de 
5.2 f 1.7 recoupe la leur et est en assez bon accord avec la moyenne de 
Omnitab. DeMore 1401 a itudie les &actions de O(‘D) avec quelques hydro- 
carbures dans l’argon liquide et a montrk que les vitesses de reaction des hy- 
drocarbures saturk Btaient directement proportionnelles au nombre de 
liens CH. 11 a utilise la photolyse de l’ozone B 253.7 nm pour produire 
O(l D) et a analysg les produits chimiquement. Ainsi C2He, CBHs et neo- 
CSH12 devraient avoir des constantes de vitesse respectivement 1.5, 2 et 3 
fois plus grandes que celle de CH4. Les con&antes relatives obtenues en labo- 
ratoire sont don&es au Tableau 6. La thkorie de DeMore semble done etre 
verifihe aussi pour r&o-C H 5 12, un hydrocarbure qui n’etait pas inclus dans sa 
publication. C’est une autre indication aussi que la constante relative de 
CvetanoviE pour n&o-Cr,H1z est peut-ttre un peu trop elevke. 
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TABLEAU 6 

D&activation de 0( ‘D) par les hydrocarbures 

CH4 C2H6 C3H8 nBo-C6H12 RQf&ences 

1.0 1.67 
1.0 1.23 
1.0 n-m. 
1.0 1.45 
1 1.5 

2.13 n.m.* 
1.92 3.17 
2.12 2.74 
2.06 2.96 
2 3 

DeMore [ 401 
Cvetanovie [ 38, 411 
Ce travail 
Moyenne 
ThtSorie de DeMore 

aNon mesurc. 

A notre connaissance, les constantes relatives de HCl, de OCS et de SO2 
n’avaient pas et& mesurees avant le present travail. Les reactions de O(‘D) 
avec ces molecules peuvent etre interessantes dans les etudes sur les lasers 
chimiques. 

implications dans la haute atmosphe‘re 
Dans la stratosphere, h une altitude ou kvolueront les transports super- 

soniques, d’enormes quantites de gaz seront deverses et perturberont l’equi- 
libre naturel. Les mecanismes de reactions devront tenir compte de certaines 
reactions trbs rapides avec les &tats excites de l’atmosphere, en particulier, 
les reactions impliquant HzO. 

A d’autres altitudes dans I’atmosphGre, les reactions etudiees dans ce 
travail ont plus ou moins d’importance selon les constantes de vitesse et 
selon les concentrations des esplces en presence. Par exemple, en bas de 
40 km d’altitude, CH4 reagit principalement par: 

0(lD)+CH4 + OH+CH, 
OH + CH4 + H20+CH, 

oti la premiere r&action est la plus importante dans la basse stratosphere 
[42] . Le methane est melange uniformement jusqu’a une altitude d’environ 
20 km dans un rapport de melange de 10m6 puis d&croft rapidement avec 
l’altitude pour disparaare presque completement dans la basse stratosphere 
[43, 441. L’atome d’oxygene O(lD) et le radical OH proviennent respective- 
ment des deux r&actions suivantes: 

O3 + hv + O(‘D) + O&A) (9) 
0(lD)+H20 + 20H (10) 

La rhaction (10) est l’une des plus importantes r&actions qui produisent OH 
dans l’atmosph&re de 0 h 50 km [45, 461. De plus, la photodissociation indi- 
recte de Hz0 produite par les reactions (9) et (10) suivie de la d6composition 
catalytique de O3 par OH est de la plus grande importance pour 1’6tude de 
l’kquilibre stratosph&ique de l’ozone. Le mkanisme suivant est utilis& frk- 
quemment par les theoriciens pour la destruction de l’ozone: 
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OH+Os + HOa + O2 
HOa + 0s + OH+20s 

Quand nous avons commence ce travail, la grande inconnue itait la 
constante relative de reaction de O(‘D) avec Hz0 par rapport a la desactiva- 
tion par 0s et N 2. Les thkoriciens devaient faire des hypotheses et, en 
g&&al, ils ont sous-estime l’importance de la reaction O(lD) + HsO. 
D’autres hypoth&ses ont &e faites aussi qui n’etaient pas basees sur des me- 
sures en laboratoire. 

La reaction entre O(‘D) et CO* est trks importante pour expliquer la 
stabilite de la concentration de COP sur Mars. En effet, McElroy et Hunten 
[47] ont proposg que dans la haute atmosphere de Mars, les atomes 0 pro- 
duits par la photolyse de COa, dans l’ultraviolet en bas de 165 nm, sont a 
l’etat O(‘D) et qu’une reaction bimolkculaire rapide entre O(rD) et CO2 
forme CO3 qui se stabilise par emission d’un photon et enfin que CO, et CO 
reagissent asset rapidement pour former deux molecules COz. 

Dans l’atmosphere, les atomes O(‘D) sont enleves presque exclusive- 
ment par d&activation par O2 et Ns puis avec une certaine contribution par 
CH4, Hz0 ou 0s selon l’altitude. Les constantes relatives de d&activation de 
O(‘D) par ces molecules sont done tres importantes dans l’atmosphere et 
nous voulons reprendre ici quelques discussions dans cette optique. La desac- 
tivation par COs est strictement negligeable ?I toutes les altitudes et on veut 
eviter de le prendre comme base de comparaison pour une discussion rela- 
tive a l’atmosphere. 

A cause des grandes dhviations des constantes relatives de d&activation 
de O(lD) observees dans la littkrature [ 121 pour les constituants minori- 
taires de l’atmosphere, en particulier Ha0 et CH4, nous allons &valuer ces 
constantes relatives. Nous utiliserons seujement les publications qui donnent 
K,, par rapport aux constituants majoritaires, Ns et 0s ou qui ont inclus 
Ns ou 0s dans leur s&ie de constantes relatives. 

Voyons d’abord quelles sont les valeurs des constantes relatives de d& 
sactivation de O(‘D) par les gaz les plus importants de l’atmosphere, et ceci 
base sur les travaux de laboratoire. Nous ferons ensuite une comparaison de 
ces constantes avec les valeurs qui ont deja et& utilisees par les theoriciens 
pour interprkter les phknomenes aeronomiques comme par exemple les pro- 
fils d’emission ou les profils de concentration de l’ozone dans la stratosphke 
et la mesosphere. 

Premierement, la constante relative de d&activation de O(’ D) par Nz 
et Oa a Qti mesuree directement (ou les constantes de vitesse de desactiva- 
tion par Ns et O2 relativement B un autre gaz ont kte mesurkes par une 
mGme m6thode) par Young et al. [48], Wameck et Sullivan [49], DeMore 
[ 501, Von Ellenrieder et al. [ 511, Loewenstein [ 521, Clark et Noxon [ 141, 
Snelling [23] et notre travail. Les resultats obtenus sont respectivement 
0.77, 0.48, 1.0, 0.87, 0.64, 0.78, 0.70 et 0.72 et la moyenne de kNz/kos = 
0.75 _+ 0.14 devrait Ztre utilisee dans les modeles de l’atmosphere. I1 est 
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maintenant reconnu que cette constante relative est inferieure 5 l’unitk et il 
faut en tenir compte en rkf&ant au travail de Wallace et Hunten [53], par 
exemple, qui ont utilise une valeur de 5. 

Nous obtenons des constantes relatives presque identiques de 5.1 et 
5.0 pour CH, et Hz0 par rapport i 0, et a notre connaissance, notre travail 
est le seul oti ces deux con&antes ont kt& mesurges dans le m$me systeme. 
Seulement trois autres r&ultats ont 6th publies pour la con&ante relative de 
CHq, i.e. seulement trois autres publications incluent CH4 et Oz ou Nz. Young 
et al. [48], Paraskevopoulos et Cvetanovid [38] et Donovan et al. [54] ont 
obtenu respectivement 3.7, 6.0 et 7.5 oti les deux dernisres sont normal&es 
B Oz avec la constante relative kNz/koz de 0.75 calcule/e ci-dessus. La moyenne 
des quatre mesures est de 

hCH4/k02 = 5.6 * 1.4. 

Les resultats pour la reaction O(‘D) f Hz0 sont beaucoup moins 
consistants. En effet, Biedenkapp et al. [55], Langley et McGrath [56], 
Scott et Cvetanovic [39], Fortin et al. [22] et Lissi et Heicklen [57] ob- 
tiennent respectivement 0.68, 0.63, 4.2, 2.6 et 11.2. La premiere et les deux 
derni&res publications n’avaient pas inclus O2 et sont normaliskes h 0, 
comme ci-dessus. Les deux premieres valeurs ont deja &ti mises en doute 
[23] et ne sont pas retenues; elles sont d’ailleurs presque dix fois plus 
basses que la nctre. La moyenne des trois dernieres valeurs et de la nbtre est 
de kHzO/kOz = 5.8 A 3.3. 11 est clair que cette con&ante relative doit &re 
mesurhe avec plus de pr&ision. 

Si on inclut notre travail, sept mesures differentes de la constante rela- 
tive de la &action de O(‘D) avec 0, ont et.& publiees. Les resultats sont 
11.6, 1.6, 4.3, -5, 1.3, 7.5 et 8.0 et ont et& obtenus respectivement par 
Snelling et Bair [ 581, Biedenkapp et Bair [ 151, Von Ellenrieder et al. [ 511, 
Gilpin et al. [16], Langley et McGrath [59], Lissi et Heicklen [57] et notre 
travail. Encore une fois, les r&ultats de Biedenkapp et Bair [ 151 et de 
Langley et McGrath [ 591 ne sont pas retenus. Snelling et Bair [ 583 et Lissi 
et Heicklen [ 571 ont mesurk la constante avec Nz plutot que O2 et nous 
I’avons normali&e 2 O2 comme pr&kdemment. La moyenne des cinq me- 
sures qui restent est de h”3/~os = 7.3 f 2.6. 

La constante relative de O( ‘D) + N20 est importante aussi pour cal- 
culer la production de. NO dans la stratosphere et l’accord est trds bon entre 
toutes les mesures de la constante par rapport i un des deux constituants 
majeurs de l’atmosphere. Les huit mesures de la con&ante par rapport A O2 
sont 3.2, 3.2, 2.8, 2.9, 5.0, 3.3, 2.8 et 3.3 et ont eti obtenues respective- 
ment par Preston et Cvetanovii: 1601, Donovan et al. [54], Yamazaki [61], 
Young et al. [48], DeMore [50] , Paraskevopoulos et al. [62], Scott et 
Cvetanovic {39] et notre travail. Nous avons multipli& les trois premikres 
par 0.75 parce qu’elles avaient &e mesurees dans une serie de constantes 
relatives qui n’incluait pas Oz. La moyenne est de IzNzo/kos = 3.3 + 0.7 et 
est en tres bon accord avec notre ri%ultat de 3.3 f 0.5. 
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TABLEAU 7 

Con&antes relatives de O(lD) dans l’atmosphbre 

kN20/kM kCH,/kM kHzO/kM k03/kM RQfGrences 

4.1 * 1.4 7.0 zk 2.7 7.3 * 5.1 

10 
1.2 
10 
0.26 
C2.5 
l-10 
5 

4 3 3 
4.9 4.4 

9.1 z!z 4.5 
>2.7 
10 

0.26 

<lO 

Laboratoire 
Hunt [63] 
Hunt [64] 
Hampson [65] 
Diitsch [ 663 
Hesstvedt [ 67 ] 
Crutzen [ 68 ] 
Leow r-1 
Crutzen [ 70 ] 
Nicolet [9] 
Wofsy et ill. [ 44 ] 

Voyons maintenant les implications de ces constantes relatives dans 
l’atmosphke. La production de OH clans la stratosphike par la photodisso- 
ciation indirecte de la vapeur d’eau sera proportionnelle h la production de 
O(lD) avec un facteur de proportionnaliti de 2(kHzo/(0.‘79 kN2 + 0.21 
k”2)) x XHsO, oh XHzo est la fraction molaire de vapeur d’eau. De meme, 
la production de OH par O(‘D) + CH4 et la production de NO par O( ‘D) -I- 
N20 seront proportionnelles h la production de O(‘D) avec un facteur sem- 
blable. A l’aide des rkultats de laboratoire, nous avons calculb les rapports 
kG/kM pour G = N20, H20, CH4 et O3 oti kM = 0.79 kN2 •f 0.21 k”2 = 
(0.80 * 0.11) k Oz. Ces r&sultats sont don&s au Tableau 7 avec quelques va- 
leurs utilides par les thhoriciens. En r&urn&, avant que nous commencions 
notre travail, et mGme apr&, les thkoriciens ont sous-estimk en g&&al les 
constantes de r&action de O(‘D) avec les constituants minoritaires de l’at- 
mosphkre. 

D&activation de O2 (I 2) 
Les constantes relatives de la d&activation de 0, (lx ) que nous avons 

mesurkes ont 4th pr&ent&es au Tableau 4. Puisque la majoritk des publica- 
tions portent sur les constantes absolues de d&activation de 02(lZ ), nous 
normalisons nos valeurs relatives h la constante absolue de Snelling [23] qui 
obtient k03 = (2.3 f 0.5) X lo- l1 Cette valeur est confirmbe aussi par 

-0 Gilpin et al. [16] qui obtiennent k 3 = (2.5 + 0.5) X 10-ll. (Les cons- 
tantes de vitesses sont toujours don&es en cm3 molkule-’ s-l.) Nos cons- 
tantes absolues calculbes sont donnkes au Tableau 8, en ordre croissant, 
avec les valeurs de la littkature pour fins de comparaisons. 

Tel que nous l’avons dkj& remarqu&, la plupart des travaux ont fourni 
des constantes absolues de d&activation de O2 (lZ ) et tous ont mesurh l’& 
mission de cet Qtat excite & 762 nm. La difference &side dans le mode de 
production de O2 (‘IZ ). Un certain nombre de travaux ont utili& la rkaction 
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TABLEAU 8 
Constantes absolues de d&activation (cm3 mol&ule-l s-l) de O,(lZ) 

Gaz Refhrences 

Ce travail 16,30 33 13.14 71 31a 

Ar <2.8 - 15b 5.8 - 18 1.5 - 17 <l- 16 1 - 14 

SF6 ~2.8 - 16 5.7 - 16 1.5 - 15 
02 nc 4.5 - 16 1.5 - 16 1.5 - 16 -l- 15 

N2 n 1.8 - 15 2.2 - 15 2.0 - 15 3.0 - 15 1 - 14 
co <1.2 - 14 4.3 - 15 3 - 15 

N2O (4.6 + 4.5) - 14 7.0 - 14 1.9 - 13 
ocs (5.5 * 3.5) - 14 
HCI (6.7 f 3.5) - 14 
CH4 (9.2 f 6.6) - 14 1.1 - 13 7.5 - 14 5 - 14 
co2 (2.3 f 1.2) - 13 4.4 - 13 3 - 13 3 - 13 1.5 - 13 2 - 13 

C3H8 (3.3 f 1.8) - 13 3.6 - 14 
nBo-CgH12 (4.1 + 2.8) - 13 
H2 (9.2 k 4.3) - 13 1.1 - 12 4 - 13 4.0 - 13 
H20 (5.1 * 2.1)- 12 3.3 - 12 5 - 12 4.0 - 12 4 - 12 
03 (2.3 f 0.5) - 11 2.5 - 11 

‘Constantes mesurees relativement a k, 
b2.8 - 15 veut dire 2.8 X 10-15. 

et corrigees par Derwent et Thrush [32]. 

c NBgligeable. 

0( 1 D) + O2 pour produire 0s (’ IZ ) oh O( 1 D) &tait produit soit par la photo- 
lyse eclair de 03 dans la bande de Hartley 115, 16, 231, soit par la photolyse 
de O2 dans l’ultraviolet a 147 nm [13, 14, 25, 261 ou par la photolyse eclair 
de O2 [ 28 - 30, 72 J . D’autres ont produit O2 (l ZZ ) par la reaction 0s ('A) + 
O2 (l A) oii ce dernier etait produit par une dkcharge micro-onde dans l’oxy- 
gene [31 - 33, 711. 

Les mesures les plus dire&es sont probablement celles de Gilpin et al. 
[ 161, de Becker et al. [ 331 et celles du groupe de Welge qui a utilish la pho- 
tolyse eclair de O2 [28 - 301. Ces auteurs ont tous observe la decroissance 
de 1’Gmission de 0s (l1: ) a 762 nm en fonction du temps et des pressions des 
gaz d ktudier. 

Les resultats de Young et Black [25] ne sont pas inclus dans le tableau 
car ils sont beaucoup plus eleves que tous les autres et ne semblent pas 
fiables. Arnold et aE. [31] ont mesurg la constante de d&activation KM de 
O2 (l E ) par les gaz M par rapport h la d&activation sur les parois k, et en 
deduisent kM en utilisant deux valeurs de k, de 1300 s-l et de 65 s-l. 
Derwent et Thrush 1321 ont corrigk leur valeur de kM pour M = Hz0 
comme ceci: Arnold et al. ont mesure kA/k, = 21 l/mol ou kA est la cons- 
tante de vitesse de la reaction O,(lA) + O,(‘A) + O2 + O,(lE) de sorte 
que sans utiliser de valeur pour k, on peut obtenir kM/k, et ensuite utili- 
ser la valeur de kA de Derwent et Thrush en corrigeant aussi par un facteur 
de 2 pour tenir compte du temps de vie de Os(lZZ ). Le tableau donne les 
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valeurs corrigees de la meme manikre pour tous les gaz M. O’Brien et Myers 
[71] mesurent aussi k,/k, mais leur technique pour obtenir k, semble 
plus precise que celle de Arnold et al. [ 313. 

Stuhl et Niki [ 711 et Derwent et Thrush [ 321 ont mesure aussi les 
constantes de d&activation de Oz (‘E ) par H, et Hz0 et ont obtenu respec- 
tivement 1.0 X lo-l2 et 3.7 X 10wl’ pour Hz et 5.5 X 10-12 et 4.7 X 
lo-l2 pour HzO, ce qui est en accord avec les autres r&ultats. Si on tient 
compte des incertitudes experimentales, nos resultats sont tous en accord 
avec ceux de Filseth et al. 1301. 

Becker et al. [33] ont mesure des constanks relatives puis ont calcule 
les constantes absolues citees ici a partir de la valeur de k”z = 1.5 X lo-l6 
de Noxon [ 131. Ces auteurs mesurent en realit$ Kz/(kg + lz,) oti kO, est la 
constante de d&activation de O2 (‘E ) sur les parois ti 0.5 mTorr de O2 et k, 
est la probabilite de transition radiative, 11s prennent la valeur de 0.03 s-r de 
Wallace et Hunten [ 531. Pour calculer leurs Kz, ils supposent ensuite (ils 
n’affirment pas) que k$ est reproductible. Par contre, ils remarquent que les 
conditions des parois de leur cellule d’acier inoxydable de 220 m3 peuvent 
2tre deteriorees considerablement par une pression partielle assez grande de 
NO. Cet effet n’est reversible que t&s lentement par pompage et en faisant 
circuler de l’oxygene activh pendant un certain temps i travers la cellule. 

Bien que nous obtenions une constante absolue quatre fois plus petite 
que Becker et al. [ 331 pour NzO et neuf fois plus grande pour CaHs, nos 
resultats s’accordent parfaitement pour les constantes de vitesse plus impor- 
tantes de COs et H20. Nos incertitudes sont des limites extri?mes tandis que 
Becker et al. ne donnent pas d’indication de la precision de leurs mesures 
mais puisque leur 120, peut varier, les erreurs peuvent Etre assez grandes. 

Le bon accord montre dans le Tableau 8 entre nos resultats et ceux de 
la littkrature pour CH *, COs, H2 et Hz0 confirme que la valeur de Snelling 
1231 et de Gilpin et aE. [ 163 de k03 = 2.3 X lo-l1 que nous avons utilisee 
pour normaliser nos result&s est correcte. Nos constantes absolues auraient 
et& systematiquement trop .basses si on avait utilise la valeur de k03 = 7 X 
lo-l2 de Izod et Wayne, [ 261 et de Biedenkapp et Bair 1151. 
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