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Risumd 

La photolyse de CFC13 et CFsCla, a des pressions variant de 2 6 200 
Torr, a et6 6tudiCe dans les domaines de longueur d’onde X > 2300 a et X > 
1800 A, en presence de Bra comme capteur de radicaux, ainsi qu’en presence 
de diverses molkcules susceptibles d’intercepter les atomes de chlore: Hz, CH4, 
CzHs ou CsHsOCaH5. Deux processus primaires sont observes. L’absorption 
d’un photon conduit essentiellement g la rupture C-Cl, mais 1’6limination 
moleculaire de Cl, est egalement mise en evidence, favorisee par l’absorption 
des photons de plus courte longueur d’.onde. Cette hlimination varie avec la 
pression et la temperature; au-del& d’une pression de 100 Torr, l’importance 
de ce processus diminue, tandis qu’elle croit avec une Wvation de temp&a- 
ture. 

Les molecules vibroniquement excitees peuvent Gtre 5 l’origine de l’eli- 
mination mol&ulaire de Cla: 

CFCl;’ -+ CFCl f Cl, 

CFCl;O + M + CFCl; + M 

CFCl; + CFCl, + Cl 

Summary 

The photolysis of CFCls and CFzClz at pressures from 2 to 200 Torr has 
been studied in two wavelength ranges, h > 2300 W and X > 1800 a, in the 
presence of bromine used as radical interceptor or in the presence of H1, CH4, 
CaHs or C2H50CZH5 used as chlorine atom interceptors. 

Two primary processes are observed. The absorption of a photon leads 
mainly to the detachment of one chlorine atom from CFCls and from CF&ls. 
The molecular elimination of chlorine takes place, and is favoured by increas- 
ing photon energy. 

The probability of this elimination is also dependent on temperature 
and pressure; it increases with a rise of temperature and decreases above a 
pressure of 100 Torr. 
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An additional vibrational energy might be responsible for the molecular 
elimination : 

CFCl;O + CFCl+ Cl2 

CF& + M --f CFCl; + M 

CFCl; + CFCl, + Cl 

Introduction 

Avant les etudes [ 1, 21 soulignant les risques de photodissociation des 
chlorofluoromethanes dans la stratosphere et de la destruction correlative 
d’ozone par les atomes Cl, la photodissociation de CFCls et CFsCl, avait fait 
l’objet d’un nombre restreint de travaux [3] , Depuis, la photolyse de Ccl, 
[4], CFCla et CFsCls [ 51 en presence de O2 et 0s a eti etudiee par Heicklen 
et ses collaborateurs. 

Une etude recente de Rebbert et Ausloos [6 3 concerne le mecanisme de 
photodissociation de CFCls et CF&ls. Ces auteurs dbterminent avec precision 
les rendements quantiques des photofragments i partir des rendements quan- 
tiques de tous les produits form& au cows des rhactions de radicaux et don- 
nent une image d&&lee des divers processus $ des longueurs d’onde choisies 
dans les limites du domaine d’irradiation de la stratosphere. 

Nous avons eu connaissance de cette &tude tandis que le travail expkri- 
mental present9 ici etait en voie d’ach8vement. Notre but etait de mettre en 
kvidence les processus primaires de photodissociation, rupture attendue de la 
liaison C-Cl et &entuellement 6limination molkculaire de Cls, celle-ci ayant 
&S pr&kdemment caract6rGe dans le cas de divers hydrocarbures aliphati- 
ques chlor& [4,7 - 9 J . 

Notre etude pr&ente un certain nombre de points communs avec cede 
de Rebbert et Ausloos, notamment l’utilisation d’hydrocarbures comme 
capteurs de Cl. Les divers mecanismes de reactions secondaires que nous en- 
visageons alors, bien que moins d&ail& par suite de l’utilisation d’une mB- 
thode d’analyse moms precise, sont en accord. Nous mettons egalement en 
evidence deux mecanismes primaires, le plus important etant la rupture 
C-Cl; cependant pour le second processus, favoris& par les photons de plus 
courte longueur d’onde, nous pensons qu’il s’agit d’une elimination de Cls 
plutBt que deux Cl, &ant don&es nos conditions d’excitation. 

D’autre part, nous avons essay4 de p&ciser la nature de l’etat excite 
conduisant 5 l’une ou l’autre photodissociation en observant les vitesses de 
formation des produits issus des fragments en fonction de la pression de 
CFCls ainsi que de la temperature. Bra a &5 utilise comme capteur de radi- 
caux et diverses molecules (Hz, C2Hs, CH4, CzH50C,Hs) susceptibles de ceder 
un atome H aux chlores issus de l’acte photochimique primaire nous ont 
permis d’accroitre le rendement en produits finaux stables. 
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Experience 

Les photolyses sont effectuees dans des cellules en quartz de forme 
cylindrique de 10 cm de longueur. Un dispositif classique permet l’introduc- 
tion des divers composes dans la cellule, puis la recuperation des produits 
form&, ces demiers &ant analyses par chromatographie en phase gazeuse. 
Les identifications sont obtenues par analyse IR. Les compos&s sont purifies 
et soigneusement s&h&s avant photolyse de facon a &i&r toute catalyse des 
reactions d’abstraction d’hydroggne [lo] par les molecules d’eau. De m&me 
la cellule est prealablement hvacuee h 400 “C. 

Deux sources de 1umiGre ont Bte utilisees: d’une part un brfileur 5 va- 
peur de Hg (Philips, type H.P.K., 125 W) gmettant dans le domaine de lon- 
gueur d’onde X > 2300 A; d’autre part une lampe a deut&ium qui; compte 
tenu de l’absorption de la cellule, nous a permis de couvrir le domaine A > 
1800 A. Le premier de ces domaines correspond B la region de faible absorp- 
tion qui constitue la limite, vers les grandes longueurs d’onde, de la demibre 
bande du spectre UV de CFCI, et CFsCI, [ll] . Le domaine des plus courtes 
longueurs d’onde couvre la rhgion du spectre qui s’etend jusqu’au maximum 
d’intensitb de la demikre bande d’absorption dans le cas de CFCls et i moins 
de 100 A du maximum dans le cas de CF2C12. 

R&ultats 

Photolyse de CFC13 
La photodecomposition de CFCls aboutit essentiellement $ la formation 

de deux produits: C&F&& et C2F&12. Le produit principal C2F2C14 met en 
evidence la rupture C-Cl et resulte de la combinaison de deux radicaux CFCls. 
Le second produit form6 en faible quantiti, souvent B peine d&elable dans 
le cas des irradiations par les photons de faible 6nergie (h S= 2300 A), provien- 
drait de la combinaison des radicaux CFCl, resultant d’une elimination mold- 
culaire de Cls. Ces radicaux sont en effet presents dans le cas oti les radicaux 
CFClz sont captes par Br, et la reaction CFClz + CFClz + CFCl + CFCls ne 
peut pas Etre seule responsable de leur formation. 

Pour des pressions de CFCls variant de 0 i 160 Torr, la vitesse de forma- 
tion de CzFzC14 croft et tend rapidement vers un palier au-de15 de 100 Torr, 
tandis que celle de C2F2C12 atteint un palier a 15 Torr et dkcroft au-dela de 
100 Torr (Fig. 1). 

Le rendement de decomposition observke est trSs faible. Une importante 
reaction secondaire reformant CFCl, intervient, comme l’avait souligne 
Heicklen [I]. L,e mkcanisme suivant rend compte des observations: 

CFCls + hv + CFCIB + Cl (1) 

k CFCl + Clz (2) 

2CFClz + C2F2Cl, 13) 
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Fig. 1. Variations des vitesses de formation de CFCl=CFCl et CFC12-CFC12 dans le cas de 
la photolyss de CFCla, et de CFC113r2 et CFCI,Br dans le cas de la photolyse de CFC!13 + 
Brz, en fonction de la pression de CFC13. 

2CFCl + CaFsCl, (4) 

2Cl + M --, Cl, + M (5) 

Cl + CFCl, + CFC13 (6) 

CFCl, + Cl2 + CFC13 + Cl (7) 

la reaction (7) &ant beaucoup plus rapide que la reaction (3), d&s que la con- 
centration de Cla devient apprkciable. 

L’klimination moleculaire de Cls par la reaction (2) est envisagee plutGt que 
celle de deux Cl consider&e par Rebbert et Ausloos [6] car, dans le cas pr& 
sent, l’energie associ&e aux photons (X > 2300 A) n’est pas suffisante pour 
provoquer la rupture de deux liaisons C-Cl. Un rhrrangement intramolhcu- 
hire pr&Gderait l’hlimination de Cl2 . 

Des additions de 100 A 160 Torr de N2 ont 6tb effectuees pour des pres- 
sions croissantes de CFC13. Nous constatons alors qu’un processus de dksacti- 
vation intervient et le rendement en C2F2C14 (&action (3)) decror%. Les reac- 
tions (5), (6) et (7) sont favorisees. Cet effet diminue lorsque la pression de 
CFCIB s’elbve et au-deli de 200 Torr il n’est pas observe. On peut en conclure 
que les molecules CFCla conduisent elles-mgmes a une d&activation par col- 
lisions . 

Photolyse de CFCIB f Br2 
La prhsence de quelques torr de Br2 dans la cellule klimine la formation 

de C2F2C14, car les radicaux disparaissent essentiellement par les reactions 



77 

CFCls + Bra --t CFClsBr + Br (8) 

CFCl + Brs + CFClBra (9) 

CFClaBr Btant le produit principal. Les vitesses de formation de CFClsBr et 
CFClBrs suivent, en fonction de la pression de CFCls, des variations analo- 
gues & celles observees pour les dim&es issus des m&mes radicaux dans le cas 
oti Brz n’est pas prksent (Fig. 1). Au-deli de 200 Torr on n’observe plus 
CFClBr,. 

Le rendement en radicaux intercept& est accru, les kactions (7) et (8) 
&ant en comp&ition, et il augmente avec la pression de Brz. Le rapport des 
vitesses observkes pour les r&actions (9) et (8) 5 une pression de 15 Torr de 
CFC& et pour A > 2300 BL est multiplie par 1,4 lorsque l’irradiation est effec- 
t&e par les photons de plus courtes longueurs d’onde (X > 1800 A). L’elimi- 
nation moleculaire est done bien favorisee par les photons de plus grande 
energie. En prkence d’un excks de Bra, si l’on admet que tous les radicaux 
sont captes sous forme de CFCl*Br et CFC1Br2 et proviennent des actes pri- 
maires (1) et (2), le rapport des deux modes de rupture (2)/(l) est de l’ordre 
de 5% pour une pression de 15 Torr de CFCls et pour X > 1800 a. Ce rapport 
diminue rapidement au-deli de cette pression. 

Rebbert et Ausloos [ 61 ont dktermink avec prkcision les rendements des 
deux modes de dissociation en fonction de la longueur d’onde d’excitation; 
les pressions de CFCla restant inferieures a 100 Torr, ces auteurs n’observent 
pas de variation significative de ces rendements en fonction de la pression. 

Les deux formes de courbes observees pour CFClBr, et CFCl&r (Fig. 1) 
suggerent l’existence de deux types de molecules CFCls excitkes. L’addition 
de Nz pour quelques experiences a montre un effet analogue 1 celui observe 
en l’absence de Brs: effet de diminution du rendement des produits issus des 
radicaux CFC12, mais effet d’autant plus faible que la reaction (8) est impor- 
tante et tendant 9 s’annuler lorsque la pression de Brz crol2. 

Photolyse de CFC13 + Hz ou D2 
Tous les Cl form& initialement disparaissent rapidement par formation 

de ClH, d&s que le rapport des concentrations [Hz] /[CFCl,] atteint 10 5%. 
ClH et CzF&14 sont les principaux produits de la photolyse. CsCls et (CFCl)a 
sont Bgalement identifies. Aux reactions (l), (2), (3) et (4) s’ajoutent les 
suivantes: 

Cl + Hz + CIH + H (10) 

H + CFCls+ HF + CCls (11) 

H + CFCls+ HCl + CFCl, (12) 

cc13 + cc13 -+ C&l6 (13) 

L’effet isotopique h&z, que nous observons pour la reaction (10) dans 
des conditions telles que cette reaction soit dependante des concentrations 
de Cl et de Hz ou Dz est beaucoup faible qu’attendu [ 121, ce qui peut &re 
attribuh $ la participation d’atomes Cl chauds. 



L’addition de Ns ne modifie pas les vitesses de formation des divers pro- 
duits de photolyse, ce qui confirme le r61e des tiactions (5), (6) et (7) dans le 
cas oii l’addition de N2 est effect&e au tours de la photolyse de CFCls seul. 

Parmi les autres capteurs de chlore utilises, CaH60CsHS permet d’obser- 
ver la mGme vitesse de formation de CzFzC14, les radicaux CFCla disparaissant 
essentiellement par la reaction (3). En plus de la formation de ClH et de 
CzFaC14, on observe les deux produits suivants: 

~ CH&%--CH,-0-CsH, 

Cl + C2H40C2HS 
L 

(14) 
CHs-CHCkO--C2Hs 

Photolyse de CFC13 + C2H6 
La disparition des radicaux CFCla ne se fait plus qu’en partie par la rCac- 

tion (3). Les vitesses de formation de C&F&l4 sont comparees (Fig. 2) pour les 
diffbrents capteurs de chlore. Notre technique d’analyse ne nous a pas permis 
d’btablir un schema reactions1 aussi complet que celui propose par Rebbert et 
Ausloos [ 61. Parmi les produits form& nous avons identifih ClH, CsH&FCls, 
CzFzC14, CFClCH2 ainsi que des traces de CzF&12. Aux r&actions (I), (2), (3) 
et (4) s’ajoutent 

Cl + CaHs + ClH+ C2H6 (15) 

CFCla + C2H6 + CFClaCaHs (16) 

Rebbert et Ausloos attribuent la p&sence de CFClHa a la rhaction 

CFCl + CaHs + CFClCsH; -+ CFClCHs + CHs (17) 

Les vitesses des &actions (3) et (17) sont examinees (Fig. 3) en fonction 
de la pression de CFCla pour les deux domaines d’irradiation. Le produit issu 
de CFCl est plus important pour les courtes longueurs d’onde. 

Des concentrations croissantes de &He font apparaiire une nette dimi- 
nution du rendement de formation de CaF&&, tandis que celui de la &action 
(17) reste inchangh. Ceci nous conduit a admettre la participation de la Sac- 
tion 

CFCIB + CzHG + CFClaH + CzH5 (13) 

Dans le cas oti la photolyse de CFCl, est effectube en pr&ence de CH4, 
une partie des radicaux CFCla forment CsFsCl~ avec un rendement compara- 
ble $ celui observk avec &Ha. D’aprGs les produits identifies, nous sommes 
amen& a considker les &actions suivantes: 

Cl + CH4 -+ C1H + CHs (19) 

CFClz + CH3 + CFCl,CHa (26) 

CFC12 + CH* -+ CFClzH + CHa (21) 

Les produits issus de CFCl n’ont pas Bti analyses dans ces expkiences. 
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Fig. 2. Comparaison des vitesses de formation de CgF&14 en fonction de la pression de 
CFC13, la photolyse de CFC13 &ant effect&e, soit sans addition (A), soit en presence de 
I’un des capteurs de Cl suivants: x , Hz ou Da; 0, CaHs; 0, CH+ ou CD*. 

Fig. 3. Photolyse de CFCl3 + CgHs. Comparaison des vitesses de formation de CzFgC14 et 
CFCl=CHz, l’irradiation 6tant effectuee soit par des radiations h z 1800 A (0, l ), soit par 
des radiations X > 2300 A (4 A). 

Photolyse de CF2C12 
Un travail experimental restreint portant sur la photolyse de cette mole- 

cule a montr6 qu’elle presentait de nombreuses analogies avec celle de CFC13. 
Effect&e dans les mGmes conditions, la photolyse de CF&ls met en evidence 
l’ehmination d’un atome Cl, suivie de la combinaison des radicaux CFsCl for- 
mant CzF&12: 

CFsCls -F hv + CF&l+ Cl (22) 

CF&l + CF&l --f C2F4C12 (23) 

Un faible rendement est observe mais, lorsque les atomes de chlore sont 
cap&, soit par Hs, soit par C2Hs, la formation secondaire de CF.-&$ est limi- 
tie et le rendement global de photodecomposition croit. La reaction (IO) est 
suivie par 

H + CFzClz + HCl + CFsCl (24) 

H + CFaCls + HF + CFCls (25) 

En presence de C2Hs, la reaction (15) est suivie essentiellement par 

CF&l + CzHB + CFzCICzHb (26) 

Cette reaction ktant plus rapide que la combinaison des radicaux CF&l. 
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L’analyse partielle des produits recueillis apr& photolyse n’a pas permis 
de caract&iser les compods form& a partir de CFs, notamment CzF4. La prk- 
sence de ces radicaux form& par 

CF2C12 + hv + CF2 + Clz (27) 

a cependant Q~xS mise en evidence par des additions de Br,. CF2Br, et CF2ClBr 
sont en effet form&. 

Conclusion 

De l’ensemble des kultats nous pouvons conclure 5 l’existence de deux 
modes de photodissociation. L’importance relative des deux processus depend 
de la longueur d’onde de la lumiere absorb&e, les courtes longueurs d’onde 
augmentant la probabilite de l’elimination mohkulaire, et elle depend egale- 
ment de la pression. Dans nos conditions exphrimentales, la rupture C-Cl 
reste dominante mais les deux types de dissociation interviennent, mgme pour 
h Z 2300 a, ce qui nous permet de conclure a la formation de Cls plutot que 
de deux Cl, la formation de deux Cl n’etant pas knergetiquement possible. 

Nos observations relatives aux effets de pression (Fig. 1) laissent suppo- 
ser que des &&s vibroniques differents sont ?I l’origine des deux ruptures 
C-Cl et C-Cls. Le rapport des concentrations de radicaux [CFCl] /[CFCl,] 
diminue lorsque la pression de CFCls augmente et la concentration des radi- 
caux CFCl est nulle au-de15 de 180 Torr {Fig. 1). La reaction qui pourrait ex- 
pliquer ce resultat 

CFCl + CFC13 + 2CFCls (28) 

est trbs improbable, d’apr&s les travaux de Rebbert et Ausloos [6]. On est 
alors tent6 de faire appel a une d&activation par collision avec CFCls des mo- 
lecules excitr5es donnant naissance aux radicaux CFCl. 

L’effet de pression observe sur la formation des molkules issues de CFCls 
est difficilement attribuable a une d&activation de CFCli excitie par l’absorp- 
tion d’un photon, car aux pressions elevees de CFCls l’addition de Ns reste 
sans effet. D’autre part, une dissociation rapide C-Cl doit intervenir, cons& 
cutive i la transition n + CT*. Aussi, l’interpretation qui parafi la plus vraisem- 
blable fait appel a la presence de fragments chauds issus de cette dissociation. 
Les reactions (5), (6) et (7) sont facilities par une augmentation de pression. 
Ainsi la reduction du rendement apparent de photolyse par la competition 
entre (3) et (6), (7) est accent&e par l’addition de Ns. Ceci semble confirm4 
par le fait qu’en presence de HP, c’est-a-dire lorsque tous les Cl form& sont 
cap&, la vitesse de formation de C2F&14 n’est pas modifiee par la presence 
de Nz. 

Les suggestions faites par Davis [ 131, concernant l’acte photophysique 
primaire dans Ie cas de la photolyse de Ccl4 a differentes longueurs d’onde, 
nous pan&sent pouvoir egalement s’appliquer au cas de CFCls et CFsCla. 
L’absorption dans tout le domaine de longueurs d’onde utilisees conduit vrai- 
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semblablement 5 la mGme transition n + u*. L’excitation hlectronique par les 
radiations de courte longueur d’onde, associ6e G une hnergie vibrationelle, ca- 
ractkiserait un ktat excitk de relativement grande dur6e de vie et pouvant se 
dkactiver 

CF& + CFCl + Cl2 (29) 

CFCl;’ + M --f CFCl; + M (30) 

CFCl; + CFClz + Cl (31) 

Cette conclusion semble confirmhe par le fait qu’un apport d’Qnergie 
thermique favor& l’blimination molkulaire de Clz. Nous avons effect& des 
photolyses de CFCIB en prkence de Brq A diffkentes temp6ratures comprises 
entre 293 et 473 K; les rkultats ont montrr5 un accroissement de l’importance 
du processus (2) par rapport au processus (1) avec 1’616vation de tempkrature, 
compte &ant tenu des variations d’absorption ainsi que des rkactions secon- 
daires intervenant dans ces conditions expkimentales. 
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