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Resume 

La photolyse de CCh, CFsCls, CFCla est Ctudige g 22 “c, en presence 
de Brs et a des pressions variant de 10 a 150 Torr. L’importance relative des 
processus primaires, dissociation C-Cl, dissociation C-Cl2 ou C-2C1, est 
examinke. Dans le domaine des grandes longueurs d’onde, X > 185 nm, l’hli- 
mination d’une molkule de Cls, croissante avec l’energie des quanta absor- 
b&, est dQe & deux processus dont l’un depend de la pression. 

summary 

The photolysis of Ccl,, CFsCla and CFCls was studied at 22 “C in the 
presence of Brs in the pressure range 10 - 150 Torr. The competition between 
the primary photochemical processes, C-Cl dissociation, C-Cl2 or C-2Cl dis- 
sociation, is discussed. At long wavelengths (X > 185 nm) the elimination 
of molecular Cla occurs and this increases with the quantum energy. Two 
processes seem responsible for the formation of Cla and one of these is pres- 
sure dependent. 

1. Introduction 

La decomposition photochimique des molecules halogbnees a r&em- 
ment fait l’objet d’un bon nombre d’&udes suscities par le r61e important de 
ces composes dans l’ensemble des phenomenes de pollution atmospherique. 
Notamment, les risques qu’entraine la formation des atomes de chlore dans 
la stratosphere par irradiation UV a suscit& un renouveau d’intir6t pour la 
photolyse des Freons et autres hydrocarbures halog&&s. 

Cependant les processus primaires intervenant dans la photochimie de 
ces molecules sont encore mal connus. Les travaux &cents concernant CCL 
[l, 21, CFCls et CFzClz [ 3,4] sont g&kalement en accord sur le point 
suivant. 11s mettent en evidence deux types de fragmentation consecutives & 
l’absorption UV l’une aboutissant Q l’elimination d’un atome Cl, l’autre a 
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l’&mination d’une molecule Clz ou de deux atomes Cl. L’importance rela- 
tive de ces deux processus est fonction de Ia longueur d’onde d’excitation, 
la probabilitk de rupture de deux liaisons C-Cl augmentant avec l’knergie 
des photons absorb&s, au dCtriment de la dissociation C-Cl; un rendement 
quantiquevoisin de l’unite est observh pour l’ensemble de ces deux processus. 

Par contre, les resultats rapport& quant au mecanisme d’elimination de 
Cl, font appara’itre certaines divergences. Ainsi, un effet de pression a &tG 
observb par quelques auteurs dans le cas de Ccl* [ 51, CFCls [ 41, mais aussi 
pour diverses hliminations m&kulaires 1 partir d’hthanes chlor& [ 6, 71 ou 
d’ethylenes dichlor& [8,9]. Une d&activation par collision intervient met- 
tant en cause la nature de l%tat excite responsable de ces r&actions. 

La photolyse de CCL a abouti 1 des r&ultats divers selon les auteurs 
[ 1,2,5, lo]. Le processus le plus important aux grandes longueurs d’onde, 
jusqu’d X = 185 nm, est le dktachement d’un atome Cl: 

Ccl* + hv - cc13 + Cl (1) 

A Ia longueur d’onde de 250 nm, Currie et al. [lo] supposent l’intervention 
du dktachement de Cl,: 

CCll + hv -+ ccl* + Cl* (2) 

Davis et al. [l] ne l’observent pas a 253,7 nm, mais & 184,9 nm pr& de 
40% des photons absorb& forment CCls. 

Plus rkemment, Rebbert et Ausloos [2] ont &udiC la photolyse de 
CCL en presence de HCl, HBr et CzHs. Ces auteurs souhaitaient d’une part 
determiner si la formation CCIZ est dfie b la reaction ou au dktachement de 
deux atomes de chlore, 

Ccl, + hv I---j ccl, + 2Cl (3) 

et d’autrepart examiner un kventuel effet de la pression sur ce demier pro- 
cessus. (Yayanty eta). [5] avaient observe pr&&demment un tel effet, et con- 
sideraient que la photodissociation selon la &action (2) etait pr6dominante, 
voire mgme le seule 1 213,9 nm et pour des pressions infkieures h 10 Torr.) 
La prkence de CsHs permet la rhaction rapide d’arrachement d’atomes H par 
les atomes Cl. CCls est essentiellement intercepti par HCl. En fait, les radi- 
caux form&s par les processus primaires disparaissent par plus d’une &action 
secondaire et le mkanisme rkctionnel est assez complexe. 

Les auteurs concluent i une participation ext&mement faible des radi- 
caux CC12 i 213,9 nm et & un dktachement important de deux atomes Cl & 
163,3 nm (*(Ccl,) = 0,76). Ils n’observent pas de variation de rendement de 
CCls avec la pression (10 i 60 Torr). 

Au cows d’une ktude antirieure [4], nous avions observG la formation 
photochimique des radicaux CFClz et CFCl $ partir de CFCls, i des longueurs 
d’onde excluant la possibiliti d’un detachement de deux atomes de chlore. 
D’autre part, cette elimination de Clz apparaissait dGpendante de la pression. 

En considkration de ces diffbrents resultats, il nous a paru important de 
r&examiner, sp6cialement dans le domaine des plus grandes longueurs d’onde, 
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la photochimie des mgthanes halogen&. Une etude systimatique d’effet de 
pression de 5 $80 Torr pour CCll, de 5 5 140 Torr pour CFCla et CFaCla a 
&IS entreprise. Le brome a 6t.G choisi comme capteur de radicaux, permettant, 
pour une concentration suffisante, de former avec tous les fragments prim- 
aires des compo&s bromes facilement analysables et d’atteindre ainsi leur 
rendement. Dans ces conditions on 4vit.e Qgalement la prkence de molkules 
parentes vibrationnellement excit&es, provenant des rGactions de radicaux 
chauds, produites lorsque la photolyse est effectuGe sur la molecule halogt%e 
seule [4-j. 

Davis et al. [ 11 ont utiIis6 Br2 pour capter Ccl2 et CCls form& i partir 
de CCll irradG i 253,7,184,9 et 147 nm; ils ont montrk que le rendement 
de CClaBra augmentait avec la concentration de Bra avant d’atteindre une 
valeur constante; en consequence, nous avons adopt& une concentration de 
Bra correspondant A ce palier. 

L’examen des rendements quantiques observes par divers auteurs pour 
la formation de Cl et celle de Cl%, pour CCld, CFCls, et CFaCla, en fonction 
de la longueur d’onde d’excitation (Tableau 1) met en evidence deux types 
de variation (Fig. 1). Une discontinuith appara% ti une longueur d’onde de 
165 nm (7,6 eV), pour CFCls et CF&la, montrant pour A < 165 nm une 
augmentation trk marquee du rendement en CFCl et CFa, lequel devient 
predominant tandis que d&croft le rendement en CFCla et CFaCl. 

Pour CCL, la discontinuiti appara?t entre 185 et 200 nm skparant Cgale- 
ment le domaine des longueurs d’onde d’excitation en deux r&ions bien 
distinctes. 

Des processus dissociatifs diffkents correspondent vraisemblablement 
aux deux r&ions de longueurs d’onde. Ce point sera discuti plus loin, Nos 
expgriences sont effectuees A h > 185 nm, region pour laquelle le photo- 

Fig. 1. Rendements quantiques des fragments de la photolyse de CC&, CFCla, CF&l2 : 
0, CC12; 0, Ccl,; A, CFCl; *, CFCi2; n, CF2; l CF2Cl. 



TABLEAU 1 

Rendementa quantiques des fragments de photodissociation 

Energie (eV) 

4,9 

5-4 
5,8 
632 
697 
796 
894 

CCl,, CFCI, CFzClz 

ccl, ccl2 CFClz CFCl CF,CI CF2 

0,984* 0,016a 
190 =o,o 
0.977* 0,023a 
0,9b o,osb 0,98 0,03 0,91 0.07 
o&32* 0,082a 
0,40= 
0,2Sb 

0,60c 
0,76b 

0,70 0,30 0,65 0,34 
0,60 0,45 0,66 0,40 

0,004 0.5 <O,l >0,87 <O,l >0,8 

aNosrbultats. bRBsultats obtenus par Rebbert et Ausloos [ 21. CRkultats obtenus 
par Davis et al. Cl). Les autres valeurs ont i% rassemblkees par Collm [ 161. 

dktachement de Cl predomine. Ce domaine couvre presque entierement celui 
oti des reactions photochimiques peuvent se dkrouler dans la stratosphere 
(180 < h < 220 nm). 

2. Exp&ience 

Un appareillage classique de photolyse en phase gazeuse a 6ti utili&; 
la cellule de quartz contenant les echantillons (10 cm de longueur et 5 cm de 
diamGtre) est reliee h un syst&me & vide permettant l’introduction des diff&- 
ents mblanges i irradier ainsi que La recuperation des produits form&. Ces 
derniers sont analyks 6 l’aide d’un chromatographe en phase gazeuse (Inter- 
smat) Qquipe d’un detecteur 1 catharomstre et d’une colonne (S.E.30) de 
8 m de long. 

Les produits Ccl*, CF2C!12, CFCls et Bra sont purifiks s&h& et emmaga- 
sinks au voisinage de la cellule. Avant chaque analyse le brome en exe&s est 
soigneusement 6limin6. 

Une lampe & vapeur de mercure Philips (HPK 125 W) ainsi qu’une lampe 
?I deutirium (200 W) sont les deux sources utilis&es. Les irradiations ont Cti 
effectuees pour A > 185 nm, h > 220 nm et A a 240 nm. 

Nous avons vkrifik que l’intensitk absorb&e ktait proportionnelle $ la 
concentration des trois derives halog6nes du m&thaw dans tout le domaine 
de pression. Dans le cas de CCL4 irradig par la lampe B deutkium (X > 185 nm), 
l’intensiti de lumi&re absorb&e par seconde, par 50 Torr de CC!& est de 
l’ordre de 1Or5 quanta dont l’energie moyenne est obtenue en considerant 
les courbes d’knission de la lampe i deutkium et d’absorption de CCld. La 
duree des irradiations est de l’ordre de 30 min. 



3. Rhsultats 

3.1. Photolyse de CCll en pre’sence de Br2 
Les processus primaires des &actions (1) et (2) sont suivis respectivement 

par les Sactions: 

CCls + Brs - CClsBr + Br (4) 
CCls + Brs --) CClaBrs (5) 

et l’analyse des produits form&s fait appara?tre, hormis ces compok, des 
traces souvent A peine dkelables de C&l6 et CBClrBrz_ 

La concentration du brome &ant choisie de faqon A ne pas entrainer de 
modification des rendements en CClsBr et CClsBrs (de 2 5 8 Torr), des skies 
de photolyses ont et& effectuhes pour des concentrations de Ccl4 variant de 

TABLEAU2 

Photolyse de CC14 en presence de Bra 

Longueurs d’onde 

(nm) 

Pression (Torr) Rendements quantiques 

Ccl4 N2 CCl,Er CC12Brz 

A> 185 16 0,78 
19 110 0,73 
21 0,812 
21 26 0,74 
21 65 0,72 
21 265 0,66 
24 71 0.58 
28 0,65 
40 0,66 
50 0,635 
61 0,66 
71 0,63 

h > 220 10 0,99 
15 1,15 
20 0,942 
21 0,99 
33 0,94 
40 0,94 
55 0,94 

0,926 
0,94 

0,958 
0.97 
0,97 
0,96 
0,96 
0,97 

0,17 
0,ll 
0,188 
0,108 
0,07 
0,052 
0,078 
0,155 
0,073 
0,056 
0,057 
0,058 

0,04 
0,07 
0,058 
0,07 
0,038 
0,026 
0,019 
0,023 
0,031 

0,042 
0,024 
0,021 
0,022 
0,022 
0,022 

Le rendement quantique global a et.6 choisi comme &ant egal B 
1 ‘unite pour les pressions souligkes. Les autres valeurs sont 
relatives. 
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10 A 90 Torr. Les r&ultats obtenus sont port& dans le Tableau 2. Le rende- 
ment quantique est voisin de l’uniti pour la somme des dissociations (1) et 
(Z), aux pressions infkieures 1 20 Torr. Nous choisissons arbitrairement la 
valeur 1 pour le rendement global correspondant g l’une de ces experiences. 
Les autres rendements sont relatifs 1 cette valeur. 

Les Figures 2,3 et 4 representent les vitesses de formation.de CCisBr et 
CC12Br2 en fonction de la pression de CCll, pour les differents domaines de 
X employ&, dans les conditions oh l’intensik5 de la lumikre absorbke est pro- 
portionnelle i la pression de CCll. Pour l’ensemble de ces result&s une bonne 
reproductibiliti est obtenue. On observe que le rendement des radicaux CCI, 
reste constant tandis que celui des radicaux CC& montre une nette depend- 
ante vis-i-vis de la pression. 

Le rendement du processus (1) diminue lorsque I’energie des photons 
excitateurs augmente comme l’ont montr6 les travaux antkieurs (Fig. 1). 

La presence de CClsBrs est constatke dans les trois Sgions d’excitation. 
Pour A > 220 nm et h > 240 nm le processus (3) ne peut pas Btre invoquc5, 
les photons n’&ant pas assez Qnergetiques pour entrainer la rupture des deux 

Vitcssc de formation 

0 10 20 xl LO 60 60 70 66 pnssion 

Fig. 2. Vitesses de formation de CClsBr (0) et CClzBr2 (x) en fonction de la pression de 
CC14 pour X > 186 nm. L’addition de Nz entraine pour ces vitesses les modifications 
indiquhes: A pour CClsBr et Ai pour CClzBrz; les indices 1,2, 3 et 4 correspondent aux 
additions de 26,66, 71 et 265 Torr de Nz. 
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2000 - de CCL3 Br 
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IOOO- 

Fig. 3. Vitesses de formation de CC13Br (0) et CCizBr2 (x) en fonction de la pression de 
CC!14 pour h > 220 nm. 

2500 
I 

Vi&se de formation 
(unit& orbitmires) 
de Ccl3 Br (x l/2 ) 

c’ it CClp Br,(xlOl 

/ 

2000 

1500 

1000 

500 

I I I I I I I I L 

10 20 30 LO SO 60 70 80 pression 
CCL& (Torr ) 

Fig. 4. Vitesses de formation de CC13 Br (0) et CC!12Brz (x) en fonction de la pression de 
Cc14 pour x Z= 240 nm. 
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liaisons C-Cl. Le processus (2) semble done Qtre responsable de la presence 
de CCls. 

La formation de CCIB paraxt dkcouler de deux mecanismes distincts: 
le mkanisme A, sensible i la pression, dont l’importance dtkroit au-dela de 
20 Torr, et le mkanisme B, indhpendant de la pression qui prkdomine des 
50 Torr. 

En prenant en consideration ces deux mkanismes, les rapports 
[ CClsBrs] / [CClsBr] varient de 6,2% $2,3% pour A > 220 nm et de 23% & 8,4% 
pour ?I > 185 nm. Le plus faible pourcentage correspond & B, le plus fort & 
A + B. L’absorption de plus courtes longueurs d’onde favorise & la fois A et B 
tandis que I’Glimination de Cl est reduite. 

Plusieurs experiences furent effect&es pour des pressions croissantes de 
Ns ajoutees B 20 Torr de CC& pour h > 185 nm et en prkence de Brs (Fig. 2). 
Ces additions kduisent progressivement le processus A. Une pression de 
240 Torr de Ns 1’Blimine entierement. La formation de CClsBr ne paraft pas 
affectee par la prksence de N 2 ; en consequence la d&activation de l’etat 
excitk de CCll responsable du mecanisme A ne conduirait pas i un &at excite 
intermediaire capable d’eliminer Cl. 

Nous remarquons que de tres faibles quantitk d’air presentes dans la 
cellule reduisent la vitesse de formation de CClzBrz. 

3.2. Pho tolyse de CF2 Cl2 et CFC13 en prksence de Br2 
L’effet de la pression-de CF&la sur le rendement des processus de dis- 

sociation est suivi par l’analyse des produits form&, CFsClBr et CFzBrz. 
Les actes photochimiques primaires 

CFzCIB + hv - CFsCl + Cl (6) 

CFsCls + hv -* CFe + Cl2 (7) 

sont suivis par les reactions 

CFsCl + Brz M CF2ClBr + Br (8) 

CF2 + Brz - CF,Br2 (9) 

La reproductibiliti des analyses est moins bonne que pour CCL. Ce- 
pendant, les vitesses de formation de CFsClBr et CFzBrz observees pour des 
pressions de CF,Cl, variant de 10 & 160 Torr (Fig. 5) font apparaFtre pour le 
processus d’klimination de Cls (7) une dhpendance de la pression analogue 2 
celle observee pour CC14, le maximum correspondant i une pression voisine 
de 55 Torr. Le rapport [CFaBr2] /[CFsClBr] est de l’ordre de 19% entre 20 
et 55 Torr, puis diminue jusqu’l3%. 

La Figure 5 ne permet pas d’observer un processus d’elimination de Cl2 
independant de la pression, d’une part B cause de la vitesse certainement tr& 
faible de cette reaction, d’autre part parce que le domaine de pression ne 
peut pas &re Qtendu, l’intensite absorb&e cessant d’etre proportionnelle i la 
concentration. Remarquons cependant que l’addition de 350 Torr de Ns 
&duit le rendement des radicaux CFa (Tableau 3 et Fig. 5). La fraction r&id- 
uelle de ces radicaux pourrait correspondre h un processus tel que B (voir 
paragraphe precedent). 
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‘Vitesse de formation 
(unltis arbitraircs 1 
de CF2 Cl Br 

20a)_ctCF2 Br2 (x10) 

I e 
150 pression 

CF; C12(brd 

Fig. 6. Viteases de formation de CFzCIBr (0) et CFg Brz (X ) en fonction de la presaion de 
CF2C12 pour h > 185 nm. L’addition de Nz entraine les modifications indiquks: A pour 
CFzClBr et n pour CFzBr2. 

TABLEAU 3 

Pbotolyse de CF2Clg en presence de Br2 A 2 185 run 

Preasion (Ton-) Rendements quantiques 

CF&l, N2 CF2 ClBr CF2 Brs 

10 
20 
29 
40 
50 

54 
04 

120 
135 
140 

181 0,058 

l,l 0,07 
0.84 0,146 
0,85 0,14 

350 0,78 0,03 
0.84 0,16 
0,80 0,05 
069 0,03 
O,65 0,011 
0,60 0,018 

Le rendement quantique global a 6th choisi comme 
&ant Bgal % l’unit8 pour la preasionsoulign8e. Les 
autres rendementa sont relatifs. 

La photolyse de CFCls conduit $ des rkultats comparables (Fig. 6 et 
Tableau 4). Le rendement quantique de CFCl d&line rapidement au-de15 d’une 
pression de 10 Torr. L’addition de 60 Torr de N2 rkduit la vitesse de formation 
de CFClBr2 i 10% de sa valeur initiale pour une pression de CFCls de 30 Torr, 
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t 

Vifcssc de formation 
de CFC12 Br et CFCL Br2(x101 

CFCla(krr) 

Fig. 6. Vitesses de formation de CFC12Br (0) et CFC1Br2 (x) en fonction de la pression 
de CC14 pour h > 185 nm. L’addition de N2 entraine pour ces vitesses les modifications 
indiquhs: * pour CFClzBr, * pour CFClBr2. 

tandis que la vitesse de formation de CFClaBr reste pratiquement inchanghe. 
L’&limination de Cl2 pourrait s’operer, comme dans le cas de CCll et CFaCla, 
de deux facons differentes. Pour les Frkons, le m&canisme de dissociation GC1, 
independant de la pression serait relativement peu important dans nos con- 
ditions experimentales, inferieur a 05% de l’ensemble des processus de dis- 
sociation pour CFCl, et de l’ordre de 4% pour CF,Cl,. 

4. Discussion 

4.1. Photolyse de Ccl4 
La rupture de la liaison C-Cl est le mode de photodissociation le plus 

important dans le domaine de longueurs d’onde utilise pour l’excitation. Par 
l’absorption de photons tels que X > 240 nm, le radical CC12 appara’it. Davis 
et al. [l] n’observaient pas Ccl* a 253,7 nm, mais a 184,9 nm ils obtenaient 
un rapport fCC12Br2 3 /[CCl,Br] = 60%. La formation de deux atomes Cl n& 
cessite environ 140 kcal alors que pour h > 240 nm les photons les plus bner- 
gdtiques n’apportent pas plus de 119 kcal A la mol&ule de CQ. On peut en 
conclure qu’il s’agit d’une Blimination de Cl2 et non de Xl. 

Par contre, une brusque augmentation du rendement en CC& apparaft 
entre 6,2 et 6,7 eV (Fig. 1). On peut remarquer que c’est i partir d’une 
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TABLEAU 4 

Photolyse de CFCI, en pr&ence de Brz x > 186 nm 

Pression (Torr) Rendements quantiques 

CF,Cla N2 CFC&Br CFCIBr2 

895 OS6 0,ll 
10 0,90 0,lO 
14 130 0,07 6 
30 60 0,97 0,003 
31 1 ,o 0.03 
33 1,O 0,03 
50 0,98 0,02 
67 0,98 0,019 
65 0,97 0,016 
90 0,98 0,012 

112 0,92 0,006 
140 0,90 0,002 

Le rendement quantique global a et@ choisi comme 
Bgal 81’unitB pour une pression de 10 Torr de CFCl3. 
Les autres valeurs sont relatives. 

Qnergie comprise entre 143 et 154 kcal et au-de& que l’hlimination de 2Cl 
devient possible. La deuxisme partie de la courbe rep&sentant les variations 
de 9(CCl,) en fonction de l’knergie d’excitation, pourrait alors correspondre 
1 la rupture de deux atomes de chlore. 

CClz semble form6 par deux processus diff&ents, dont l’un dgpend de 
la pression. Nous nous sommes d’abord assunS de la non intervention de la 
reaction CC& + Ccl4 - CzCle favorisee par M, qui a &G signaGe par 
Davisetal. [l]. 

Rebbert et Ausloos [S] n’ont pas observe un tel effet, mais les reactions 
secondaires auxquelles participent ces radicaux permettent & ces auteurs 
d’envisager l’hypothgse selon laquelle Ccl2 peut &e formk dans deux &tats 
glectroniques diffgrents. 

D’autre part, Yayanty et al. [5] observent un important effet de la pres- 
sion sur le rendement de CClaO quand la photolyse de CC14 est effect&e en 
pr&ence de 0 2. Ces auteurs envisagent un m&anisme pro&dant enti&rement 
par la r&action (2) aux faibles pressions, ce qui para?t en contradiction avec 
les result&s exp&imentaux. 

Par contre, l’effet de pression qu’ils observent, notamment l’addition de 
Ns qui rdduit le rendement de CC120 pour 10,s Torr de CC14 et reste ineffi- 
cace pour 48 Torr de Ccl* est compatible avec notre interpr&ation selon 
laquelle un des processus primaires depend du nombre de collisions. 

Nous admettons que deux Gtats excitis diffbrents de la molecule Ccl4 
sont les precurseurs de CC12_ 

11 est admis que l’absorption d’un quantum de grande longueur d’onde 
par les chloromhthanes induit la transition n -+ u* antiliant [II]. Lorsque 



plusieurs atomes Cl sont presents, des interactions Cl-Cl interviennent et 
plusieum transitions de type n - CT * sont possibles [ 121. Lorsque l’ener- 
gie du quantum absorb6 croit l’orbitale est moins anti-k&e et, pour des 
niveaux vibroniques ilev& de 1’Qtat exciti, le m6me quantum peut provoquer 
soit le depart de Cl, soit celui de Cla avec une probabilitk qui croit avec 
l’energie pour ce dernier cas. 11 faut supposer que 1’6limination moleculaire se 
fait par deux voies, l’une rapide, l’autre beaucoup plus lente. Aprks absorption 
d’un quantum, qui Porte la molkule i un niveau d’excitation suffisant pour 
eliminer Cls, celle-ci peut, soit 1Wiminer immediatement si la configuration 
de l’etat excite est favorable, soit, si un rkrrangement intramol&zulaire est 
necessaire, l’eliminer avec un certain retard. 

Les a&es photochimiques primaires peuvent Btre sch6matis6s de la faGon 
suivante : 

Ccl* + hv -+ ccl; - CCls + Cl 

CCll + hv’ - cc1 *Cl 
4 v’> v 

cc12 

ccl: 
independant de la pression 

ccl;O --* ccl; ’ - ct.312 + Cls dependant de la pression 

Ccl; et CC]F representent des Qtats excitis i des niveaux vibrationel dif- 
f&en& Ccl;’ est un &at excitk qui doit deriver de CCl;O puisque les deux 
sources de CCls suivent la meme loi de variation en fonction de la longueur 
d’onde. 

4 

La nature de cet Qtat Ccl;’ est difficile i preciser. Cependant, &ant 
donnkes les suggestions faites par Rebbert et Ausloos [2] concernant deux 
etats pour les fragments CC&, l’un disparaissent tr& rapidement en pr6sence 
de Oa, la possibiiit.6 kvoquee par Davis et orl. [l] de CCla present sous deux 
Btats diffkents, ainsi que nos observations, nous laissent supposer qu’il s’agit 
d’un &tat triplet 3n --+ u *. Cette hypothese n’est pas incompatible avec les 
resultats de Yayanty et al., en admettant que les reactions de fragments CCls 
triplet avec 0s conduisent au mains en partie & CClsO et pas seulement & CO 
comme le suppose l’auteur [ 131. 

Mentionnons egalement que des travaux r&e&s [ 141 en matrice rigide 
& 13 K, suggerent que des processus photochimiques d’blimination molkul- 
aire de HCl & partir de dichlor&hyGne, H et Cl Btant fix& sur le m6me 
carbone, sont dik i des &tats %a*. 

Une autre question qui peut Qtre soulevee concerne la fragmentation 
CC12-Cls: estelle favor&e par la presence de Brs? Un effet d’atome lourd 
induisant la conversion singulet exciti triplet n’est pas exclu. Notons pour- 
tant que la reaction rapide CCla + 0s observke par Rebbert et Ausloos inter- 
vient en l’absence de Br,. 
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4.2. Photolyse de CFzCIB et CFC13 
La rupture C-Cl est le mode de photodissociation le plus important. La 

formation de fragments CFa et CFCl n’est mesurable qu’au dessous de 
220 nm. Dans nos conditions exp&imentales c’est 1’6limination molQculaire 
qui intcrvient. On observe (Fig. l), au-dessus de 7,6 eV, un brusque accrois- 
sement du rendement en CF, et CFCl. Cette knergie est l’knergie seuil & partir 
de laquelle I’klimination de deux atomes Cl devient possible. La dissociation 
de 2Cl 5 partir de CFsCls et de CFCla n&essite en effet un minimum de 160 
et 150 kcal mold1 respectivement. 

L’elimination mol&ulaire, dgpendante de la pression, peut-&re attribuhe 
a la presence d’une mol&zule excitie de grande dude de vie, d&activke par 
collision, comme dans le cas de Ccl*. 

5. Conclusion 

Aux longueurs d’onde d’excitation telles que la formation de Cl2 puisse 
intervenir, diffgrents &tats excitis peuvent &re form& directement ou indir- 
ectement. Le role de 1’1Snergie vibrationnelle est &ident & savoir une i%vation 
de temperature facilitant I’Qlimination mol&ulaire au d&riment de l’&limin- 
ation atomique 14, lo] . L’Blimination moleculaire intervient partiellement i 
partir d’une mol&ule excitie dont la durGe de vie semble indkpendante de X 
et lige i la configuration de l’espece molCculaire ?I dissocier. Les deux proces- 
sus d’Glimination de Cla sont hgalement favor&% par l’absorption de photons 
plus Bnerghtiques. 

Un examen Scent des spectres de phot&Iectrons des Frdons CFCls et 
CFzClz [ 151 montre des structures fines vibrationnelles, compatibles avec 
l’existence d’&ats predissociatifs, &tats correspondants a l’excitation des 
electrons non liants des atomes Cl. Ces consid6rations jointes i nos r&ultats 
exp&imentaux rendent plausible le mkcanisme qui fait intervenir un transfert 
d’t%ergie intramoleculaire. 
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