
Journal of Photochemistry, 12 (1980) 197 - 205 
0 Elsevier Sequoia S.A., Lausanne - Printed in Switzerland 

197 

PHOTOLYSE DE CHFCls DANS L’UV PROCHE 

S. HAUTECLOQUE 

E.R.A. 718, Labomtoire de Chimie Physique, Universiti Paris-Sud, 91405 Orsay (France) 

(Recu le 2 mai 1979) 

La photolyse de CHFClz seul ou en prkence de Br2 a et6 effectuee 6 
h = 190 nm, X > 185 nm et X > 170 nm pour des pressions variant de 10 A 
130 Torr. Paralliklement a la rupture C-Cl, des processus d’elimination de 
HCl et Cl2 interviennent. Malgre la difficult4 de capter les diradicaux sous 
forme de produits analysables (importante addition de HCl), on peut obser- 
ver que l’hlimination de HCl depend de la pression: son rendement aux 
faibles pressions est environ 15% de celui de la rupture C-Cl. La formation 
des radicaux CHF n’intervient que tr&s faiblement. 

Summary 

The gas phase photolysis of CHFC12, pure or with added Bra, has been 
studied at X = 190 nm, X > 185 nm and A 2 170 nm over a pressure range 
from 10 to 130 Torr. In addition to C-Cl bond rupture, molecular elimina- 
tions of HCl and Cl2 occur. In spite of the difficulty of intercepting the 
diradicals to form analysable products (large addition of HCl), it is possible 
to observe a variation of the HCl elimination with pressure: $HCI/+Q = 15% 
at low pressure. The formation of CHF radicals is much less important than 
that of CFCl. 

1. Introduction 

Les photolyses de divers mkthanes perhalogknes [l - 6] ayant mis en 
Qvidence plusieurs modes de dissociation competitifs d&s l’absorption d’une 
lumike de longueur d’onde susceptible d’induire la transition n -+ a*, il ktait 
interessant d’observer le processus mis en jeu dans un mCthane halogen& 
contenant un atome H, tel que CHFC12. 

Cette molecule a && QtudGe i X > 170 nm par photolyse &lairs [7, 81, 
en presence de 0, et N,O, dans le but de stimuler des emissions laser de HF_ 
Les auteurs suggkent que le processus de photodkcomposition forme CHF 
par Qlimination de deux atomes de chlore. 
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Une etude rkente de Rebbert et al. [S] effect&e en presence de divers 
capteurs de radicaux & 213,9,163,3 et 147 nm montre que le processus 
dissociatif 

CHFCl, + hv + CHFCl + Cl (1) 

intervient avec un rendement de 0,s - 1,0 aux deux premikes longueurs 
d’onde, tandis qu’i 147 nm apparaissent les especes CFCl, CHF et CF. Au 
tours de la photolyse de CHsCl, Shold et Rebbert [lo] mettent nettement 
en evidence la &action 

CH,Cl+hu-+ CH,+Cl (2) 

Tandis qu% 163,3 nm la rupture C-Cl est presque exclusivement res- 
ponsable de la photodecomposition, les eliminations de HCl et de Hz crois- 
sent en importance au detriment de la r&action (2) & 147 et 123,6 nm. 

Remarquons que la photolyse des molecules contenant & la fois des 
atomes H et des haloghnes est accompagnee, d&s l’absorption d’une lumikre 
de grande longueur d’onde, d’une formation importante de HX consecutive 
G la Gaction secondaire d’arrachement d’hydrogene $ la moldcule parente 
par l’atome X. I1 est alors difficile d’observer les diradicaux CHX ou CX2 car 
une addition de HX intervient rapidement, comme l’ont signale Smail et 
Rowland [ll] et comme le suggke Rebbert et al. [9]. Le rGle de WC1 
comme intercepteur de diradicaux a PtiS egalement constate dans une Etude 
recente concernant CHaCCls 1121. Cette insertion de HX est beaucoup plus 
rapide que celle de Br2, qui dans ces conditions n’est pas un bon capteur 
de diradicaux halog&&s. 

Dans ce contexte, nous nous sommes proposes d’examiner la photo- 
decomposition de la molecule CHFCl, pour X > 170 nm, X > 185 nm et 
?I X = 190 nm afin d’observer si des Eliminations molkulaires peuvent inter- 
venir aux faibles pressions, comme nous l’avions dejj8 constati pour CF&lz, 
CFC13 et CCll [5]. 

L’etude de la photolyse de CHFCls par Rebbert et al. [9] a et& effec- 
t&e soit 6 des pressions totales superieures i 100 Torr, en presence de CH4, 
soit en prkence de quelques torr de Brz, HBr ou HCl, mais une etude syste- 
matique de l’effet de pression n’a pas &k entreprise en dessous de 100 Torr. 

La photodkomposition de CHFClz a kte etudiee h temperature 
ambiante, soit G l’htat pur, soit en presence de Brz entre 10 et 130 Torr. 
I1 faut souligner que ce f&on, bien que partiellement dGgradable dans la 
troposphere, est susceptible de participer B la destruction de la couche d’ozo- 
ne stratosphkrique, et en kgard B cette Qventualitk, la photochimie de ce 
composk presente un int&t particulier. 

2. Conditions exp&imentales 

Le dichlorofluoromethane, four-m par Platz et Bauer, est rigoureuse- 
ment purifib et s&he ainsi que Br, avant introduction dans les cellules qui 
sont elles-mEmes prkalablement skchkes sous vide $ 500 “C. 
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Des cellules cylindriques en quartz de 1 cm ou 10 cm de passage 
optique sont utili&es. La source UV est une lampe 1 deutkrium (200 W). 
Un filtre i bande passante de 20 nm de largeur (190 N ARC) transmet essen- 
tiellement h = 190 nm. Dans un certain nombre d’exp&iences, l’emission 
globale de la lampe a et6 utili&e, filtrke seulement par les parois de quartz 
ordinaire ou de suprasil (X > 185 nm et X > 170 nm). En d&pit de la faible 
absorption caract&isant ces longueurs d’onde (A 180 nm, e = 21,4 atm-’ 
cm-l [13] ; ii 200 nm, E = 0,71 atm-’ cm-l [13] et & 213,9 nm, E = 0,054 
atm- ’ cm-’ [ 9]), ce domaine d’excitation est interessant pour les raisons 
suivantes: 

- d’une part, ces longueurs d’onde se situent dans le domaine d’excita- 
tion intervenant dans la stratosphkre; 

- d’autre part, c’est dans la region de longueurs d’onde correspondant 
a la premiere bande d’absorption des alkanes halog&& que des processus 
d’klimination sensibles aux collisions ont et& remarques [ 51. 

L’intensite absorb&e est proportionnelle G la concentration de CHFClz 
dans tout le domaine etudie. Le taux de transformation de CHFClz est de 
l’ordre de 1% pour X > 170 nm et X > 185 nm et de O,l% pour h = 190 nm. 
Les conditions d’analyse par chromatographie et spectrom&rie de masse 
ont &IS donn&es prccedemment [12]. 

3. R&ultats 

3.2. Photolyse de CHFCI, seul 
CHFC12 est photolyse & temperature ambiante 6 des pressions variant 

de 10 h 110 Torr. 
Parmi les produits form&s, on observe les dim&es suivants: (CHF),, 

(CFC1)B, (CHFCl)2 et (CFC12)z, le plus abondant etant (CHFCl)g form6 par 
la reaction 

CHFCl + CHFCl --f (CHFCL), (3) 

Le radical CFC12 est essentiellement issu de l’arrachement secondaire 
d’hydrogkne & la molecule parente: 

Cl + CHFC& + HCl + CFCl, (4) 

CFCl, + CFC& + (CFCl& 

(CFCl), et (CHF), sont form& en tres faibles quantites. CFCl peut provenir 
de la reaction d’blimination de HCl: 

CHFCl, + hv + CFCl + HCl (6) 

CHF peut avoir deux origines 

CHFCl, + hv + CHF + Cl, (7) 

et 
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Fig. 1. Vitesses de formation (unit& arbitraires) de (CHFCl)z (X ) et de (CFCI)2 (0) (mul- 
tipMe par 10) en fonction de la pression de CHFCl2 au tours de la photolyse de CHFCI, 
seul, h 2 170 nm. 

CHFCl” --f CHF + Cl (8) 

en admettant que le radical CHFCl issu de l’acte primaire (1) contienne une 
energie vibrationnelle suffisante pour entrainer la rupture C-Cl. 

Les vitesses de formation de (CHFCl)s et (CFC12)z sont proportion- 
nelles h la durCe d’irradiation. Par contre, celles de (CHF)2 et (CFCl)2 
diminuent avec cette duree. HCl, form& par les rhactions (4) et (6), est sans 
doute responsable de cette observation, en s’inserant rapidement aux diradi- 
caux : 

CHF + HCI + CHsFCl (9) 

CFCl + HCl + CHFC12 (10) 

Un produit (P) non identifie, dont le temps de retention sur la colonne 
chromatographique se situe entre celui de (CHFC1)2 et celui de (CFClZ)2, 
est forme i une vi&se qui crott avec l’energie des photons et drkroit avec 
la dur&e d’irradiation. Le spectre de masse n’a pas permis l’identification de 
ce compose qui semble form6 B partir des fragments CFCl, CHCl, CHF, CF 
et CH. Les fragments CHF et CFCl disparaitraient par les reactions (9) et 
(lo), par dimkisation et par formation du produit P. En comparant les 
rksultats obtenus pour h = 190 nm, h 2 185 nm et h > 170 nm, on constate 
que les photons les plus energetiques favorisent l’apparition des fragments 
CHF et CFCl. 

En ne consid&ant que les diradicaux CFCl presents sous forme de 
(CFCI )s, on observe pour les conditions 51 Torr de CHFCls, 8 min d’irradia- 
tion et h 2 170 nm, que la vitesse d’elimination de HCl suivant la reaction 
(6) est environ 15% de celle de l’atome de chlore (r&action (1)). Ce pourcen- 
tage est une limite inferieure &ant don& que les radicaux CFCl disparaissent 
par d’autres &actions que la dimerisation. 
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Fig. 2. Vitesses de formation (unit& arbitraires) de CHFClBr pour h > 170 nm (X ), pour 
h z- 185 nm (A) et pour X = 190 nm (m), et du produit P pour h > 170 nm (a), pour A > 
170 nm avec addition de 200 Torr de N2 (+), p our A > 170 nm avec addition de 10 Torr 
de 02 (b), pour x > 185 nm (0). pour k = 190 nm (O), au tours de la photolyse de 
CHFC12 en prCsence de Br2. Pour X = 190 nm les vitesses sont multipli6es par 10. 

Pour des pressions superieures B 100 Torr, la vitesse de formation de 
(CHFCl)2 n’est pas modifik tandis que celle de (CFCl)a est Gduite (Fig. 1). 

Les r&ultats obtenus sont dans l’ensemble assez peu reproductibles, A 
l’exception de ceux concemant la formation de (CHFCl)2. La Gpktition 
des expkiences et l’elimination des points aberrants ont permis d’observer 
une dkroissance rapide de la vitesse de formation de (CFClJ2 au-deli de 50 
Torr de pression. 

L’analyse de (CHF), form6 en tr&s faible quantith, n’a pas permis 
d’observer des variations significatives de sa vitesse de formation. 

3.2. Photolyse de CHFC12 en pr&ence de Br, 
Les radicaux CHFCl sont intercept& et forment CHFClBr: 

CHFCl + Br, + CHFClBr + Br (11) 

Une bonne correspondance existe entre le rendement de CHFClBr 
et celui de (CHFCl)2 observ6 pour la photolyse de CHFC12 seul. 

CFC12Br est Qgalement prksent, la r&action (4) &ant suivie de 

CFCl, + Br, + CFC12Br + Br (12) 

Nous n’observons pas CFClBr, et CHFBr2. Les diradicaux CFCl et 
CHF doivent participer i des &actions plus rapides que les additions de 
Br2, vraisemblablement les reactions (9) et (lo), car HCl est un meilleur 
intercepteur de ces espkces que Br2. De plus, HBr peut jouer le mEme rble 
que HCl. Par contre, le produit P qui apparaissait au tours des photolyses de 
CHFC12 seul et qui contient les fragments CFCl et CHF, est form6 en quanti- 
ti accrue. La vitesse de formation de ce produit montre en fonction de la 
dur6e d’irradiation une dkroissance analogue g celle observbe pr&.Gdemment 
pour (CFC1j2 et qui confirme l’intervention des rkactions (9) et (10). 
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TABLEAU 1 

X Inm) Pression CHFClz (Torr) #I(CHFCI) @%(CHFQ) ‘+CFCI 

190 <50 0.79 0.81 0.10 
190 90 0.80 0.82 0.011 

La formation de P est tr& sensible aux traces d’air et d’eau qui la 
rkduisent. Nknmoins, les vitesses de sa formation ont 6th mesurGes parall& 
lement i celles de CHFClBr (Fig. 2). 

La vitesse de formation de CHFClBr est constante dans tout le domaine 
de pression, tandis qu’un maximum apparaft au voisinage de 50 Torr pour la 
vitesse de formation de P. Pour les pressions infkrieures B 50 Torr, les 
photons les plus energ&iques correspondent aux plus grandes vitesses de for- 
mation de P. On peut remarquer que les variations de vitesse de formation 
du produit P en fonction de la pression sont analogues $ celles de (CFC1)2 
(Fig. 1). 

Un addition d’oxygene de 10 Torr (Fig_ 2) Glimine presque entierement 
la formation de P. Une addition de 200 Torr de N2 a le miSme effet, tandis 
qu’en presence de l’un ou l’autre de ces gaz la formation de CHFClBr reste 
inchangee. 

4. Discussion 

4.1. Formation de CHFCl 
Ce fragment est forme par la reaction primaire (1) avec un rendement 

elevh et constant dans tout le domaine de pression. Ce rendement n’est pas 
affect4 par l’addition de Nz ou OS, ce qui exclut une participation importan- 
te de radicaux excitks vibrationnellement CHFCl” & des &actions gecon- 
daires. 

Les valeurs moyennes des rendements mesur& pour ce fragment, B 
partir, soit de la formation de (CHFCl)z (&), soit de la formation de CHF- 
ClBr (ti2), ainsi que pour les fragments CFCl 1 partir de (CFC1)2 sont ras- 
semblees dans le Tableau 1. Ce tableau illustre les remarques faites pr&Sdem- 
ment: #r = &, independant de la pression tandis que @cF cr n’est pas negli- 
geable aux pressions inferieures & 50 Torr. 

4.2. Formation de CFCl et CHF 
La r&action (6) d’elimination de la molkule HCl semble Stre la seule 

source possible des radicaux CFCl. I1 est difficile en effet d’envisager l’inter- 
vention d’une klimination & partir d’une niolkule excitke vibrationellement 
formge par une reaction secondaire: 

CHFCl” + Cl + CHFCl; (13) 
(ou (32) 
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suivie de 

CHFCl; + HCl + CFCl (14) 

Ces reactions sont peu probables, d’une part parce que les atomes de chlore 
disparaissent rapidement par la reaction (4) et d’autre part parce que la 
molecule CHFCli doit contenir une energie au moins &gale a l’energie de 
dissociation de la liaison C-Cl. 

La formation de CHF peut @tre attribuee, soit & 1’61imination de la 
molecule Cla par l’acte primaire (reaction (7)), soit Z?I l’kjection successive de 
deux atomes de chlore (reaction (8)). Les deux reactions sont possibles du 
point de vue BnergGtique dans nos conditions expkimentales. 

Quant aux fragments composant le produit P (CFCl, CHF, CF etc.), 
ils peuvent avoir des origines diverses, soit formation dire&e par les rgactions 

(6), (8), (17)s (16) t e c, soit decomposition de molecules vibrationnellement 
excithes, telles que 

CHFCECHFCI” -+ HCI + CFCE-CHF (15) 

CHFCl-CHFCl” + 2HCl+ CFCF (16) 

Cependant ce dernier mbcanisme ne peut pas Gtre important puisque le 
rendement en CHFCl n’est pas affect4 par la pression. On peut aussi remar- 
quer que la formation de ce produit P croft considerablement en presence de Br,, 
situation 06 les radicaux CHFCl sont captes et oti le dim&e (CHFCl)a ne 
peut pas se former. 

4.3. Formation des fragments CF 
Ces fragments n’apparaissent que dans le produit P. 11s peuvent Qtre 

dfis & la r&action (16) et, i partir de la forme CFCF, donner des compos& 
d’addition avec les autres fragments. On peut Bgalement envisager la dkom- 
position du radical CHFCl”: 

CHFCl” -, HCl + CF (17) 

Un autre processus est Qnerghtiquement possible dans nos conditions 
d’irradiation: 

CHFC12 + hv + CF + HCl + Cl (18) 

5. Conclusion 

Bien que les resultats prkentk ici soient plut6t qualitatifs, ils per- 
mettent par la consideration du parametre pression de preciser le mecanisme 
de la photolyse de CHFCl a. 

Dans nos conditions experimentales, les a&es photochimiques primaires 
sont essentiellement, et par ordre d’importance dkcroissante 
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CHFCL, + hv --+ CHFCl + Cl 

CHFCl, + hv + CFCl + HCl 

CHFCl, + hv -+ CHF + Cl, 

L’hlimination de HCl n’est pas nkgligeable aux pressions infkieures i 
50 Torr; elle correspond & environ 15% de la rupture C-Cl; $ 90 Torr, le 
rapport n’est plus que de 1,3% et d&ro?t encore au-del& de cette pression. 
Aux pressions &e&es, le rendement obtenu pour les radicaux CFCl est alors 
comparable & celui observ6 par Rebbert et al. [9] . Nous supposons qu’un 
des modes de production des radicaux CFCl et CHF disparaft quand la 
pression augmente. Nous suggkons qu’il s’agit d%liminations molkculaires 
& partir de molkules excitkes 6lectroniquement de grande dur&e de vie, 
plutbt que de formations secondaires de radicaux CFCl et CHF & partir de 
molkcules excitkes vibrationnellement et rksultant de &actions secon- 
daires. 

Les plus courtes longueurs d’onde favorisent ces Eliminations molku- 
lakes qui rksulteraient d’un &tat excite d’knergie plus 6lev6e que celui entrai- 
nant la rupture C-Cl. 

Un ph&om&ne analogue a 6th observe pour CFCl,, CF2C12 et CCL 
[1, 51; des &tats prkdissociatifs sont mis en cause. Dans Ie cas de CHFC12, 

comme dans celui des mkthanes perhalogk&s, des formations de diradi- 
caux induites par des transitions n + u* interviennent parall&lement & la 
rupture C-CI par un processus diff&rent de celui qui dkcoule de transitions 
de type Rydberg (143. 

La photodissociation de CHFC& ainsi que celles de CFzClz et CFCls 
dans des conditions de pression et d’irradiation voisines de celles existant 
dans la stratosph&re n’aboutit done pas exclusivement 5 des ruptures C-Cl. 
L’incidence des diffkents mkanismes d’6limination mokulaire sur la 
destruction d’ozone par les frgons reste cependant difficile h prkiser actuel- 
lement. En effet, I’une des voies dissociatives responsables de ces hlimina- 
tions est sensible $I la pression et paraft dkpendre de la prkence d’oxygke 
qui agit soit directement sur le processus primaire, soit sur les photo- 
fragments. 
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