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AVANT-PROPOS 

Un colloque sur "les problèmes météorologiques de la 
stratosphère et de la mésosphère" a été organisé à Paris du 8 au 12 
mars 1965 par le Centre d'Etudes Spatiales de France (CNES) et par 
le Centre National de Recherches de l'Espace de Belgique (CNRE) sous 
la présidence de M. Nicolet. Le présent exposé, qui est une analyse 
de la question des constituants minoritaires,sera publié dans le 
livre présentant les résultats du colloque et actuellement à l'impression. 

VOORWOORD 

Te Parijs werd van 8 tot 12 maart 1965 een colloquium ingericht 
door de Centre d'Etudes Spatiales de France (CNES) en door het Belgisch 
Nationaal Centrum voor Ruimteonderzoek (CNRE) onder het voorzitter-
schap van M. Nicolet, De meteorologische vraagstukken van de stratosfeer 
en der mesosfeer werden er bestudeerd. Onderhavige uiteenzetting, welke 
het vraagstuk van de minderheidscomponenten ontleedt, zal verschijnen 
in een boek waarin al de resultaten van het colloquium samengebracht 
zijn en dat thans in druk is. 

FOREWORD 

A symposium on the meteorological problems in the stratosphere 
and mesosphere has been organized in Paris (8-12 March 1965) by the 
Centre d'Etudes Spatiales de France (CNES) and by the Centre National 
de Recherches de l'Espace de Belgique (CNRE) under the chairmanship 
of M. Nicolet. The present paper is an analysis of the problem 
of minor constituents. It will be published in the book presenting 
the results of the symposium. This book is now in printing.! 

VORWORT 

Ein Kolloquium Uber die meteorologischen Probleme in der 
Stratosphäre und in der Mesosphäre wurde in Paris (8.-12. Marz 1965) 
durch das Centre d'Etudes Spatiales de France (CNES) und durch das 
Centre National de Recherches de l'Espace de Belgique (CNRE) unter 
M. Nicolet's Vorsitz organisiert. Dieser Vortrag analysiert das 
Problem der Minoritatsbestandteile und wird herausgegeben werden 
in einem Buch, worin die Resultate des Kolloquiums vorgestellt sind. 
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LES CONSTITUANTS MINORITAIRES DANS LA STRATOSPHERE ET DANS LA 

MESOSPHERE. 

par 

M. NICOLET „ 

Résumé 

Un exposé complet des réactions où intervient l'hydrogène 
indique comment l'ozone atmosphérique dépend de la présence de l'atome 
d'hydrogène H et du radiacal OH. -

Samenvatting 

Een volledige uiteenzetting van de reakties waarin de 
waterstof een rol speelt, toont aan hoe de atmosferische ozon 
afhangt van de aanwezigheid van de atomaire waterstof H en het 
OH ion. 

Abstract 

The reactions in which atomic hydrogen is involved are described. 
The atmospheric behavior of ozone is related to the presence 
of atomic hydrogen H and its radicle OH. 

Zusammenfassung 

Die Reaktionen, in welchen atomischer Wasserstoff eine 
Rolle spielt, werden vorgestellt. Das atmosphärische Betragen des 
Ozon ist vom atomischen Wasserstoff H und von seinem Radikal OH 
abhangig. 
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INTRODUCTION 

Une analyse complète du problème des constituants minoritaires 
dans la stratosphère et dans la mésosphère requiert une étude très détaillée 
d'un ensemble de réactions où interviennent l'oxygène et l'azote sous 
forme atomique ou moléculaire. En effet, le cas d'un gaz noble tel que 
l'hélium est simple, car on peut affirmer que le transport (brassage de 
l'air) est suffisant pour maintenir un mélange parfait. En fait, la 
stratosphère et la mésosphère appartiennent à l'homosphère, c'est-à-dire 
à une atmosphère caractérisée par une masse moléculaire constante. 

Dès qu'il s'agit de constituants moléculaires, le problème 
apparaît compliqué si l'on veut tenir compte a priori de toutes les 
réactions possibles. Il est nécessaire de déterminer quelles sont les 
conditions physiques à étudier afin de procéder à des simplifications. 
En particulier, il est possible de considérer le problème des composés 
de l'azote indépendamment de celui des composés de l'hydrogène. C'est 
d'ailleurs pourquoi nous ne discuterons pas ici le problème aéronomique 
des oxydes d'azote en nous référant à des publications récentes [Nicolet, 
1965 a et b]. Nous nous attacherons surtout aux;divers problèmes soulevés 
dans la stratosphère et la mésosphère par la présence de l'hydrogène. 
Comme il ne s'agit pas uniquement de l'hydrogène atomique et moléculaire, 
mais également des composés OH, H02, ^ 0 , H ^ , ... il est nécessaire de 
commencer l'examen par celui d'un constituant minoritaire, l'ozone.: dont 
le rôle est reconnu depuis longtemps en météorologie. 

1. L'OZONE 

Il est bien connu et également admis que le processus de 
formation de l'ozone résulte d'une collision triple, 

(k ) ï 0 + 0 + M 0. + M + 24 kcal, (1.1) 



dont le coefficient de réaction k^ mesuré encore récemment [Kaufman and Kelso, 

1964 | Clyne et al., 1964] est connu avec une précision qui n'apparaît 

pas suffisante pour les études aéronomiques. La possibilité existe d'une 

imprécision allant jusqu'à un facteur 2. Notre but n'est pas de,discuter 

ici de la précision des données, mais il est nécessaire d'attirer l'atten-

tion sur le fait qu'une analyse théorique même dans la stratosphère 

dépend des valeurs admises pour les constantes de vitesse des réactions 

chimiques. L'analyse de Wilson (article dans ce volume) indique clairement ^ ^ ** 1 

la difficulté. En bref, une valeur de ^ = 7.5„ x lo" cm sec à 300°K 

est une valeur maximum. 

L'équation (1.1) indiquant la nécessité de la présence de 

l'atome d'oxygène, il est clair que la formation de l'ozone doit résulter 

de l'ensemble des processus de production et de perte des atomes d'oxygène. 

Dans la thermosphère, la production d'atomes résulte de la photodissociation 

directe par le rayonnement solaire de longueurs d'onde inférieures à 1750 A. 

Ce domaine spectral s'appelant le continuum de Schumann - Runge donne lieu à 

3 1 

(J ) î 0„ + hv (À < 1750 A) - 0( F) + 0( D) . (1.2.) 
SR 2 ^ 

où un des atomes d'oxygène est dans le premier état métastable D. Il 
convient de signaler qu'une radiation solaire joue un rôle particulier dans 

la mésosphère. Il s'agit de la radiation Lyman-a dont la pénétration dans 
la mésosphère se manifeste sous divers aspects. 

En fait, la dissociation de l'oxygène dans la stratosphère 

apparaît à la suite de l'absorption de la radiation solaire à des longueurs 

^d'onde comprises entre 2424A (début de la dissociation de 0 ) et 1750 A, 

c'est-à-dire dans le continuum de Herzberg de 0 a u q u e l sont superposées 

des bandes du système Schumann-Runge, conduisant à la dissociation (1.2), 

(J ) j 0 2 + hv (À. < 2424 A) - 20(3P). (1.3) 

Ici l'imprécision apparaît dans la valeur du coefficient de 

photodissociation J par suite du manque de connaissance des valeurs 



exactes de la section efficace d'absorption et d'une erreur certaine 
dans la valeur du flux solaire. 

Quant au processus de perte des atomes d'oxygène, il faut 
d'abord considérer la collision triple 

(k1); 0 + 0 + M - 0 2 + M + 117,9 kcal. (1.4) 

C'est le seul processus valable aux altitudes de la thermosphère. Il 
ne peut toutefois être négligé complètement dans la mésosphère. A ce 
sujet, il suffit de se reporter à une ancienne analyse de Bâtes et 
Nicolet [1950 a, b, c]. Dans la stratosphère et dans la mésosphère, 
la réaction suivante joue un rôle, essentiel : 

(k3); 0 + 0 3 - 202 + 94 kcal, (1.5) 

une réaction dont, malgré de nombreux travaux expérimentaux, la constante 
de vitesse ne peut être fixée avec grande précision. L'énergie d'acti-
vation n'étant pas connue à 2 kcal près, il en résulte des erreurs consi-
dérables dans les calculs lorsque les températures sont comprises entre 
150°K et 270°K. 

Afin d'être complet, il faut ajouter le processus important 
correspondant à la photodissociation de l'ozone. L'absorption la plus 
importante apparaît entre 3100 et 2000 A (Bandes de Huggins et de Hartley). 
Toutefois, l'absorption dans le domaine visible (Bandes de Chappuis) est 
loin d'être négligeable. On a, en tout cas, 

(J )j 0 + hv 0 2 + 0 . (1-6) 

En effectuant des calculs même imprécis, on peut tirer les 
conclusions générales suivantes : 

(1) dans la thermosphère inférieure, l'atome d'oxygène devient 
un élément important intervenant dans la masse moléculaire moyenne. Il 
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s'agit donc de 1'hétérosphère où l'oxygène sous forme atomique n'est 

pas en équilibre photochimique mais dépend des conditions atmosphériques 

variables entre 85 et 120 km. En effet, l'équation, (1.2 et 1.4), 

dn(0) 
+ 2k n(M) n (0) = 2n(0_) J O D (0_) (1.7) 

i Z bK Z 
dt 

indique que le temps nécessaire t(0) pour atteindre 50 % de la valeur 

d'équilibre à partir d'une concentration nulle, 

1 /? 
t(0) = 0,275/[k n(M) n(0 2> J ^ ' , (1-8) 

est beaucoup trop long (au delà du mois à 100 km) pour permettre l'éta-

blissement d'un équilibre photochimique. 

(2) dans la mésosphère, l'atome d'oxygène domine l'ozone dans 

le cas d'une atmosphère soumise au rayonnement solaire. Aux altitudes 

de la mésosphère, la valeur du coefficient de photodissociation J 

- 2 - 1 

J^ = 10 sec , c'est-à-dire une valeur très élevée conduisant auto-

matiquement à l'équilibre photochimique. Dès lors, on a, dans la 

mésosphère, l'expression, (1.1, 1.5 et 1.6), 

n(0 ) k n(M) n ( 0 o ) k„ n(M) n(0„) 
= _2 2_ _ — L- . (1.9) 

n(0) J 3 + k 3 n(0) J 3 

De là, on utilise au lieu de (1.7), l'équation plus générale 

dn(0) f k k n(0 ) ^ 

+ 2k. n(M) + ^ — V n (0) = 2 n(0 ) J (1.10) 

1 k l J 3 J 

où le terme entre parenthèses indique la modification essentielle. 
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On s'aperçoit immédiatement que le temps requis par l'équilibre photo-

chimique (1.8) est également modifié, par la valeur de la racine, carrée 

de la parenthèse dans (1.10). En d'autres termes, le temps requis 

diminue comme la racine carrée de la concentration de l'oxygène 

moléculaire. Il en résulte qu'il est possible de considérer en première 

approximation des valeurs d'équilibre de l'atome d'oxygène dans la 

mésosphère. Cependant, l'imprécision du produit k
2
k

3
 conduit à une 

incertitude dans la valeur absolue de la concentration de l'oxygène 

atomique. 

Il faut ajouter que le passage des conditions de jour aux 

conditions de nuit change complètement l'aspect du problème. L'équation 

(1.9) où J^ = 0 indique que l'ozone tend vers une limite. Celle-ci 

dépend, cependant, de la concentration crépusculaire de l'oxygène atomique 

qui limite l'augmentation de l'ozone. 

Quelle que soit l'analyse effectuée, on se trouve en présence 

de difficultés dès que l'on procède à une comparaison avec des résultats 

d'observation. Certains auteurs ont essayé de provoquer un accord par 

un ajustement des constantes de réactions; mais il faut se résoudre 

à introduire l'effet de l'hydrogène [Bâtes et Nicolet, 1950 c]. 

(3) dans la_stratosghère, on peut considérer que l'ozone 

domine l'oxygène atomique. Il en résulte qu'une variation de l'ozone 

lors du passage des conditions de jour aux conditions de nuit n'est pas 

à envisager. C'est au contraire l'oxygène atomique qui disparaît complè-

tement par le processus (1.1) dès que l'atmosphère n'est plus soumise au 

rayonnement solaire. L'atome d'oxygène s'adapte immédiatement aux 

conditions d'équilibre et en tenant compte des diverses réactions, on 

écrit : 

2 n(0
2
)J

2
 + n(0

3
)J

3 

n(0) : ; 
2k

x
 n(M) n(0) + k

2
 n(M) n(0

2
) + k

3
 n(0

3
) 

2 n(0
2
)J

2
 4f-n(0

3
)J

3 

k
2
 n(M)n(0

2
) + k

3
 n(0

3
) 

(1.11) 



Une telle expression permet d'adopter la forme très simple pour la 
variation de l'ozone dans la stratosphère 

dn(0 ) f J k 
— + 2 n (0 ) \ Y = 2 n(0 ) J , (1.12) 

dt k2 n ( M ) n (°2 ) 

si on tient compte que k3 n(03) < k 2 n(M) n(02). L'équation (1.12) 
peut être considérée comme l'équation représentant les conditions photo-
chimiques dans la stratosphère considérée comme atmosphère d'oxygène et 
d'azote. En appliquant encore le critère de temps nécessaire à l'équi-

/ 

libre t (de 0 à 50 %), on obtient : 

/ f k n(M) , 1 / 2 

tft = 0.275 \ — Y (1.13) 

Les valeurs numériques même approximatives montrent que, dans 
la partie supérieure de la stratosphère, l'équilibre photochimique est 
rapidement atteint. Dans la partie inférieure de la stratosphère, la 
diminution du produit J2

J3' n ^ S 1 ^ l'augmentation de n(M), est telle 
qu'aucun équilibre photochimique n'est possible. 

Il faut souligner que le problème de l'ozone stratosphérique 
ne se présente pas sous un aspect aussi simple. Lorsqu'on utilise les 
valeurs expérimentales des coefficients de réactions et les valeurs 
observées du flux solaire, il n'est pas possible d'obtenir un accord 
satisfaisant entre la théorie et l'observation. Il s'agit ici comme 
dans la mésosphère non seulement d'une difficulté dépendant de l'impré-
cision des mesures, mais également d'un fait physique. C'est pourquoi, 
il faut s'attacher à l'idée de Hampson [1964] de la dissociation indirecte 
de la vapeur d'eau. En d'autres termes, les composés de l'hydrogène 
jouent un rôle dans la stratosphère. En tout cas,les conditions stratosphé-
riques et mésosphériques... de l'ozone ne correspondent pas aux conditions 
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simples d'une atmosphère d'oxygène et d'azote [Bâtes et Nicolet 1950c]. 
C'est pourquoi Wilson (voir ce volume) a dû adapter à ses observations 
les valeurs de k^/k^ après avoir mesuré le flux solaire, de l'équation 
d'équilibre 

n2(0.) = — n(M) n2(0 ) — (1.14) 

"3 '3 

2. REACTIONS DANS UNE ATMOSPHERE D'HYDROGENE ET D'OXYGENE 

La première étude aéronomique de 1'hydrogène fut effectuée il 

y a quelque 15 ans par Bâtes et Nicolet [1950 c]. Un grand nombre de 
réactions fut examiné en vue de fixer les conditions aéronomiques dans 
la mésosphère où sont observées les bandes de vibration de OH émises 
à la suite d'une réaction de l'ozone avec l'hydrogène atomique [1950 a,b] 
Diverses discussions ont eu lieu à ce sujet (par exemple, Wallace, 1962), 
indiquant que le mécanisme introduit par Bâtes et Nicolet [1950] est 
effectivement le processus donnant lieu à l'émission de quelque 

- 2 - 1 

3 ergs cm sec . En vue de reprendre le problème sous la forme la 
plus générale, il est nécessaire de décrire à nouveau les diverses 
réactions. 2.1. L'atome d'hydrogène 

L'atome d'hydrogène existant dans la thermosphère, il n'est 
pas difficile d'imaginer son existence dans la mésosphère. De là, 
les réactions qui peuvent apparaître dans une atmosphère d'oxygène sont 
de divers types. Tout d'abord, la formation de UH par collision triple 

(a ); H + 0 + M - OH + M + 101.3 kcal (2.1) o 

avec une énergie de dissociation dê 101.3 Real [Barrow, 1957] el un 
coefficient a , qui n'est pas connu, pour lequel nous adoptons sans o 
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aucune precision : 

-32 6 -1 
a = 2 x 10 cm sec . (2.2) 
o 

L'autre réaction triple a lieu avec l'oxygène moléculaire, qui est 

beaucoup plus abondant dans la mésosphère que l'atome d'oxygène, 

( a ^ r H + 0^ + M - H0 2 + M + 46 kcal (2.3) 

La valeur de l'énergie de dissociation de HO^ correspondant à 46 kcal 

est celle déduite des travaux de Foner et Hudson [1955, 1962 a et b, 

1964]; en fait, l'imprécision est de + 2 kcal. La valeur adoptée pour 

le coefficient de la réaction 

„ „ -33 800/T ,„ . . 3 -1 
aj = 3.3 x 10 e n ( N 2 , 0 2 ) cm sec ; (2.4) 

est basée sur les études expérimentales de Clyne et Thrush [1963 b] 

et Clyne et al. [1964] et est adaptée à une atmosphère d'azote et 

d'oxygène. Suivant une suggestion faite par Dixon et Mason [1963], cette 

réaction pourrait conduire à l'émission de bandes dégradées vers l'ultra-

violet à 6853, 7149, 7562 et 8103 A. En tout cas, cette réaction joue 

un rôle important par suite de la valeur relativement élevée du coeffi-

cient a^ et par suite de l'abondance de l'oxygène moléculaire dans la 

mésosphère. L'autre réaction d'une extrême importance est la suivante : 

(a 2);
 H + °3 0H + 0 2 + 77 kcal (2.5) 

dont le coefficient est très élevé, 

a 2 = 1.5 x 10" 1 2 T 1 / 2 cm 3sec" 1 (2.6) 

et sans énergie d'activation d'après les plus récentes mesures effectuées 
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I 

au laboratoire [Philips et Schiff, 1962; Kaufman, 1964]. Les nombreuses 

déterminations expérimentales indiquent que le radical OH est porté au 

niveau v ^ 9 74.9 kcal) et non à v 10 ( > 7 7 kcal). [McKinley et al., 

1955; Garvin et McKinley, 1956; Cawthon et McKinley, 1956; Garvin, 1959; 

Garvin et al., 1960 et 1962; Bass et Garvin, 1962]. Une autre réaction 

entre l'atome d'hydrogène et l'ozone est aussi énergétiquement possible; 

c'est 

(a
3
); H + 0

3
 - H0

2
 + 0 + 22 kcal. (2.7) 

Le coefficient de cette réaction n'est pas connu et nous adoptons une 

valeur : 

, r
 m

l/2 -2000/T 3 -1 ,„
 o N a

3
 »? 1.5 x 10 T e cm sec (2.8) 

nettement plus faible que celui de la réaction (2.5), de telle sorte 

que cette réaction n'a pas grande importance vis-à-vis des réactions 

(2.3) et (2.5). 

2.2. Le radical libre OH 

La production de OH amène tout naturellement à considérer la 

collision triple donnant la formation moléculaire : 

(a.); OH + 0 -f M - H0„ + M + 63 kcal. (2.9) 
4 2 

Si l'on considère la valeur conventionnelle 

a. = 2 x Î O
- 3 2

 cm
6

sec
_ 1

 (2.10) 
4 

pour ce processus, on peut la comparer immédiatement avec celle résultant 

de la réaction rapide 

(a
5
); OH + 0 - H + 0

2
 + 16.6 kcal, (2.11) 
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qui peut être représentée par 

a5 =>. 3 x 10~12 T 1 / 2 cm3sec"1, (2.12) 

grâce aux déterminations expérimentales correspondantes [clyne et Thrush, 
1963aj Kaufman, 1964], Il s'agit d'une réaction avec une.très, faible 
énergie d"activation probablement inférieure à 0.5 kcal. 

Deux autres réactions font encore intervenir le radical OH. 
C'est d'abord une réaction avec l'ozone 

(a ) OH + 0 -• HO + 0_ + 39 kcal, (2.13) 6 3 2 L 

pour laquelle il n'existe aucune mesure directe. Si on admet comme limite 
» 13 3 -1 r i supérieure a = 5 x 10 cm sec à 300°K [Kaufman, 1964J, on peut écrire 6 

n c 1/2 -2000/T 3 -1 , ... a = 1.5, x 10 T e cm sec , (2.14) 
6 

en vue d'indiquer une énergie d'activation de l'ordre de 4 kcal. L'autre 
réaction est celle où est produit le radical OH, 

(a ) 0 + HO - OH + 0 + 55 kcal. (2.15) 
/ fm> 

En suivant la suggestion de Kaufman [1964], on doit admettre que cette 
réaction est très rapide sans pratiquement aucune énergie d"activation. 
En conséquence, on écrit ; 

= 1.5., x 10~12 T l / 2 cm3 sec"1. (2.16) 

2,3. Les photodissociations 
«c oa m an.se a B S 3 a 9 C B a a t e a e i B e i B c i c s < 3 0 B i o a s s 9 i D i i > a 

Afin d'être complet, il convient d'ajouter à ces processus par 
collisions doubles ou triples les résultats de la photodissociation. 
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On peut imaginer, par exemple, 

(a
Q
); OH + hv (> 101.3 kcal) - 0 + H. (2.17) 

o 

Il apparaît, cependant, de la forme des courbes d'énergie potentielle 

que la photodissociation n'existe pratiquement pas et qu'on peut la 

négliger sans commettre d'erreur. Quant à la photodissociation de H0
2
» 

elle n'est pas exclue; 

(a
g
); H0

2
 + hv (> 63 kcal) -* OH + 0 (2.18) 

est possible. Si on adopte une valeur telle que 

a
9
 - J

h 0 2
 = 10"

4

 sec"
1

, (2.19) 

l'effet de photodissociation est à mettre en parallèle avec celui de la 

réaction (2.15). Ainsi, il apparaît que, dans la mésosphère, l'action 

de (2.15) est plus importante que celle de (2.18). La valeur plus ou 

moins arbitraire indiquée par (2.19) pour J est sans conséquence HQ2 
pratique. Il faudrait adopter une valeur plus élevée pour introduire 

l'effet direct de la photodissociation. 

On peut également penser à la production d'atomes d'hydrogène 

par les photodissociations suivantes : 

(a
1 Q
); H0

2
 -I- hv (> 46 kcal) - H + 0

2
 (2,20) 

( a
u
) ; H

2
 + hv (> 103 kcal) - H + H ;') (2.21) 

mais, on peut supposer sans trop de difficulté qu'elles sont négligeable 

En fait, les processus de dissociation importants concernent la vapeur 

d'eau; on a, en effet. 
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( a 1 2 > ; H 2 0 + hv (> 116 kcal) - H 2 + O . (2.22) 

et 

( a 1 3 ) ; H 2 0 + hv (> 118 kcal) - OH + H (2.23) 

. En général, c'est le processus (2.23) qui est considéré. 

Néanmoins, des déterminations expérimentales récentes [McNesby et al., 

1962] indiquent qu'à la longueur d'onde de 1236 A , le rapport • 

a 1 2 ^ a i 3 = 1/3. Ainsi, il faut tenir compte de la possibilité de double 

dissociation à Lyman-a dans la mésosphère à 1216 A . Si on adoptait une 

section efficace de dissociation égale à celle correspondant à l'absorption 

-17 2 

c'est-à-dire 1.4 x 10 cm à Lyman-à, on obtiendrait, au-dessus de 

75 km 

a 1 2 E J H -0 = 1 0 " 6 S e C _ 1 ' ( 2 j 4 ) 

quant à la dissociation représentée par a S J ^ il convient de la 

déterminer dans une atmosphère d'oxygène pour tout le domaine spectral 

de longueurs d'onde inférieures à 2400 A . Une analyse spéciale est 

requise, car elle nécessite une étude détaillée de la pénétration de la 

radiation solaire dans la mésosphère. 

2.4. La formation de la vapeur d'eau 

Si l'on passe maintenant à la formation de la vapeur d'eau, 

on doit envisager d'abord le processus de collision triple 

(a,,); H + OH + M - H 0 + 118 kcal. (2.25) 
14 2 

Il apparaît que le coefficient n'est pas bien connu si on se réfère à 

des déterminations expérimentales ' :[Dixon-Lewis et al., 1962; Rosenfeld 

et Sugden, 1964y Schott et Bird, 1964]. A des températures de l'ordre 

de 300°K on pourrait écrire : 
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a,. = 2 x 10 cm^sec (2.26) 
14 

On peut imaginèr que la réaction entre H et HO^ conduit à la 

formation de vapeur d'eau. En réalité, la réaction suivante est plus 

importante : 

(a
1 5
); H + HO^ - OH + OH + 39 kcal. (2.27) 

Elle a été, en fait, observée spectroscopiquement par Cashion et Polanyi 
* 

[1959, I960] grâce à l'émission de OH (v" ^ 4 ) . En adoptant 

a
1 5
 = 1.5 x 10"

1 2

 T
1 / 2

 c m
3

s e c
_ 1

, (2.28) 

on peut s'adapter aisément aux conditions expérimentales [Dixon-Lewis 

et Williams, 1 9 6 2 K a u f m a n , 1964]. 

La réaction de deux radicaux OH conduit à la production de 

H
2
0 ; 

OH + OH - H
2
0 + 0 + 17 kcal. (2.29) 

Cette réaction est relativement rapide et son énergie d'activation n'est 

pas supérieure à 2 kcal [Kaufmàn, 1964]. Nous pouvons donc écrire : 

c n^-12 m
1

/
2

 -1000/T ,
0 a., = 5 x 10 T e . (2.30) 

16 

quant à la réaction de OH avec H 0
2
, elle doit être plus rapide que (2.29) 

[Kaufman, 1964]. C'est pourquoi, on peut admettre que l'énergie d'acti- -

vation étant négligeable, 

(a
1 ?
); OH + H0

2
 - ^ 0 + 0

2
 + 72 kcal (2.31) 
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est représentée par un coefficient de réaction dont la valeur est de 

l'ordre de 

a = 1.5 x 10"
1 2

 T
1 / 2

 m s e c "
1

. . (2.32) 

La production de vapeur d'eau par l'effet d'une collision tripl< 

(a
1 Q
); H + 0 + M - . H„0 + M + 116 kcal (2.33) 

18 2 2 

est très limitée, car les considérations de spin doivent intervenir. 

Nous dirons donc que 

a < 10~
3 2

 c m
6

s e c
- 1

 . (2.34) 
18 

La molécule d'hydrogène intervient, cependant, par la réaction 

( a ^ ) ; H
2
 + OH -» H

2
0 + H + 15 kcal, (2.35) 

pour laquelle nous adoptons la valeur suivante du coefficient de réaction 

i
 e l n

- H „1/2 -3000/T 3 - 1 (o QfiV 
a^ = 1.5 X 10 T e c m sec . (2.3b) 

Une telle valeur résulte d'une analyse que nous avons faite de diverses 

déterminations expérimentales [Dixon-Lewis et Williams, 1963; Kaufman et 

Del Greco, 1963; Kaufman, 1964]. 

Enfin, on peut introduire une autre réaction conduisant à la 

reformation de vapeur d'eau : 

(a
2 Q
); H + H0

2
 - H

2
0 + 0 + 55 kcal. (2.37) 

Cette réaction est moins rapide que l'importante réaction (2.27) donnant 

lieu à deux radicaux OH. En tenant compte de considérations expérimental 
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[Kaufman, 1964], nous écrivons : 

•12 1/2 -2000/T 3 -1 a = 1.50 x 10 T e cm sec . (2.38) 
20 

' „ 2.5, La molécule d'hydrogène 

En même temps que la formation de la vapeur d'eau, il s'agit 
de voir comment se forme la molécule d'hydrogène. La formation de H2 

à partir de la collision triple 

(a21) j H + H + M - H 2 + M + 103 „2 kcal (2 .39) 

a été étudiée plusieurs fois au laboratoire depuis près de 30 ans. 
Néanmoins, une valeur définitive n'est pas encore certaine [Larkin 
et Thrush, 1964] et nous adoptons, pour des températures de l'ordre 
de 200°K à 300°K, 

a21 = 2'5 x 1 0~ 3 2 c™6sec'1 (2.40) 

sans choisir de variation avec la température bien qu'elle puisse 
apparaître [Schott et Bird, 1964]. 

La formation de H 2 par la réaction 

(a ) J H + 0 H - H 2 + 0 + 1.9 kcal (2.41) 

es t exothermique. La valeur assez précise D(0H) = 101.3 kcâl [narrow, 
1957] et celle très précise D(H ) s 103.2 kcal [Herzberg et Monfils, i960] 
indiquent la différence d'énergie avec une assez bonne précisioa. L'énergie 
d'activation est relativement élevée [Kaufman, 1964] et nous adoptons 

-13 1/2 -3400/T 3 -1 /9v a = 2 x 10 T e cm sec . (2.42) 22 



18.-

Quanfc à la formation de à partir de H O ^ c'est-à-dire 

(a ) } H + HO - H + 0 + 57 kcal, (2.43) 
fal-J fat M 

elle apparaît plus rapide j elle est intermédiaire entre (2.27) et (2.37) 
'['Kaufman, 1964]. Ainsi,, le coefficient de réaction peut être représenté 
par 

, »12 '1/2 -1000/T 3 - 1 ... a = 5 x 10 T e cm sec . (2.44) 23 

Enfin,, la réaction inverse de (2.41), qui est endothermique 
d'environ 2 keal, doit être introduite également j on écrit alors, avec 
une approximation suffisante pour 

(a24) i H 2 + 0 — OH + H - 1.9 kcal, (2.45) 

„ =13 1/2 -4400/T 3. -1 ... a„, = 5 x 10 T e cm sec . (2.46) 24 

De nombreuses discussions basées sur des déterminations expérimentales 
ont été publiées „ Voir par example, Kaufman et Del Greco [1963], Clyne 
et Thrush [1963a], Clyne [1963], Fenimore et Jones [1964]. Le rapport 
&22^&24 corresPon{* ^ l'approximation 

. _ n , 1000/T . . 
a22 24 " 6 { 2 A 1 ) 

2.6. Les oxydes d'azote 

On pourrait encore penser à la disparition des atomes d'hydro-
gène par des réactions avec des oxydes d'azote telles que : 

(a ) j H + N0o — OH f NO + 30 kcal (2.48) 25 

pour laquelle le coefficient de réaction est relativement élevé, 
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•12 „1/2 3 -1 
= y -x 111 — 

25 a „ = 2 x 10 T cm sec , 

ou 

avec 

(a ) J H + NO(+M) - HNO(4M) + 49 kcal (2.49) 
26 

a „ > 10" 3 2 cm 6sec = 1 . (2.50) 
26 

Mais, on peut montrer [Nicolet, 1964] que l'atome d'hydrogène est 

soumis à d'autres réactions plus importantes. Dbailleurs, le pro-

blème des oxydes d'azote requiert une analyse différente [Nicolet, 1965a et b], 

2 „7 o La molécule H ^ 

Il reste à examiner un groupe de réactions résultant de la 

formation de H 20 2„ Le processus 

( a27 > 1 H°2 + H°2 H2°2 + ° 2
 + 4 2 k c a l ( 2 ' 5 1 ) 

est suffisamment rapide aux températures normales de laboratoire 
-12 3 -1 

[Foner et Hudson, 1962c]. Si a ^ = 3 x 10 cm sec pour la 

température normale du laboratoire, on peut adopter la valeur 

=12 1/2 -1000/T 3 -1 ... a = 5 x 10 T e cm sec . (2.52) 27 

Dès lors, la décomposition de H ^ par la radiation solaire est à 

envisager. Les conditions de photodissociation seront à determiner 

en tenant compte des valeurs connues des sections efficaces. Néanmoins, 

on peut considérer la photodissociation 

(a ) | H O + hv - OH + OH (2.53) 28 2 2 

avec une valeur approximative du coefficient de dissociation 
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a28 5 J H 2 0 2 " 1 0 = 4 S e C " X ' ( 2 ' 5 4 ) 

La réaction de l'atome d'hydrogène avec H ^ O c o n d u i t à 

(a 2 g) 5 H + H 2 0 2 - H 2 0 + OH + 69 kcal (2.55) 

(a 2 9) 5 H + H 2 0 2 - H 2 + H0 2 + 14 kcal (2.56) 

Il apparaît bien que (2.55) est plus rapide que (2.56), si on se base 

sur les diverses analyses expérimentales [Baldwin et Mayor, 1960 j 

Baldwin et al. 1960 j Foner et Hudson, 1962b 5 Baldwin et al. 1964]. 

En tenant compte au mieux des divers résultats expérimentaux, nous 

écrivons 

. =12 1/2 -3000/T 3 4 a 2 g = 5 x 10 T e cm sec (2.57) 

* c , "12 1/2 -4500/T 3 -1 a29 = X T e cm sec (2.58) 

La réaction du radical OH avec H 2 0 2 est beaucoup plus 

rapide que celle de l'atome d'hydrogène [Foner, 1964 J Kaufman, 1964], 

Pour 

(a 3 Q) 5 OH + H ^ - H 2 0 + H0 2 + 30 kcal, (2.59) 

on écrira donc 

a 3 Q = 1.5} x 1 0 - T 1 / 2 /cm 3sec° 1. (2.60) 

Une telle valeur conduit au rapport déduit par Baldwin et al. [1965] 

pour a 3 0/a l g à 773°K. 

La réaction de l'atome d'oxygène avec H 2 0 2 est aussi très 

importante par suite de l'abondance de cet atome dans la mésosphère. On a 
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(a_) | 0 + H O - H O + 0 o + 86 kcal (2.61) i I Le Z Z 

* 
(a ) | 0 + Ho0 - OH + HO + 15 kcal, (2.62) 3 JL 2 2 2 

En considérant les résultats de Foner et Hudson [1962 b], on admet 
* 

que a ^ > a 0 En écrivant 

, (2,63) ! C I^"13 J'/2' "2000/T 3 4 a 3 1,5 x 10 T e cm sec 31. 

-15 3 =1 on obtient a = 3 x 10 cm sec à 293 3 JL 

2„80 De cet ensemble de réactions, a à a„_„ on peut écrire o 31 
1"équation générale 

dn(H) . dn(OH) 
JL_ 
2 I dt {-

n(H) ^ a 2 l n(M) n(H). + [a^ n(M) + a ^ ] n(0H) + [a^ + a ^ ] n(H02>J-

a.. n2(0H) + a n(0H) n(H0o) + a n2(H0„) 16 17 2 27 2 

n(H20)JOH _ H + n(H202) [jR Q + a ^ n(0)] + a 2 4 n(0) nfl^) (2,64) 

Tout autre type de production de H, OH.ou HO^ peut évidemment être 
introduit dans cette équation. Nous reviendrons d'ailleurs sur ce 
point plus loin» 

Le caractère essentiel de l'équation (2,64) est de faire 
apparaître les termes dépendant de 111 atome d'hydrogène H et simul-
tanément des deux oxydes OH et H02„ Ainsi, dans une région atmosphé-
rique (stratosphères par exemple) où la concentration de 1"atome 
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d'hydrogène est négligeable par rapport à celle de OH et HC>
2
, on 

écrira avec une excellente approximation : 

r dn(OH) dn(HO ) 1
 ? 2 

7 -j — + •••-• a., n (OH) + a n(OH) n(HO.) + a n (HO 
2 L dt dt J 16 17 2 27 

= P(OH) (2.65) 

où P(OH) est la moitié de la production du radiacal OH. D'ailleurs, 

dans ce cas, l'expression donnant la variation de l'hydrogène atomique 

s'écrit ; 

dn(H) 
+ n(H) ja

o
 n(M) n(0.) + ^ n(M) n(0

2
) + [&

2
 + ^ ] n(0

3
) + 

dt 

[ a ^ n(M) + a
2 2
] n(OH) + [ a ^ + a ^ + a ^ ] n(H0

2
) + 2 ^ n(M) n(H) + 

[ a

2 9
 + a

2 9
] n ( H

2°2
)

 }
 = n ( H

2
0 ) J

OH-H
 + [ a

5
n ( 0 > +

 *19
 n ( H

2
) ] n (

°
H ) + 

a n (H ) n(0). (2.66) 
24 l 

En ne conservant que les termes les plus importants de 

cette dernière équation appliquée au cas de l'équilibre, on peut 

écrire ï 

n(OH) a^n(M) n(0
2
) + |>

2
 + a

3
 ] n(0

3
) ^ n(M) n(0

2
) + n ^ ) 

n(H) ~ a n(0) + a n(H ) ~ à n(0) 
5 1 9 2

 * . (2.67) 

Cette équation peut être utilisée dans la stratosphère lorsque 

l'atmosphère est soumise au rayonnement solaire. En effet, la valeur 

du terme a n(M) n(0 ) est très élevée j elle atteint à peu près 
5 - 1 • -1 

10 sec" vers 20 km, est encore de l'ordre de 10 sec à la stratopause 
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-3 -1 

et diminue seulement jusqu'à 10 sec au niveau de la mésopause. 

Il en résulte donc qu'il y a un équilibre entre H et OH pratiquement 

à tout instant dans la stratosphère et la mésosphère. Cependant, 

les conditions crépusculaire et nocturne changent cet aspect, car 

elles correspondent à une disparition ou à une diminution de l'atome 
d'oxygène. Néanmoins , il faut tenir compte que, dans la stratosphère, 

la valeur du terme a ^ 

a priori négligeable. 

-4 -1 
la valeur du terme a ^ 6 S t ^ l o r < * r e s e c e t n ' e s t donc pas 

Il est évident que les considérations précédentes ne peuvent 

s'appliquer au-dessus de la mésopause. Dans la thermosphère inférieure, 

le terme a n ( M ) n(0 ) décroît très rapidement et il est nettement inférieur 

à 10 sec à 100 km. De là, il n'est plus possible de considérer 

l'hydrogène atomique en équilibre photochimique. Sa distribution 

verticale doit tendre vers celle des constituants principaux de l'atmosphère. 

En fin de compte, il faut donc considérer que l'hydrogène atomique 

suit la distribution de mélange de l'atmosphère à 100 km et entre dans 

le cadre de l'équilibre chimique dans la mésosphère. Mais, par suite 

de la variation diurne de l'oxygène atomique, l'hydrogène atomique est 

également soumis à d'importantes variations dans la mésosphère inférieure 

et moyenne. Enfin, il est certain que, dans la stratosphère, son abon-

dance est négligeable par rapport à OH et HO^. 

Quant à HO^j il apparaît être presque partout en équilibre 

chimique dans le cas d'une atmosphère soumise au rayonnement solaire. 

On peut écrire, en effet, 

dn(H0 2) 

dt + n ( H V { J H 0 2
 + a 7 n ( 0 ) + [ a l 5 + a20 + S 2 3 ] n ( H ) + 

+ a 1 ? n(0H) + 2 a 2 7 n(H0 2> | = ^ n(M) n(0 2) + a 3 n ^ ) ] n(H) + 

"H" 
+ [a 4 n(M) n(0)+ a & n(0 3)] n(0H) + [ a ^ n(H)+ a ^ n(0H)+ a ^ n(0) J n C H ^ ) 

(2.68) 
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-3 
La valeur du terme a n(0) est toujours supérieure à 10 sec 

8 "3 

lorsque n(0) ^ 10 cm j on peut donc dire que l'équilibre est 

rapidement atteint partout, sauf dans la stratosphère inférieure 

où la concentration de l'oxygène atomique peut être relativement 

basse. Dès lors, dans la mésosphère où l'hydrogène atomique est 

suffisamment important, on a l'approximation : 

n ( H 0

2
)

 ~
 a

l
 n ( M

>
 n

<°
2
> * (2.69) 

n(H) à
y
 n(0) 

Une telle relation ne peut être appliquée dans la stratosphère où 

on trouve, en tenant compte de (2.67), que l'approximation suivante 

est plus proche de la réalité pour des conditions de jour ; 

n(H0 ) a 

' Zj '
 ( 2

-
7 0 ) 

c'est-à-dire que OH et HO^ ont des concentrations stratosphériques 

du même ordre de grandeur si l'eau oxygénée H^O^ ne joue pas un 

rôle trop important. 

La présence de H^O^ peut s'exprimer par la relation 

d ( H
2
0

2
) 

dt 
+ n ( H

2 ° 2
)

{
J

H
9
0

9

 +

 ^ 2 9
 + a

2 9
] n ( H ) + &

30
 n ( 0 H ) + +

 *31
] n ( 0 ) 

6m fa 

2 a
2 7
 n

2

( H 0
2
) . (2.71) 

Le problème de la présence de H
2
0

2
 est sans grande importance 

dans la mésosphère, mais doit requérir une grande attention dans la 

stratosphère. Jusqu'à présent, aucune étude n'a encore été effectuée. 
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Un des aspects qu'il convient encore de discuter avant 

de clore cet examen des réactions où intervient l'hydrogène est la 

disparition finale de OH et HO,^ étant entendu que l'hydrogène atomique 

disparaît dans la stratosphère et dans la mésosphère sous l'une ou 

l'autre forme moléculaire. En reprenant l'équation (2.65) où il 

n'y a aucune production, on obtient l'équation : 

dn(HO )\ 2 

+ d t
 4 J= a ^ n (OH) + a 1 ? n(OH) n(H0 2) + a ^ n ( H O ^ 

(2.72) 

En introduisant l'approximation a ^ = a = j a ^ , ce qui est permis 

par suite de l'imprécision des coefficients de réaction, on obtient 

pour la valeur des concentrations n(OH) et nCHO^) à un certain instant t 

lorsque les concentrations au départ sont n Q (OH) et n Q ' 

n(OH) + « 0 » > - 1 „ (OH) I n (HO,) + < 7 ' 5 ± 2 " 5 ) * " ' " ' L ' , « 
o o l J \l,75) 

où les valeurs numériques correspondent aux conditions atmosphériques. 

Après un intervalle de temps de 4 x 10^ sec, c'est-à-dire de l'ordre 

d'une nuit, la concentration totale n'est certainement pas plus élevée 

que 

n(0H) + n(H0 ) = (3 .5 ± 1.0) x 10 6 cm"*3 (2.74) 

En d'autres termes, toute la production de OH et de HO^ 

dans l'atmosphère éclairée par le soleil est réduite au cours de la nuit 

Finalement, si nous considérons la production, c'est-à-dire 

l'équation (2.65), nous pouvons obtenir des indications sur la pro-

duction de OH et de HO dans la stratosphère. En adoptant une concen-
=6 

tration relative de 3 x 10 pour la vapeur d'eau, les temps requis pour 

atteindre 50% de l'équilibre photochimique sont les suivants : 
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50 km 40 km 30 km 20 km 
1/2 J 1 / 2 1/4 J 1 / 2 1/8 J 1 / 2 1/16 J 1 / 2 

où J est le coefficient (sec de dissociation de H^O. On voit 
ainsi que pour atteindre un maximum de concentration de OH et HO^ 
au. cours de la journée, il faut que J soit très élevé conduisant 

4 5 3 à 10 et 10 processus de dissociation par cm „ C'est pourquoi, 
le processus de dissociation de la vapeur d'eau dans la stratosphère 
et dans la mésosphère doit être connu avec une très grande précision 
avant de pouvoir être assuré des conditions physiques exactes. Nous 
reprenons d'ailleurs l'ensemble du problème dans ce qui suit en 
essayant d'introduire les meilleures approximations. 

3. EFFET DES DIFFERENTS COMPOSES DE L'HYDROGENE DANS LA STRATOSPHERE 

Il convient tout d'abord de simplifier les données du 
problème en rappelant que l'ozone est plus abondant que l'oxygène 
dans la stratosphère tandis que, pendant le jour, la mésosphère 
est caractérisée par une plus grande abondance d'atomes d'oxygène 
comparée à celle des molécules d'ozone. Ceci permet de traiter le 
problème stratosphérique avec l'oxygène atomique en équilibre } 
dans la mésosphère, la photodissociation rapide de l'ozone permet 
de considérer l'équilibre photochimique pendant le jour. 
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Si nous reprenons les diverses réactions photochimiques 

et chimiques discutées dans la première et la seconde partie,, on 

obtient donc l'ensemble suivant : 

Ci,) > °3 
+ hv - o

2
 + 0(

3

p) (3 „1) 

* 

CJ,) ; o
3 

+ hv - o
2
 + O(

l

D) (3.2) 

(V ' °2 
+ hv - 2 0 (

3

P) (3.3) 

<J
2
) 

» °2 
+ hv - 0(

3

P) + 0(^3) (3.4) 

J o + 0 + M — 0
2
 + M (3.5) 

<k
2
> ; o + 

°2 
+ M — 0„ + M 

3 
(3.6) 

(k
3
) 5 0 + 

°3 
- 20

2 
(3.7) 

(a
2
) + H - O H

+
O

2 
(3.8) 

< V » °3 
+ H - HO

2
 + 0 (3.9) 

(

V » °3 
+ OH - HO + 0 

2 2 
(3.10) 

(a
5
> » 0 + OH — • H + 0„ 

2 
(3.11) 

(a,) 5 0 + ho
2 

- OH + 0
2 

(3.12) 

Il y a sans aucun doute d'autres réactions de l'ozone 

et de l'atome d'oxygène, en particulier celles avec les oxydes d"azote 

ou avec le méthane. Mais, nous considérons les 12 réactions précédentes 

comme celles qui doivent d'abord être introduites dans une analyse des 

conditions stratosphériques et mésosphériques. C'est pourquoi, on 

écrit sous une forme générale dans la stratosphère 

dn(0
3
) 

dt 
n (

V {
 J

3
 + k

3
n ( 0 ) + a

6

n (

°
H ) +

 £
a

2
 + a

3
J

 n ( H )

}
 = 

k
2
 n(M) n(0

2
) n(0) (3 „13) 
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dn(0) 
+ n(0) [k n(M) n(02) + k^ n(03) + a5 n(OH) + a? n(HO )] « 

= 2 n(02)J2 + n(03>J3 (3.14) 

Dans la stratosphèret on a les conditions d'équilibre donnant ; 

2 n(02)J2 4- n(03)J3 

n ( 0 > " k2 n ( M ) n ( 0
2
) + k3 n (°3 ) + a5 n ( 0 H ) + a7 n ( H V ( 3' 1 5 > 

Si cette dernière valeur de la concentration d'oxygène atomique est 
introduite dans (3.13), on obtient 

dn(03) n2<°3>k3 
~dt ~ + D 

n « U 

| 2 J 3 + a6 n(OH) + [a2 + a 3] n(H)| 

+ ~~ | J
3 + a 6 n(°H> + [ a

2
 + n ( H )j" { k

2
 n ( M ) n < ° 2

) + a
5
 n(°H) + a?n(H02) 

1 2n(0 ) J r . 
J 3 k 2 n(M) n(02)J - d

A | k 2 n(M) n(02> - ^ n<0 3)j (3.16) 

où D = k2n(M) n(02) + k3 n(C>3) + a n(OH) + a n(H02) est le 
dénominateur de (3 c 15) 

Deux simplifications s'imposent afin de permettre la com-
paraison avec les conditions stratosphériques définies par une atmosphère 
d'oxygène sans hydrogène (équations 1.12 et 1.14). La première sim-
plification est de considérer l'inégalité 

k2 n(M) n(02) > k3 n(03) + a5 n(OH) + a ? n(H02), (3.17) 

qui se justifie aisément, car n(0 ) n'atteint jamais sa valeur limite 
- 2 - 1 

et la valeur de k^ n(M) n(02) est supérieure à 10 sec . L'autre 
simplification doit résulter de l'inégalité : 
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J > a n(OH) + U + a ] n(H). (3,18) 
3 6 2 3 

Une telle inégalité peut-être acceptée, car n(H) est négligeable^, en 

tout cas, dans la stratosphère. Quant à à n(OH), il n'est pas exclu 

a priori que sa valeur soit relativement élevée j cependant, avec la 

valeur que nous avons acceptée pour a - on peut utiliser l'inégalité (3„18) 6 

En appliquant les conditions (3.17) et (3.18) dans (3„16) 

en vue d'assurer la plus grande simplification, on obtient ; 

dn(0 3) 2 J 3 k 3 J 3 [a^n(OH) + a ? n f r K y ] 

(3.19) 

dt + 2 n (°3> k 2 n(M) n(0 2)
 + " < V ' n<K) n(0 2> * ^ 2 n (°2 ) J 2 ' 

Dans le cas de l'équilibre photochimique, on a 

2 \ 2 5» 1 

n (0. ) = r ^ n(M) n (0 o) -f-u y ~ ^ n W 2 J 3 1 + [a5 n(OH) + a ? n(H0 2)]/2k 3 n ^ ) 

(3„20) 

Ainsi, tout se passe comme si la photodissociation de 1®ozone était 

augmentée. En effet, on peut écrire 

a n(0H) + a n(H0.) 

^ e f f e c t i f
 = J

3 t
 1 +

 i ^ V j ° °
2 1 ) 

Il apparaît donc clairement que, dans la stratosphère„ la concentration 

d'ozone peut être influencée comme si le coefficient de photodissociation 

J 3 était augmenté. En d'autres termes, la concentration d'ozone 

stratosphérique peut être diminuée par l'effet de OH et H0 2„ 

Il a été démontré à suffisance dans la deuxième section que 

la recombinaLson nocturne est telle que la concentration de 011 et 110^ 

est réduite à une valeur relativement basse qui ne peut avoir un effet 
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sur celle de l'ozone. Il est donc nécessaire pour qu'un effet se 
manifeste, comme Hampson l'a suggéré, que la production stratosphérique 
de OH et HO^ soit relativement élevée. Il ne peut être évidemment 
question d'une photodissociation directe de H^O, mais on peut reprendre 
le processus si souvent utilisé ; 

(a 0 ) J O ^ D ) + H O —» 2 OH + 29 kcal (3.22) 
2 2 

en considérant que les atomesO proviennent de la photodissociation (3.2.), 

Nous ne reprendrons pas ici toutes les possibilités, car il 
faut se rendre compte que les données d'observation, en même temps 
que les valeurs expérimentales ne présentent pas le caractère de 
précision requis pour une détermination aéronomique. L'équation (2.65) 
peut néanmoins être utilisée en considérant que P(0H) correspond à (3.22). 
En adoptant des conditions d'équilibre pour des raisons de simplification 
dans l'analyse du problème , [voir également (2.72)], nous écrivons : 

a 1 6 [n(0H) + n(H02)]2 = n ^ O ) Q ^0(^5)] (3.23) 

Le nombre d'atomes 0(^D) dépend essentiellement de sa disparition par 
collision avec 0^ et N^ et on écrit alors, sous la forme la plus simple, 

ntoC1»)] = n(03) % / a N ^ ^ n ^ , 0 ^ , (3 ^ . 

où a est à comparer à a de (3.23). On a, en effet, (3.23 et 24), 
2' 2 2 

n(H 0) aH Q n(0 ) J* 
fn(OH) + n(H0 ) f = 2 ' (3.25) 

2 2 ' 2 N , 0 16 

( 
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On ne connait pas la valeur des coefficients a _ et a 
2 2 2 ° 

En admettant des sections efficaces analogues à celles d'une collision 

cinétique, on adopte les conditions optima pour l'effet de OH et HO^. 

C'est pourquoi il est assez tentant de considérer l'expression suivante 

en vue de représenter les conditions physiques sous leur forme 

la plus simple : 

n(OH) + n(H02) = [ f ^ O ) n(0 3) J* (3.26) 

où ffa^O) est le rapport de mélange de la vapeur d'eau. En utilisant 

l'expression (3.26) dans l'équation (3.21) on obtient, avec a^ ~ a^ 

r \ r f ( H 2 0 ) J3 i 1 / 2 t 
^ e f f e c t i f = J3 n(0 3)a l 6 J j » 

La valeur du terme de correction dépend donc bien de la quantité de 

vapeur d'eau dans l'atmosphère comme Hampson l'a suggéré. Le calcul 

exact de l'effet ne peut être fait. Il requiert en particulier une connais-

sance précise des coefficients a_. a.., k„, & . et at 0 5 16 3 H 20 N 2 ' 2 

De plus, il dépend de conditions physiques ne correspondant pas à 

l'équilibre photochimique des constituants OH et HO^. Néanmoins, il 

convient d'écrire l'équation utilisée dans la stratosphère (3.20) 

sous la forme suivante extrêmement simplifiée en utilisant (3.27), 

afin d'indiquer clairement quelles sont les modifications essentielles 

par rapport à l'équation utilisée dans toutes les études de l'ozone 

stratosphérique; 

2
 k

2 2
 J2 1 

n 2(0 3) - £ n(M) n 2(0 2) f * 
'3 * u3 a r f(H„0) J. 

ï + î2_ r 2 3 l 
2k. L n ( 0 j a J '3 - x 3 16 

En utilisant des valeurs numériques même approximatives, on 

peut se rendre compte qu'un effet de correction est possible même dans 
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le cas d'une stratosphère à faible, contenu en vapeur d°eau (voir ce vo° 
lume^, Houghton) , Néanmoins^ l'incertitude dans les valeurs de la plu» 

part des coefficients est. telle qu'il est préférable de ne pas tenter pour 
le moment des déterminations numériques. En tout cas,, toutes les 
variations dépendent des valeurs respectives des deux coefficients 
2k n(0 ) et a n(OH) + a n(HO ) dans la stratosphère. 

J 3 j 7 4 

4. EFFET DE L'HYDROGENE ATOMIQUE DANS LA MESOSPHERE„ 

Les diverses réactions (3.1) à (3.12) et l'équation (3.13) 
constituent également la base d'une étude de l'effet de l'hydrogène 
atomique dans la mésosphère. Cependant, au lieu de l'équation (3,14), 
on utilise l'équation suivante où on tient compte de la recombinaison 
des atomes,, (3 .5)(j 

dn(0) 
+ n(M) n (0) + |>2 n(M) n « ^ ) + k3 n ^ ) + ^ n(0H) + a? n(H02>]n(0) = 

= 2 n(02)J2 + n(03) ^ (4.1) 

Dans une atmosphère éclairée par le soleil; l'ozone est en 
équilibre photochimique, car J^ = 100 sec. Donc,, (3.13) s'écrit 

n(03) k2 n(M) n(02) k 2 n(M) n(02) 

n(Ô)" ~ J. + k n{0) +[a + a ] n(H) + a n(0H)' = — — — 
j j L j 0 ja N (4„2) 

qui peut être comparée à (1.9) où l'hydrogène n'intervient pas. 

Puisque OH et H02 seront en équilibre dans une atmosphère 
où l'atome d'hydrogène l'emporte^ on peut écrire avec une approximation 
suffisante^ (2.67 et 69)g 
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[a^n(OH) + a 7 n(H0 2> ]n(0) = 2a x n(M) n ^ ) n(H) + [& 2 + a 3 ] n(0 3> n(H) + 

+ a £ n(0 ) n(OH). (4.3) 
6 3 

En utilisant (4.2.) et (4.3) dans l'expression (4.1), on 

obtient 

dn (0) 

dt 
+ 2 k x n(M) n 2(0) + 2 n ( 0 3 ) | k 3 n(0) + [& 2 + a^] n(H) + a & n(OH)| = 

2n(0 2)J 2 - 2 a x n(M) n(0 2) n(H) (4.4) 

On voit immédiatement que la valeur du rapport k 3n(0)/ [a^ + a 3 ] n(H) 

va déterminer les propriétés mésosphériques de l'atome d'oxygène et, 

par conséquent, de l'ozone. Au surplus, l'effet de soustraction du 

2e terme du second membre de (4.4) peut également intervenir si la 

valeur de n(H) est suffisamment élevée. 

En remplaçant n(C>3) dans (4.4) par sa valeur (4.2), on obtient 

dn(0) 2 ^ ^ ç k 2 k 3 n(0 2) ^ ^ ^ 2k £ n(M) n(0 2) 
2 f 2 3 n w Y 1 

. n (0) 2k n(M) ] 1 + - ^ r ^ z [ + n(0) ~ 
d t 1 l k l 3 a J 3 a 

| [ a 2 + a 3 ] n(H) + a^ n ( 0 H ) | = 2n(0 2)J 2 - 2a l n(M) n(0 2) n(H): • ! 

(4.5) 

Cette dernière équation diffère de (1.10), où l'!hydrogène 

n'intervient pas, par divers aspects. La valeur de J \ peut être 
j SL 

différente de celle de J (voir équation 4.2) si a n(H) tend vers 
- 2 - 1 8 - 3 

10 sec . Une valeur de n(H) = 5 x 10 cm correspond, en effet, 
-2 -1 

à 10 sec . En outre, le coefficient de n(0) est bien lié au rapport 

k n(0)/a n(H)„ Enfin, la production est réduite si n(H) atteint une 

8 -3 
valeur de l'ordre de 10 cm . Il est donc clair que l'ozone mésosphérique 
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dépend de l'hydrogène atomique. Le fait que l'atome d'oxygène est 
éliminé continuellement par l'hydrogène change complètement les con-
ditions simples d'une atmosphère d'oxygène et d'azote. C'est pourquoi, 
en réécrivant (4.5) sous la forme 

dn (0) 
dt~ + n (0) 2k 1 n(M> { 1 + 

k2k3 n(°2) 

klJ3a 
1 + 

n(H) 
k3 n(0) 

2n(02)J2 - 2ax n(M) n(02) n(H), (4.6) 

on fait apparaître l'importance des termes où intervient l'hydrogène 
atomique. C'est pourquoi la distribution verticale de l'atome 
d'hydrogène doit être déterminés avec précision. En reprenant les 
valeurs des rapports (2.67) et (2.69) correspondant respectivement 
à n(0H)/n(H) et n(H02)/n(H), on s'aperçoit qu'ils sont inférieurs à 
l'unité au-dessus de 60 km (où a n(M) n(0 ) ̂  1) dès que la concen-

112 -3 tration de l'oxygène atomique dépasse 10 cm . A 70 km, le rapport 
10 -3 est inférieur/ à l'unité si n(0) ̂  10 cm- . Au niveau de la mésopause 
-3 -1 où a^n(M) n(02) est de l'ordre de 10 sec , il est clair que 

n(H) > n(0H) + n(H0 ), car la concentration d'atomes d'oxygène requise(^ 
8 - 3 10 cm )est toujours atteinte quelles que soient les conditions physiques. 

On arrive ainsi à la conclusion que si l'atome d'hydrogène 
suit une distribution verticale de mélange dans la thermosphère inférieure, 
[fcockarts et Nicolet, 1962 et 1963], il n'y a aucune difficulté à 
admettre la même distribution au niveau de la mésopause. Ainsi, si la 

7 -3 concentration des atomes d'hydrogène est 10 cm à 100 km, on atteint 
8 -3 au niveau de la mésopause une concentration de l'ordre de 10 cm 

-3 -1 
De là, les conditions à la mésopause indiquent que a2n(H) ~ 2 x 10 sec 
doit être supérieur à k^ n(0), particulièrement lorsque la température 
est très basse. En outre, le 2e terme du second membre de (4.6) est de 
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5 -3 -1 l'ordre de 3 x 10 cm sec , c'est-à-dire diminue la production 
6 -3 -1 

réelle ZnCO^)^ 2 x 10 cm sec d'une certaine valeur. En d'autres 
termes, il est clair que l'atome d'hydrogène intervient dans la distri-
bution mésosphérique de l'ozone. En conséquence, il faut reprendre 
tout le problème de la stratosphère, où ce sont les composés (OH, HO^j 
H^O^,...) qui interviennent, jusqu'au sommet de la mésosphère où 
l'hydrogène atomique est la catalyseur. Il convient, toutefois, de 
rappeler que la région de transition des composés à l'atome d'hydrogène 
n'est pas une région que l'on peut considérer comme étant parfaitement 
définie en tout temps. Les conditions de jour et de nuit modifient 
profondément les effets de l'oxygène atomique et il g. été démontré à 
suffisance (équations 2.72 et suivantes) que les conditions d'équilibre 
ne peuvent être utilisées partout dans la stratosphère et dans la mésosphère. 
Il existe une telle variation entre le jour et la nuit que l'on peut 
prévoir des différences dues aux saisons et aux effets de latitude. 
En tout cas, il cpnvient d'être très prudent avant de tirer des conclusions 
de caractère dynamique ou même énergitique des observations de l'ozone 
atmosphérique dans la stratosphère et dans la mésosphère, en parti-
culier en essayant d'apporter des conclusions météorologiques alors 
qu'il s'agit d'abord d'une transformation chimique. 

5. L'ORIGINE DE L'HYDROGENE ATOMIQUE ET CONCLUSIONS. 

Il n'est pas difficile d'imaginer que la dissociation de la 
vapeur d'eau est à la base de la présence d'atomes d'hydrogène dans 
la mésosphère et dans la thermosphère. Le problème thermosphérique 
de l'hydrogène atomique (voir Bates et Patterson, 1961 J Kockarts et 
Nicolet, 1962 et 1963) indique qu'une libération continue F (H) 

Ci 
d'hydrogène atomique existe. Elle correspond à un flux de diffusion 

7 -2 -1 FJJ(H) qui est de l'ordre de quelque 3 x 10 atomes cm sec . Si on 
admet qu'un tel flux est compensé par celui de la vapeur d'eau 
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7 -3 
F (HO) = 1,5 x 10 cm , on obtient pour valeur du rapport de mélange 
vapeur d'eau - air, environ 3 x 10 qui correspond donc à une stratosphère 
sèche telle qu'elle est décrite par Houghton dans ce volume. 

En continuant l'analyse, on voit que le rapport [Nicolet, 1964] 
-6 6 "2 -1 n(CH,)/n(M) = 1.5 x 10 et que le flux de diffusion F (CH ) = 7 x 10 cm sec . 4 D 4 

En conséquence, la comparaison desflux de diffusion CH^., H^O et H indique 
la possibilité que la diffusion moléculaire (non-turbulente) dans 
la stratosphère est suffisante pour maintenir le flux de libération 
de l'hydrggène atomique. Néanmoins, Bates et Nicolet [1965] ont attiré 
récemment l'attention sur le fait que des réactions inattendues 
pourraient éventuellement modifier des conclusions aussi simples que 
celles qui précèdent. De même, il faut bien admettre que la diffusion 
turbulente au niveau de la mésopause modifie une distribution d'équi-
libre telle que celle de la vapeur d'eau. Cependant, quels que soient 
les divers types de production d'atomes d'hydrogène ou de OH, H 0

2> H2°2 
et H^O, il n'en résulte pas moins qu'il faut tenir compte ; (1) de 
l'oxydation du méthane par les atomes d'oxygène dès la stratosphère sou-
mise au rayonnement solaire et delà production simultanée de la vapeur 
d'eatu • (2) d'un transport vers la troposphère de cette vapeur d'eau j 
(3) d'une dissociation de H^O correspondant à la photodissociation aux 
plus hautes altitudes et à des processus secondaires à l'altitude 
de la stratosphère inférieure et (4) à une différence définitive entre 
les problèmes stratosphériques et mésosphérdeques. 

En terminant, il convient peut-être de dire encore que des 
déterminations expérimentales des coefficients de réaction et des sections 
efficaces d'absorption sont nécessaires, car leur imprécision est trop 
manifeste. De même, les observations stratosphériques et mésosphériques 
doivent être répétées afin d'élever le niveau de précision. En par-
ticulier, il conviendrait d'être assuré en même temps d'une valeur 
précise de la radiation ultraviolette solaire et de valeurs absolues 
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certaines de l'ozone atmosphérique, Enfin^ il faut souligner qu'une 
connaissance élémentaire des processus physiques dans la stratosphère 
et dans la mésosphère est requise avant de passer à l'extrapolation 
explicative de la très haute atmosphère de la Terre et surtout celle 
des autres planètes. 
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Il n'est pas possible de reprendre ici tous les travaux 
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