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Abstract. — Solar spectra recorded by means of a balloon borne
spectrometer over the 3 to 4 um wavelength range at solar zenith angles
between 75° and 95° from an altitude of 34 km are presented. The
mixing ratio of methane between 16 and 33 km which is deduced from
the measurements decreases in the stratosphere. These observational results
confirm the conclusion drawn from sampling experiments made by
Bainbridge and Heidt up to 23 km and show that the mixing ratio
decreases by a factor of about 3 between the tropopause at 13.5 km
and the altitude of 33 km in the stratosphere.

|. INTRODUCTION

Le méthane est un constituant mineur permanent de I’atmosphére
terrestre. Les mesures, effectuées au sol par Migeotte (1948) a Colum-
bus, Ohio, par spectrométrie infrarouge lui ont permis de déterminer
un rapport de mélange égal a 1,2 x 106, D’autres auteurs ont
renouvelé cette détermination au moyen d’instruments placés en
montagne ou au niveau de la mer. L’ensemble des résultats a été
discuté par Fink, Rank et Wiggins (1966). Toutes les tentatives
effectuées depuis le sol, méme a laltitude du Jungfraujoch (3580
meétres), en vue de mettre en évidence une éventuelle décroissance
du rapport de mélange avec I’altitude se sont révélées vaines. [D’autre
part, avant qu’il ne soit reconnu que ’atome excité d’oxygéne puisse

(*) Présentés par M, NICOLET.
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jouer un réle dans la destruction des composés minoritaires hydro-
génés, I'oxydation du méthane par des atomes d’oxygéne dans leur
état normal n’apparaissait avec suffisamment d’importance que dans
la stratosphére supéricure (Bates and Witherspoon, 1952; Nicolet,
1964) car I'énergie d’activation de cette derniére réaction n’est pas
inférieure a 7 kcal/mole. Si I’on admet, comme I’a fait Caddle (1964)
que l'atome d’oxygéne excité O(D) est présent dans toute la strato-
spheére, on peut comme 1’a amplement montré Nicolet (1971), envisager
cette région comme lieu de destruction du méthane atmosphérique.

Jusqu’a présent, les mesures de Brainbridge et Heidt (1966) ont
apporté une évidence expérimentale nette indiquant une décroissance
du rapport de mélange de CH, immédiatement au dessus de la
tropopause. La méthode utilisée consistait en I’analyse par chromato-
graphie gazeuse d’échantillons d’air prélevés par ballons stratosphé-
riques jusqu'a laltitude de 23 km. D’autre part, une observation
par fusée (Scholz et al, 1970; Ehhalt e al, 1972) a conduit a des
interprétations différentes: des rapports de mélange de 5 x 1078 ou
3 x 10~7 au niveau de la stratopause.

De I’absorption par le méthane du rayonnement infrarouge solaire
mesurée depuis une nacelle stratosphérique, il a été possible de déduire
une distribution verticale du méthane entre 16 et 32 kilométres
d’altitude. Les résultats sont présentés dans cette note.

2. CONDITIONS EXPERIMENTALES

L’instrumentation utilisée et les résultats d’un premier vol ont déja
été présentés par Ackerman et Frimout (1969). La méthode consiste
essentiellement en 1’enregistrement du spectre solaire dans un domaine
de longueur d’onde relativement étendu (de 3,3 a 4,5 um dans le cas
du vol considéré) au crépuscule du soir et depuis une nacelle strato-
sphérique a 'altitude de 34 km. Pour des distances zénithales comprises
entre 75° et 85°, le spectre ne subit aucune modification attribuable
a I’absorption du rayonnement solaire par des constituants atmosphé-
riques, quoique le trajet optique atmosphérique croisse sans cesse.
L’intensité mesurée dans ces conditions peut étre considérée comme
représentative du rayonnement solaire extraterrestre. Lorsque la
distance zénithale atteint 90°, des absorptions commencent a appa-
raitre et s’intensifient avec la dépression solaire. Un effet double se
marque, en effet, & ce moment: d’une part, le trajet optique s’étend
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et, d’autre part, les rayons lumineux traversent 1’atmosphére a des
altitudes de plus en plus basses, ou la pression est de plus en plus
élevée. A ce moment, la plus faible altitude d’approche de la terre
des rayons lumineux atteignant le spectrométre décroit rapidement.
Il est nécessaire d’effectuer un balayage rapide du spectre. Compte
tenu de I’étendue du domaine spectral étudié et de ’énergie lumineuse
disponible, cette condition impose de limiter la résolution du spectro-
métre a réseau utilisé. Le temps de cing minutes nécessaire a ’enre-
gistrement d’un spectre est comparable au temps requis pour que la
dépression solaire change d’un degré.

Le vol dont une partie des résultats est présentée a eu lieu depuis
le centre de lancement du Centre National d’Etudes Spatiales frangais
d’Aire-sur-’Adour (Landes) le 22 octobre 1971 entre 13h 10 et
18h 16 T.U. La zone atmosphérique absorbant le rayonnement
s'étendait au-dessus du Sud Quest frangais et de ’Océan Atlantique,
au nord de la cote espagnole. Une zone anticyclonique en déplacement
vers l'est était centrée sur le golfe de Gascogne. L’altitude de la
tropopause y était de 13,5 kilométres.

Les résultats ont été obtenus par dépouillement des données de
télémesure regues et enregistrées 4 bord de la station mobile de
télémesure de I'Institut d’Aéronomie.

3. INTERPRETATION DES RESULTATS RELATIFS AU METHANE

Parmi les absorptions observées, celles qui sont dues au méthane
dans les bandes v; et v, + v, sont particuliérement bien marquées,
et ont été analysées quantitativement au moyen de I’ordinateur
IBM 1800 de I'Institut d’Aéronomie par application de la loi de
Beer-Lambert. »

[, =1I,e A"
ou la section efficace d’absorption ¢ et la concentration » des molécules
sur le trajet optique de longueur / rendent compte de la réduction
de I_ T'intensité solaire en dehors de I’atmosphére a Iintensité I,
mesurée. Cette relation n’est applicable que si la section efficace ne
varie que trés peu dans lintervalle de longueur d’onde étudié. Les
spectres considérés sont des spectres de raies qu’il s’agit de décomposer
en un grand nombre d’éléments dont I’absorption doit étre calculée
séparément. Ces éléments sont juxtaposés ensuite pour reconstituer
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le spectre aprés absorption. La convolution de celui-ci par la fonction
de résolution de I'instrument permet enfin de reconstituer un spectre
comparable au spectre mesuré. Diverses valeurs de concentration de
la substance absorbante sur le trajet optique sont introduites succes-
sivement dans le calcul jusqu’a reproduction du spectre observé.
Un profil de raie de Lorentz a été adopté pour les raies. Pour la bande
vy surtout les raies sont fortes et souvent saturées et dans ce cas
Plass et Fivel (1953) ont montré que I'influence de I'effet Doppler
est négligeable par rapport a ’effet de pression sur la largeur des raies.
Une fonction de fente triangulaire de 2,5 cm~! de largeur a mi-hauteur
a été utilisée pour la convolution des spectres calculés a partir des
paramétres spectroscopiques et moléculaires publiés par Kyle (1968a)
et par Yamamoto et Hirono (1971). Les spectres ont été calculés en
utilisant des éléments spectraux de trois dimensions différentes dont
le plus petit & proximité du centre des raies répond a la condition
énoncée par Kyle (1968b). L’écart de longueur d’onde a partir duquel
I’absorption par les ailes de raies voisines est négligée répond a la
condition énoncée par Deutshman et Calfee (1967).

Par suite de I’effet de pression inhérent a la spectrométrie infrarouge
il est nécessaire de diviser, pour I'interprétation correcte des données,
Iatmosphére en couches superposées traversées successivement par
les rayons lumineux. Comme Calfee et Gates (1966) 'ont montré
pour des observations a des distances zénithales inférieures a 90°
la division de I’atmosphére en 10 couches permet de rendre correc-
tement compte des observations. Lorsque la distance zénithale est
plus grande que 90°, la situation est considérablement plus simple et
une couche unique située a Paltitude la plus basse atteinte par des
rayons lumineux permet de rendre compte de 90 9/ de I’absorption
observée. La pression totale, la température et la concentration de
I’absorbant peuvent y étre considérées comme constantes sur un trés
long trajet optique. On peut dans ces conditions se borner a diviser
I’atmosphére en deux couches. L'effet de la seconde couche ne repré-
sente dés lors qu’un terme de correction.

4. RESULTATS

La figure 1 montre cing spectres enregistrés entre 3,30 et 3,75 um
pour des distances zénithales moyennes respectives de 90,5°; 91,5°;
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FiG. 1. — Pourcentage d’absorption atmosphérique en fonction de la longueur
d’onde (A) observé depuis une altitude de 34 km pour des distances zénithales
de 90,5°; 91,5°; 92,4°; 93,3° et 94,5° correspondant aux altitudes les plus basses
atteintes par les rayons solaires indiquées pour chaque spectre. Les absorptions sont
principalement dues a CH,, N,O et O3 (bande de 3,6um). La fonction de fente instru-
mentale triangulaire est de 2,5 cm™! a mi-hauteur.
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92,4°; 93,3° et 94,5° Les altitudes les plus basses atteintes par les
rayons solaires sont indiquées pour chaque spectre. Pour le spectre
obtenu a 94,5° de distance zénithale, 1’absorption par la bande
v, + v, a été utilisée pour la détermination de ’abondance du méthane
sur le trajet optique. En effet, la bande v, absorbe déja trop pour
qu'une détermination précise soit possible et elle est d’autre part
contaminée par des raies de la bande 2v, de la vapeur d’eau déa
observée dans I’atmosphére 4 partir d’avions par Houghton et al (1961).
La détermination du méthane & partir des autres spectres est basée
sur ’absorption dans la bande v,. Dans ces cas la bande v, + v,
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F1G. 2. — Spectre du méthane dans la bande v, -+ vy calculé en fonction de la

longueur d’onde (A) pour une fonction de fente instrumentale triangulaire de 2,5 cm™!
4 mi-hauteur et pour des rapports de mélange respectifs de 2,2 x 1076 et de 2 x 10~°
aux altitudes de 15,9 et de 24,6 km.
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F16. 3. — Spectre du méthane dans la bande v; calculé en fonction de la longueur

d’onde (A) pour une fonction de fente instrumentale triangulaire de 2,5 cm™! &
mi-hauteur et pour des rapports de mélange respectifs de 2 x 107%; 1,3 x 1076,
1 x 10-%et 7,5 x 10~7 aux altitudes de 24,6; 29,6; 31,9 et 33,6 km.
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FiG. 4. — Rapport de mélange du méthane atmosphérique déterminé dans ce

travail et valeurs obtenues par BAINBRIDGE et HEIDT (1966). Les altitudes de la
tropopause étaient respectivement de 13,5 et de 14,5 km.

ne peut plus rendre compte de I’absorption observée. Celle-ci peut étre
attribuée a la bande de 2779 cm~! de I’ozone et 4 la bande de 2798 cm ™!
de N,O. L’absorption par le formaldéhyde pourrait aussi jouer un
role. Les absorptions par le méthane dans la bande v, + v, calculées
pour des rapports de mélange de 2,2 x 107 et de 2 x 10~¢ sont
représentées a la figure 2 pour des altitudes respectives de 15,9 km
et de 14,6 k. Les absorptions par le méthane dans la bande v,
calculées pour des rapports de mélange de 2 x 107%; 1,3 x 107¢;
1 x 10=%et 7,5 x 10~7 sont représentées a la figure 3 pour des altitudes
respectives de 24,6; 29,6; 31,9 et 33,6 km. Les rapports de mélange
correspondants sont représentés en fonction de I'altitude & la figure 4.
Les barres représentent ’erreur probable sur nos résultats et les
cercles correspondent aux valeurs obtenues par Bainbridge et Heidt

— 499 —



M. Ackerman, D. Frimout, C. Lippens et C. Muller

(1966) pour une altitude de la tropopause de 14,5 km. L’augmentation
avec l'altitude de l'incertitude sur les résultats obtenus a partir de
la bande v, est principalement due 2 la réduction progressive du trajet
optique.

5. CONCLUSION

Les résultats obtenus par spectrométrie infrarouge et présentés dans
cette note confirment les résultats obtenus par chromatographie
gazeuse en, indiquant une décroissance importante du rapport de
mélange du méthane atmosphérique au-dessus de la tropopause.
La méthode optique s’avére susceptible d’étendre les mesures a plus
haute altitude surtout si la résolution du spectrométre employé est
encore augmentée.
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