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Abstract. - Solar spectra recorded by means of a balloon borne 
spectrometer over the 3 to 4 fLm 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. 

I. INTRODUCTION 

Le methane est un constituant mineur permanent de l'atmosphere 
terrestre. Les mesures, effectuees au sol par Migeotte (1948) a Colum
bus, Ohio, par spectrometrie infrarouge lui ont permis de determiner 
un rapport de melange egal a 1,2 x 10- 6

• D'autres auteurs ont 
renouvele cette determination au moyen d'instruments places en 
montagne ou au niveau de la mer. L'ensemble des resultats a ete 
discute par Fink, Rank et Wiggins (1966). Toutes les tentatives 
effectuees de puis Ie sol, meme a l'altitude du Jungfraujoch (3580 
metres), en vue de mettre en evidence une eventuelle decroissance 
du rapport de melange avec l'altitude se sont revelees vaines. D'autre 
part, avant qu'il ne soit reconnu que l'atome excite d'oxygene puisse 

(*) Presentes par M. NICOLET. 
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jouer un role dans la destruction des composes minoritaires hydro
genes, l'oxydation du methane par des atomes d'oxygene dans leur 
etat normal n'apparaissait avec suffisamment d'importance que dans 
la stratosphere superieure (Bates and Witherspoon, 1952; Nicolet, 
1964) car l'energie d'activation de cette derniere reaction n'est pas 
inferieure a 7 kcal/mole. Si l'on admet, comme l'a fait CaddIe (1964) 
que l'atome d'oxygene excite OeD) est present dans toute la strato
sphere, on peut com me l'a amplement montre Nicolet (1971), envisager 
cette region comme lieu de destruction du methane atmospherique. 

Jusqu'a present, les mesures de Brainbridge et Heidt (1966) ont 
apporte une evidence experimentale nette indiquant une decroissance 
du rapport de melange de CH4 immediatement au dessus de la 
tropopause. La methode utili see consistait en l'analyse par chromato
graphie gazeuse d'echantillons d'air preleves par ballons stratosphe
riques jusqu'a l'altitude de 23 km. D'autre part, une observation 
par fusee (Scholz et ai, 1970; Ehhalt et ai, 1972) a conduit a des 
interpretations differentes: des rapports de melange de 5 x 10 - 8 ou 
3 X 10- 7 au niveau de la stratopause. 

De l'absorption par Ie methane du rayonnement infrarouge solaire 
mesuree depuis une nacelle stratospherique, il a ete possible de deduire 
une distribution verticale du methane entre 16 et 32 kilometres 
d'altitude. Les resultats sont presentes dans cette note. 

2. CONDITIONS EXPERIMENTALES 

L'instrumentation utilisee et les resultats d'un premier vol ont deja 
ete presentes par Ackerman et Frimout (1969). La methode consiste 
essentiellement en l'enregistrement du spectre solaire dans un domaine 
de longueur d'onde relativement etendu (de 3,3 a 4,5 flm dans Ie cas 
du vol considere) au crepuscule du soir et depuis une nacelle strato
spherique a l'altitude de 34 km. Pour des distances zenithales comprises 
entre 75° et 85°, Ie spectre ne subit aucune modification attribuable 
a l'absorption du rayonnement solaire par des constituants atmosphe
riques, quoique Ie trajet optique atmospherique croisse sans cesse. 
L'intensite mesuree dans ces conditions peut etre consideree comme 
representative du rayonnement solaire extraterrestre. Lorsque la 
distance zenithale atteint 90°, des absorptions commencent a appa
raitre et s'intensifient avec la depression solaire. Un effet double se 
marque, en effet, a ce moment: d'une part, Ie trajet optique s'etend 
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et, d'autre part, les rayons lumineux traver sent l'atmosphere a des 
altitudes de plus en plus basses, ou la pression est de plus en plus 
elevee. A ce moment, la plus faible altitude d'approche de la terre 
des rayons lumineux atteignant Ie spectrometre decroit rapidement. 
II est necessaire d'effectuer un balayage rap ide du spectre. Compte 
tenu de l'etendue du domaine spectral etudie et de l'energie lumineuse 
disponible, cette condition impose de limiter la resolution du spectro
metre a reseau utilise. Le temps de cinq minutes necessaire a l'enre
gistrement d'un spectre est comparable au temps requis pour que la 
depression solaire change d'un degre. 

Le vol dont une partie des resultats est presentee a eu lieu depuis 
Ie centre de lancement du Centre National d'Etudes Spatiales fran<;ais 
d' Aire-sur-I'Adour (Landes) Ie 22 octobre 1971 entre 13 h 10 et 
18 h 16 T.U. La zone atmospherique absorbant Ie rayonnement 
s'etendait au-dessus du Sud Ouest fran<;ais et de l'Ocean Atlantique, 
au nord de la cote espagnole. Une zone anticyclonique en de placement 
vers I'est etait centree sur Ie golfe de Gascogne. L'altitude de la 
tropopause y etait de 13,5 kilometres. 

Les resultats ont ete obtenus par depouillement des donnees de 
telemesure re<;ues et enregistrees a bord de la station mobile de 
telemesure de l'Institut d' Aeronomie. 

3. INTERPRETATION DES RESULTATS RELATIFS AU METHANE 

Parmi les absorptions observees, celles qui sont dues au methane 
dans les bandes V3 et V2 + V4 sont particulierement bien marquees, 
et ont ete analysees quantitativement au moyen de I'ordinateur 
IBM 1800 de I'Institut d' Aeronomie par application de la loi de 
Beer-Lambert. 

ou la section efficace d'absorption (J et la concentration n des molecules 
sur Ie trajet optique de longueur I rendent compte de la reduction 
de I"" l'intensite solaire en dehors de l'atmosphere a l'intensite I;. 
mesuree. Cette relation n'est applicable que si la section efficace ne 
varie que tres peu dans l'intervalle de longueur d'onde etudie. Les 
spectres consideres sont des spectres de raies qu'il s'agit de decomposer 
en un grand nombre d'elements dont l'absorption doit etre calculee 
separement. Ces elements sont juxtaposes ensuite pour reconstituer 
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Ie spectre apres absorption. La convolution de celui-ci par la fonction 
de resolution de !'instrument permet enfin de reconstituer un spectre 
comparable au spectre mesure. Diverses valeurs de concentration de 
la substance absorbante sur Ie trajet optique sont introduites succes
sivement dans Ie calcul jusqu'a reproduction du spectre observe. 
Un profil de raie de Lorentz a ete ado pte pour les raies. Pour la bande 
V3 surtout les raies sont fortes et sou vent saturees et dans ce cas 
Plass et Five! (1953) ont montre que I'inftuence de I'effet Doppler 
est negligeable par rapport a I'effet de pression sur la largeur des raies. 
Vne fonction de fente triangulaire de 2,5 cm -1 de largeur ami-hauteur 
a ete utilisee pour la convolution des spectres calcules a partir des 
parametres spectroscopiques et moleculaires publies par Kyle (1968a) 
et par Yamamoto et Hirono (1971). Les spectres ont ete calcules en 
utilisant des elements spectraux de trois dimensions differentes dont 
Ie plus petit a proximite du centre des raies repond a la condition 
enoncee par Kyle (1968b). L'ecart de longueur d'onde a partir duquel 
I'absorption par les ailes de raies voisines est negligee repond a Ia 
condition enoncee par Deutshman et Calfee (1967). 

Par suite de l'effet de pression inherent a la spectrometrie infrarouge 
il est necessaire de diviser, pour l'interpretation correcte des donnees, 
l'atmosphere en couches superposees traver sees successivement par 
les rayons lumineux. Comme Calfee et Gates (1966) l'ont montre 
pour des observations a des distances zenith ales inferieures a 90° 
la division de l'atmosphere en 10 couches permet de rendre correc
tement compte des observations. Lorsque la distance zenithale est 
plus grande que 90°, la situation est considerablement plus simple et 
une couche unique situee a I'altitude la plus basse atteinte par des 
rayons lumineux permet de rendre compte de 90 % de l'absorption 
observee. La pression totale, la temperature et la concentration de 
l'absorbant peuvent y etre considerees comme constantes sur un tres 
long trajet optique. On peut dans ces conditions se borner a diviser 
l'atmosphere en deux couches. L'effet de la seconde couche ne repre
sente des lors qu'un terme de correction. 

4. RESULTATS 

La figure 1 montre cinq spectres enregistres entre 3,30 et 3,75 11m 

pour des distances zenith ales moyennes respectives de 90,5°; 91,5°; 
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FIG. I. - Pourcentage d'absorption atrnospherique en fonction de la longueur 
d'onde (t\) observe depuis une altitude de 34 krn pour des distances zenithales 
de 90,5'; 91,S"; 92,4'; 93,3' et 94,S' correspondant aux altitudes les plus basses 
atteintes par les rayons solaires indiquees pour chaque spectre. Les absorptions sont 
principalernent dues it CH4 , NzO et 0 3 (bande de 3,6fLrn). La fonction de fente instru
mentalc triangulaire est de 2,5 crn- 1 it rni-hauteur. 
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92,4°; 93,3° et 94,5°. Les altitudes les plus basses atteintes par les 
rayons solaires sont indiquees pour chaque spectre. Pour Ie spectre 
obtenu a 94,5° de distance zenithale, l'absorption par la bande 
V2 + V4 a ete utilisee pour la determination de l'abondance du methane 
sur Ie trajet optique. En effet, la bande V3 absorbe deja trop pour 
qu'une determination precise soit possible et elle est d'autre part 
contaminee par des raies de la bande 2V2 de la vapeur d'eau deja 
observee dans l'atmosph<i:re a partir d'avions par Houghton et al (1961). 
La determination du methane a partir des autres spectres est basee 
sur l'absorption dans la bande V3' Dans ces cas la bande V2 + V4 
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FIG. 2. - Spectre du methane dans la bande V2 + V4 calcule en fonction de la 
longueur d'onde (,\) pour une fonction de fente instrumentale triangulaire de 2,5 cm- 1 

it mi-hauteur et pour des rapports de melange respectifs de 2,2 x 10- 6 et de 2 x 10- 6 

aux altitudes de 15,9 et de 24,6 km. 
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FIG. 3. - Spectre du methane dans la bande V3 calcule en fonction de la longueur 
d'onde (,\) pour une fonction de fente instrumentale triangulaire de 2,5 cm- 1 it 
mi-hauteur et pour des rapports de melange respectifs de 2 X 10-6

; 1,3 x 10- 6 ; 

1 X 10- 6 et 7,5 x 10- 7 aux altitudes de 24,6; 29,6; 31,9 et 33,6 km. 
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RAPPORT DE MELANGE 

FIG. 4. - Rapport de melange du methane atmospherique determine dans ce 
travail et valeurs obtenues par BAINBRIDGE et HEIDT (1966). Les altitudes de la 
tropopause etaient respectivement de 13,5 et de 14,5 km. 

ne peut plus rendre compte de l'absorption observee. Celle-ci peut etre 
attribuee ala bande de 2779 cm -1 de l' ozone et a la bande de 2798 em- 1 

de N 20. L'absorption par Ie formaldehyde pourrait aussi jouer un 
role. Les absorptions par Ie methane dans la bande V2 + ))4 calculees 
pour des rapports de melange de 2,2 x 10- 6 et de 2 x 10- 6 sont 
representees a la figure 2 pour des altitudes respectives de 15,9 km 
et de 14,6 km. Les absorptions par Ie methane dans la bande V3 

calculees pour des rapports de melange de 2 x 10- 6
; 1,3 X 10- 6

; 

1 X 10- 6 et 7,5 x 10- 7 sont representees a la figure 3 pour des altitudes 
respectives de 24,6; 29,6; 31,9 et 33,6 km. Les rapports de melange 
correspondants sont representes en fonction de l'altitude a la figure 4. 
Les barres representent l'erreur probable sur nos resultats et les 
cerdes correspondent aux valeurs obtenues par Bainbridge et Heidt 
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(1966) pour une altitude de la tropopause de 14,5 km. L'augmentation 
avec l'altitude de l'incertitude sur les r<!sultats obtenus a partir de 
la bande V3 est principalement due a la reduction progressive du trajet 
optique. 

5. CONCLUSION 

Les resultats obtenus par spectrometrie infrarouge et presentes dans 
cette note confirment les resultats obtenus par chromatographie 
gazeuse en. indiquant une decroissance importante du rapport de 
melange du methane atmospherique au-dessus de la tropopause. 
La methode optique s'avcre susceptible d'etendre les mesures a plus 
haute altitude surtout si la resolution du spectrometre employe est 
encore augmentee. 
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