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Introduction géenérale

L’atmosphére est un réacteur chimique complexesauduquel se produit un grand nombre
de réactions initiées par le rayonnement solairiaisant intervenir des especes chimiques
« traces », d’'origine naturelle ou anthropiqueajait les teneurs atmosphériques sont a la fois
tres faibles (de l'ordre de la partie par milliodaapartie par trillion (pptv) et susceptibles
d’avoir un impact notable sur I'environnement etlienat. Or, de par ses activités 'lhomme a
profondément modifié la composition chimique dénfiasphere conduisant a I'apparition de
probléemes environnementaux, tels I'effet de sedditennel ou encore la destruction de la

couche d’ozone stratosphérique.

La cause de cette destruction fut clairement é&albepuis les années 1950, des quantités
massives de polluants extrémement stables (notatriegchlorofluorocarbures, CFC) sont
émises par l'industrie et ont provoqué une destnatatalytique de I'ozone stratosphérique
par lI'intermédiaire de leurs produits de dégradmatice protocole de Montréal (1987) et ses
révisions ont banni la production et l'utilisatiae ces composés et ont conduit a la
diminution progressive de la charge en chlore etbesme de I'atmosphere. Diverses
simulations numériques de I'évolution a long terdeel’'ozone stratosphérique prédisent un
retour a I'équilibre de I'ozone a son niveau d’ava880 vers 2030 pour les simulations les
plus optimistes et vers 2070 pour les plus pestsisioutefois, ce retour a I'équilibre de
'ozone n’est pas garanti car notre atmosphére esstpleine évolution: changement
climatique, croissance des pays émergents, déftimsietc. En plus des composés stables (a
longue durée de vie), des sources additionnellesodeposés a plus courte durée de vie,
chlorés, hydrogénés et bromés peuvent avoir uhgeimfe significative et sont actuellement

un sujet de préoccupation majeur de la communaidgatsgue (WMO, 2007).

A la lecture du dernier rapport de I'Organisationriiale de la Météorologie (WMO, 2007),
on comprend que de nombreux points d’interrogatsuissistent encore aujourd’hui dans la
quantification de la contribution de ces sourceditamhnelles. Ainsi, il a récemment été
révélé la présence de composés organiques vaaifigénés (COVO) tels le formaldéhyde
H,CO en concentrations importantes dans la hautedpigre. Ces molécules peuvent étre

des précurseurs de radicaux hydrogéeneés, ldont le réle dans la chimie atmosphérique est



prépondérant. Cependant, les mesures de COVOanhnwnt de formaldéhyde sont tres peu
répandues. De méme, les composés chlorés a tréde dowée de vie, appartenant a la famille
des « VSLS » (acronyme anglais pour Very Short-dli&pecies) peuvent contribuer de
maniére significative au bilan du chlore de nottenasphére. Cependant, la encore,
I'évaluation quantitative de cette contributionteegactuellement incertaine (WMO, 2007).
Les raisons sont liées d’'une part a la rareté desures des VSLS et de leurs produits de

dégradation, et notamment le chlorure d’hydrogét@l).

Dans ce contexte, les régions de la haute tropospitede la stratosphére intertropicales
jouent un réle prépondérant. La moyenne stratogpinéertropicale (~30 km d’altitude) est la
région de production maximale d’ozone, alimentargtratosphere aux autres latitudes. Quant
a la haute troposphére — basse stratosphére aptiedte (en anglais « Upper Troposphere-
Lower Stratosphere », UTLS), c’est la zone prin@pdlinjection des composés chimiques
dans la stratosphere. Les mesures de la compostimosphérique de cette région, de
I'échelle locale a I'échelle globale constituennhdaun enjeu important, aussi bien pour les
scientifiques soucieux de comprendre et de moadéseprocessus de I'évolution du systeme
atmosphérique que pour les autorités politiquessanitaires chargées d’élaborer et
d’appliquer de nouvelles réglementations. De nomtbrenstruments de mesures de la
composition chimique de l'atmosphére ont été déymds, sur des plateformes aussi
différentes que le satellite, I'avion ou le ballstratosphérique. L’instrument sous ballon
SPIRALE (Spectroscopie InfraRouge par Absorptiohasers Embarqués) a été congu par le
LPC2E (Laboratoire de Physique et Chimie de I'Epmirement et de 'Espace) dans le but de
mesurerin situ et simultanément une dizaine de composés chimiglaas la haute

troposphere et la stratospheére.

Deux vols de linstrument SPIRALE ont eu lieu emgioh intertropicale (Teresina, Brésil,
5.1°S — 42.9 °W) ; le premier le 22 Juin 2005, densadre de la campagne de validation du
satellite ENVISAT de I’Agence Spatiale Européentkesecond le 9 Juin 2008 dans le cadre
du projet européen SCOUT;0

Dans le contexte décrit ci-dessus, I'objectif detreeail de thése est, aprés traitement des
données de SPIRALE, d’étudier et d’interpréternessures de chlorure d’hydrogene et de
formaldéhyde obtenues au cours de ces deux volmapescrit s’organise comme suit : dans

le chapitre 1, nous donnons au lecteur les éléments nécesadmesompréhension du travail



présenté ici et le situons dans le contexte géndeal connaissances et problématiques
actuelles. Celui-ci est scindé en deux parties sDapremiéere, aprés avoir brievement abordé
les éléments descriptifs de I'atmosphére terrestnes décrivons les caractéristiques de la
tropopause en région intertropicale. On pénetreaicicceur de notre région d’étude en y
présentant sa structure ainsi que les principauganiémes de transport et d’échanges
influencant la distribution des composés chimiqiEms la seconde partie, nous introduisons
les résultats récents et les problématiques spaesiliées a I'étude des composés chlorés et
des sources de radicaux H@ans cette région. Lehapitre 2 est dédié a la description de
I'instrument SPIRALE, de son principe de mesurdietiépouillement des données collectées
pour HCI et HCO au cours de ces deux vols. L’inversion de cemées a constitué une
partie importante du travail de cette thesechapitre 3 est dédié a I'étude de la faisabilité de
la mesure du formaldéhyde. Nous y présentons dampsamier temps la simulation des raies
d’absorption de ce composé dont I'objectif a cddsés sélectionner la raie d’absorption la
plus appropriée pour sa mesure atmosphérique. n@xtitudes affectant les parametres
spectroscopiques de cette raie nous ont condéaléer une étude expérimentale en chambre
de simulation atmosphérique, décrite dans la secpadie de ce chapitre. La troisieme partie
de ce chapitre présente les profils verticaux GEM restitués d’apres les mesures de
SPIRALE. Ceux-ci sont analysés et comparés a cespoxibles dans la littérature. Le
chapitre 4 est dédié a la restitution et a I'analyse déwitlés profils verticaux de HCI. Dans
la couche de transition intertropicale (Tropicabopause Layer, TTL) les mesures nous ont
permis d’estimer la contribution des VSLS chlorésbdan du chlore stratosphérique et ont
fait I'objet d’un article paru dans le journatmospheric Chemistry and Physits présence
sur ces profils de signatures spécifiques dansigadet moyenne stratosphére est étudiée en
lien avec I'oscillation quasi-biennale. Enfin, lmesures de SPIRALE sont comparées a celles
de l'instrument satellitaire MLS (Microwave Limb &Gader). Ceci permet d’examiner la
validité des mesures intertropicales de cet insgtntrainsi que de conforter la cohérence de la
contribution des VSLS au chlore total déduite desumes de SPIRALE.
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A) Physigue de la haute troposphere et de la

stratospheéere

A.1 Généralités

A.1.1 Structure thermique de I'atmosphére

Comme l'illustre la Figure 1-1, la distribution Wieale de température permet de définir
différentes régions de I'atmosphére. En effet,gexlients thermiques varient en fonction de
I'altitude. On qualifie les couches intermédiairesi apparaissent des inversions de
température par le suffixe « pause ». Partanbfjusspremiere couche de I'atmospheéere est
appelée la troposphére. Elle est caractérisée mpagradient vertical négatif de température
d’environ 6.5 K.knt (approximation de I'atmosphére standard) et pgrésence d’eau en

quantité « importante » (plusieurs milliers de ppmsous ses trois formes (vapeur, liquide,
solide). C’est dans cette région que se déroulestphénomenes meétéorologiques. Les
contrastes thermiques a la surface de la Terredsbatigine de fortes instabilités dans cette

région et les phénoménes d’ascendance y sont sagidetenses.

La troposphére ne contient que 10 % de la colootaet d’ozone. Dans cette couche, la
vapeur d’eau, le dioxyde de carbone @ protoxyde d’azote XD et le méthane CHouent

un réle clé dans I'équilibre thermique de I'atmosph en absorbant le rayonnement
infrarouge émis par la terre. Les émissions antums de ces gaz s’ajoutent a leurs

eémissions naturelles et sont responsables de |ddfskerre additionnel.
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Figure 1-1 — Profil vertical de température dans I'atmosphéee)adsurface a environ 100
km d’altitude. Le cercle noir marque la région térét de cette étude : la haute tropospheére et
la basse et moyenne stratosphére.

Au dessus de la troposphere et jusqu’a environrbdlaltitude, se trouve la stratosphere,
caractérisée par un gradient vertical de tempéragiasitif. Cet accroissement de température
résulte de I'absorption du rayonnement solaireauvitiet par I'ozone, qui y atteint sa
concentration maximale vers environ 25 km d'alttucette couche est stratifiée et peu
Sujette aux mouvements verticaux, qui s’operentwsg echelle temporelle de l'ordre du
mois. En revanche, les mouvements horizontaux yisgrortants, ce qui permet le transport

de constituants sur de longues distances.

A l'interface entre ces deux régions, se trouve emgche intermédiaire appelée tropopause,
dont I'altitude dépend de la latitude, des saiseindes conditions météorologiques. Elle est
située a environ 8 km en région polaire en hiver etviron 16-17 km en région équatoriale.
Cette couche de transition est relativement heguétiaux échanges de matieres entre la
tropospheére et la stratosphére. Cependant, emrégertropicale, des évenements convectifs
tres intenses et des phénomenes de transport lypr@mbntaux avec les moyennes latitudes

font de la tropopause le lieu d’échanges privilégitre la troposphere et la stratosphére.



A.1.2 Caractérisation des masses d’air

A.1.2.1 Latempérature potentielle

Dans I'atmosphere, les mouvements des masse &#fiectuent principalement de maniere
adiabatique (sans échanges de chaleur avec I'emé@ment) sur quelques heures, voire
quelques jours (cela dépend de la couche consjdéfdesi, on peut caractériser les
différentes masses d’air a I'aide de la tempérgtotentielled. Celle-ci est définie comme la
température qu’aurait une masse d’air initialermgend température T et pression P, si elle
était ramenée par compression adiabatique a laiprestandard f£= 1000 hPa. Elle est

donnée par :

R
P \c,
6 :T(—Oj " (1.1)
P
avecR la constante des gaz parfaits(?.-_-‘;la chaleur spécifique a pression constante de I'air

(Co=29.15 J.kg.K™), dont le rapport est égal & 2/7. Cette grandeumpt ainsi de définir
une échelle verticale tenant compte des caradtgrest thermodynamiques (T, P) des masses
d’air. Cette coordonnée sera utilisée dans ce neaih@adin de suivre les mouvements quasi-
horizontaux des masses d’air de la stratospheies’gffiectuent a température potentielle

constante.
A.1.2.2 La vorticité potentielle

La vorticité potentielle (en anglais Potential \f@ity, PV) est définie par :

PV=-g({,+ f)? (1.2)
Y

~

ou :

g est I'accélération de la pesanteur,

Zpest la composante verticale du rotationnel du chaenyent,

f =2Qsing est le parametre de Coriolis av€x la vitesse angulaire de rotation de la
terre etg la latitude.

@ est la température potentielle.



06 e : .
6_ est le terme de stabilité statique de I'atmosphere
P
La vorticité potentielle s’exprime en PVU (Potehtérticity Unit), défini par 1 PVU = 18

K m? st kg™,

Cette grandeur dépend a la fois de la stabilitéozde et du rotationnel du vent. Ainsi, elle
permet d’identifier sur la verticale la frontién@posphére-stratosphére, caractérisée par un
fort gradient de vorticité potentielle inhérent ahangement du gradient vertical de
température. C’est donc un parametre idéal pouridiger les masses d’air appartenant a
ces deux régions. De plus, on peut montrer que ggtindeur est conservée au cours de

transformations adiabatiques.

La vorticité potentielle et la température potdigipermettent donc de caractériser une masse
d’air donnée afin de suivre son évolution autourlalglanéte. Les processus diabatiques
susceptibles de modifier la vorticité potentiell@pgrent sur des échelles de temps de I'ordre
de plusieurs semaines a plusieurs mois dans loogtteere (Holton et al., 1995). Ainsi,
utiliser la vorticité potentielle comme traceur dymque est pertinent puisque les
phénomenes de transport adiabatiques, que 'onmettte en évidence, ont une échelle de

temps trés inférieure aux processus diabatiques.

A.2 Dynamique influencant la distribution des composés

chimiques dans la stratosphére

De nombreuses études ont mis en évidence I'impattatisport dans I'équilibre chimique de
I'atmosphére ; un grand nombre de composés peé@nentétectés loin de leur source. Ainsi,
une pollution régionale pourra avoir un effet sarcbmposition chimique de I'atmosphere
globale et donc éventuellement sur le climat. § @ésnc important, pour une étude de
I'atmosphere, de comprendre les processus mis enLjebjectif de cette partie est de
présenter une vue d’ensemble des principaux proseds transport se développant dans la
stratosphere. Aprés une breve présentation desigalas régions stratosphériques, nous
évoquerons la circulation générale a grande éghamtlpelée circulation de Brewer-Dobson,
I'oscillation quasi-biennale, phénomene typique lderégion intertropicale et enfin nous
décrirons les principaux échanges entre la troprsplet la stratosphere.



A.2.1Principales régions stratosphériques

La Figure 1-2 distingue différentes régions stralb@siques en fonction de la latitude et de

I'altitude.

La région des tropiques s’étire entre 20°S et 208dinmée réservoir stratosphérique
tropical, elle se caractérise par une ascendareendsses d’air. C'est la zone ou se

trouve le maximum d’énergie solaire permettantrapction maximale d’ozone.

* Entre environ 20 et 60° de latitude s’étend lagggies moyennes latitudes. En hiver,
on nomme cette région « surf zone » au regard ldé&sgmenes de mélange engendrés

par le renforcement de I'activité ondulatoire.

La région polaire (au-dela de 60° de latitude)igsite du reste de la stratosphere en

hiver en raison de la présence du tourbillon pel&irvortex polaire »).

* La basse stratosphére extratropicale (« lowermtvatosphere ») est la région en
dessous de la surface isentro@80 K. Dans cette région, les surfaces isentropes

coupent la tropopause et des échanges de matigveriese produire.

Chacune de ces régions est caractérisée par deesédynamiques spécifiques.
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de la latitude et de I'altitude (Haynes et Shucighby2000).
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A.2.2 Circulation stratosphérique générale (de Brewer-Dobon)

En 1949, basé sur des mesures de vapeur d’eadadsinatosphéere, Brewer met en évidence
la circulation stratosphérique générale (Figure.1-8 point de départ de cette circulation se
situe aux latitudes intertropicales ou les couragsendants d'air chaud transportent les
masses d’air de la troposphere vers la stratospheteavers la tropopausé’activité
ondulatoire se développant au sein de notre atnéospbrovoque un flux méridien de ces
masses d'air vers les régions des moyennes lagitetigers les pbles ou une subsidence se
produit. Ce mouvement vers les poles agit commeponepe sur I'air des tropiques (Holton

et al., 1995), causant une ascendance lente (1joum) Aocalisée entre 15°N et 15°S.

De plus, l'activité ondulatoire permet des voiegaiitanges de masses d’air a des échelles

spatio-temporelles plus courtes (représentéespdléches orange sur la Figure 1-3).
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Figure 1-3— Représentation schématique de la circulation réev&-Dobson et du transport
dans la moyenne atmosphere. La tropopause estuéalign bleu. Fléches blanches:
circulation générale ; fleches oranges: voies hiléges de masses d'air. Source :
http://www.iau.uni-frankfurt.de/PhysAtm/Researchiftspheric_Transportl/index.html

10



A.2.3L’Oscillation Quasi-Biennale (QBO)

La circulation zonale de la stratosphere tropiadte sous l'influence de l'oscillation quasi-
biennale (QBO) du vent zonal moyen (voir Baldwirakt 2001, pour une revue compléte sur
le sujet). Cette oscillation est dite « quasi-badan> car le régime des vents alterne d’est
(Easterlies) a ouest (Westerlies) selon une pditédicomprise entre 26 et 34 mois.
L’alternance des vents apparait d’abord au-dessud0dkm puis se propage vers les basses
couches avec une vitesse d’environ 1.3 km par moisizen et Holton en 1968, puis Holton
et Lindzen en 1972 ont émis une premiere hypotpesmettant d’expliquer cette oscillation
quasi-biennale. Selon cette théorie, la QBO sagéitérée par la propagation des ondes
équatoriales qui transportent une quantité de mouvement defaisoposphére et qui
interagissent avec le flux de vent moyen. La natl@ece mécanisme est décrite par Plumb
(1984).

Depuis, des études ont été menées pour évalugralitrde la QBO sur le vent zonal et la

température (Reed, 1964; Baldwin et al., 2001)wuas variabilité des composés chimiques.

L’influence de la QBO est par exemple clairemestble sur les mesures tropicales d’ozone
(Hasebe, 1994; Logan et al., 2003 ; Whitte et28108), sur les mesures d’'aérosols (Grant et
al., 1996) et de composés a longue durée de viedé@m et al., 1997; Randel et al., 1998

Schoeberl et al. 2008). Cependant, peu d’étudeséténtonsacrées a I'étude de I'impact de la
QBO sur les composés halogénés, qui ont pourtaet influence directe sur I'ozone

stratosphérique.

A.3 La haute troposphere et la basse stratosphere inteopicale

La Haute Troposphere-Basse Stratosphere (HT-B&ohgme anglais UT-LS pour Upper
Troposphere-Lower Stratosphere sera utilisé) estconche de transition entre la troposphére
et la stratosphere. Les processus de transpoérealdnt dans cette couche conditionnent les
échanges de masses d'air entre la troposphere edtrddosphére. Actuellement, la
communauté scientifique internationale est molelipéur comprendre les mécanismes qui
s’y déroulent et ainsi identifier les processussctontrolant I'abondance des espéces

chimiques et de la vapeur d’eau dans la stratospl@&s contenus déterminent I'équilibre

2 Ces ondes ont une période temporelle de queloques ur une échelle spatiale planétaire. Confirdées
I'équateur, elles se propagent verticalement erifél et 15°S.
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radiatif de cette couche et agissent sur le clihaes évolutions. L'UT-LS focalise ainsi des
études importantes sur le transport vertical rafigl@ux phénomenes de convection et les
processus dynamiques a grande échelle d’échangesvexs la tropopause. Aux latitudes
tropicales, elle est assimilée a la couche deitransntertropicale (TTL). Dans cette section,
apres avoir présenté dans le détail la TTL etdpdpause, nous détaillons quelgues uns des

principaux mécanismes responsables des échangs'y giéroulent.

A.3.1 La couche de transition intertropicale (Tropical Tropopause
Layer, TTL)

Le concept d’'une couche de transition séparantolaosphere de la stratosphere n’est pas
récent. Les travaux de Bjerknes et Palmén (1931)ett(1944) aux latitudes extratropicales
ont été parmi les premiers a introduire I'existetene telle couche entre troposphere et
stratosphere. Il faut attendre les années 199Ge®tnbmbreuses études portées sur les
échanges a travers la tropopause tropicale pouleguearactéristiques particulieres de celle-
ci soient réunies au sein d'une couche de tramsifiimie appelée « Tropical Tropopause
Layer » (Atticks et Robinson, 1983; Holton et &995; Highwood et Hoskins, 1998).
Horizontalement, le fort gradient de températurieefiste entre les masses d’air tropicales et
extratropicales génere des gradients verticauxesgsvzonaux au niveau de la tropopause
subtropicale. Ces gradients de vents, appeléss «jditropicaux » constituent des barrieres
qui définissent les limites horizontales de la Tatllimitent le transport méridien des masses
d’air entre la troposphére tropicale et la bassgagphere des moyennes latitudes (Mclintyre,
1990) (Figure 1-2). Cependant, comme nous le vernoer la suite, ces barrieres sont

perméables au transport de constituants et desgehae masses d’air peuvent avoir lieu.

La détermination des limites verticales de la TTdanné lieu a de nombreux travaux de
recherche et a de nombreuses définitions, notamenerte qui concerne sa limite basse.
Classiquement, ce sont les propriétés convectit/es thermiques de cette région qui sont

utilisées pour les définir, comme nous allons li gans la section suivante.

A.3.1.1 BasedelaTTL

Gettelman et Forster (2002) déterminent le basad&TL a l'altitude du sommet moyen
atteint par la convection (en anglais « main cotivecoutflow »). Ces auteurs situent ce

niveau a environ 12 km d’altitude (environ 345 Kyentrent également que I'augmentation
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de la stabilité verticale observée au-dela de ceani représente une barriére pour le mélange

vertical.

Alternativement, Gettelman et al. (2002) utiliséatstructure thermique de la TTL et en
définissent la base au niveau d’altitude correspohdu minimum du gradient de température
potentielle, a environ 10-12 km d’altitude. La bad la TTL correspond ici au niveau
d’altitude ou I'impact des phénomeénes convectifislsuprofil de température est maximal.
Gettelman et al. (2004) utilisent la notion de awede chauffage radiatif nul (en anglais
Level of Zero Radiative Heating, LZRH) pour défitér base de la TTL. Ce niveau met en
évidence deux types de régime d’'ascendance enidonde l'altitude : une ascendance
convective caractérisant la troposphere et unendacee radiative caractéristique de la TTL.
Le niveau LZRH correspond a la frontiére entreamsx régimes et définit ainsi la base de la
TTL. Ainsi, toute masse d’air atteignant ce niveaua a méme d’étre transportée de maniere
radiative vers les plus hautes altitudes. L’alttwl® ce niveau est en général située a 15 £ 0.5

km.

A.3.1.2 Sommetdela TTL

Le sommet de la TTL est en général situé au nivid@auda tropopause. Son altitude est
déterminée dans la plupart des études a partia déructure verticale de la température, en
utilisant soit le gradient, soit le minimum de tergture. L'organisation mondiale de la
météorologie (World Meteorological Organization, \@Mdéfinit la tropopause a partir du
gradient thermique vertical (on parle de « LapseeRa@ropopause », LRT). Celle-ci
correspond au plus bas niveau d'altitude pour legeegradient est de -2 K.khou plus et
reste supérieur a cette valeur au moins sur lesn2qli le surmontent (WMO, 2007).
Cependant, selon Highwood et Hoskins (1998), akifmition n’offre que peu de pertinence
physique, notamment aux latitudes équatorialesasom de la forte dépendance du gradient
thermique avec les processus convectifs présents datte région. Parallélement, la
tropopause peut étre définie au niveau d'altitudeespondant au point le plus froid d'un
profil vertical de température (Selkirk, 1993). @arle alors de tropopause du minimum de

température (en anglais Cold Point Tropopause, CPT)

Il est également possible de définir une tropopaudgnamique », au niveau d'une surface
d’iso-vorticité potentielle. Dans la littératuresl valeurs de la PV définissant la tropopause
sont de 1 PVU (Shapiro, 1978), 2 PVU (Appenzeltale 1996), 3 PVU (Spaete et al., 1994)
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et 3.5 PVU (Hoerling et al., 1991), la valeur lagpktouramment utilisée étant 2 PVU. Cette

définition est notamment employée pour I'étude delsanges de masses d’air a travers la

tropopause.

En se basant sur la composition chimique de la &fldle la stratosphere, Folkins et al. (1999)
utilise la notion de « chemopause ». Le sommetad€TIL est ici défini comme le niveau

d’altitude au dela duquel la concentration des ams®p chimiques présente un gradient
vertical prononcé. C’est la concentration en ozuieest généralement utilisée pour définir la
chemopause. En effet, celle-ci croit dans la stptére, qui est sa zone de production alors
gue sa teneur dans la troposphere est relativemoembgene verticalement. Selon Sivakumar
et al. (2005), I'Ozone Tropopause (OT) est défooenme le plus bas niveau ou les criteres

suivants sont vérifiés :

« Le gradient vertical du rapport de mélange d’ozestesupérieur & 55 ppbv.Km
» Le rapport de mélange d’'ozone a ce niveau et aaudesst supérieur a 75 ppbv.
Sur la figure suivante, extraite de Folkins et(8099), sont comparées les altitudes de la

tropopause déterminées d’apres les définitiongrrtigues » et « chimiques » précédemment
evoquées (LRT, CPT et OT)

Temperature (K)
200 220 240 260 280 300

Figure 1-4 — Profils verticaux typiques de
température, de gradient thermique et d’ozone
permettant de définir le sommet de la TTL
(CPT, LRT, OT, respectivement).
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A.3.2 Transport et échanges entre la tropospheére et larsitosphere

La tropopause est le siége d’échanges de matiéetprminent 'abondance de nombreuses
especes chimiques, tant dans la troposphére que ldastsatosphére. Certains échanges
trouvent leur origine dans des phénomeénes se @étoal I'échelle locale (convection) ou
synoptique (transport isentropique). La plupart @ssendances tropicales entraine les masses
d’'air a des altitudes comprises entre 10 et 15 kireglistaler et al., 2009), avec un niveau
moyen (main convective outflow) a environ 13 kmif(@at al. 2007). Cependant, il arrive
que certains nuages convectifs tropicaux pénéttans la basse stratosphére en y injectant
directement de la matiére troposphérique a tralerssurfaces isentropes. On parle alors
d’ « overshoot » (Danielsen et al., 1993). Ceusgexit cependant tres rares. D’aprés Levine et
al., 2007, ce mode de transport ne contribueraét §% des apports vers la stratosphere.

En ce qui concerne le transport horizontal, Levéteal., (2007) indiquent qu'une grande
guantité des masses d’air troposphériques atteligadm L franchissent les jets subtropicaux
et sont transportées de facon isentropique versples hautes latitudes. Les barriéres
subtropicales sont ainsi perméables au transportamstituants, comme l'ont révélé de
nombreuses études (Schoeberl et al.,, 1997 ; Motd.,e1998). Les processus d’échanges
troposphere-stratosphere sont décrits de facon stihaudans Holton et al. (1995) et sont
schématisés sur Eigure 1-5.

Pression
VORTEX RESERVOIR
(hPa) POLAIRE SURF ZONE STRATOSPHERIQUE
3 TROPICAL
Circulation induite par les ondes
4 Ascendances a
Subsidences a sl grande échelle

lgrande échelle “/\'/\A
100 .

300

Echanges a travers
|la tropopause

Couche limite

Latitude

L 000 Pole Latitudes moyennes Equateur
Figure 1-5 — Représentation schématique des principaux n&oasi de transport
stratosphériques. La tropopause est indiquée @nbleu. Les traits fins représentent les
surfaces isentropes (en Kelvin). Larges flecheisculation a grande échelle de Brewer-
Dobson. Fleches sinueuses: voies d'échanges &rdrala tropopause et circulation
stratosphérique induite par des phénomeénes ondelato
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Il est utile de mentionner que les échanges deeradair ne sont pas uniquement dirigés
depuis la tropospheéere vers la stratosphére maisdggseéchanges existent dans le sens
contraire, par exemple lors d'épisodes d’intrusidiar stratosphérique dans la troposphére.
Celles-ci sont associées dans la troposphére ecaumehe ayant un fort valeur de PV, et
caractérisées par de l'air sec et riche en ozoredMet al., 2007). Jusqu’a environ 25% de
I'ozone troposphérique pourrait étre considéré idine stratosphérique (James et Legras,
2009). De méme, les échanges a travers la tropepaisont pas uniguement dirigés des
latitudes tropicales vers les plus hautes latituHiesman et al. (1998) montrent ainsi a I'aide
de mesures de composés a longue durée de vie guéctlanges dirigés des moyennes

latitudes vers les tropiques se produisent selaemps caractéristique de 12 a 18 mois.
A.3.3Bilan

En résumé, il existe plusieurs définitions du soinetale la base de la TTL. Le choix de la
définition la plus adéquate est guidé par le typeudes entreprises (dynamiques, thermiques,
chimiques). Dans ce travail, nous utiliserons leau d’altitude du LZRH pour identifier la
base de la TTL et l'altitude correspondant au pbioid permettra d’en définir son sommet
(CPT). Cette définition est particulierement biaaptée a I'étude des profils individuels
associés a des mesures locales a forte résolditinale, comme le sont celles effectuées par

I'instrument sous ballon SPIRALE, au cceur de ogtitiele.

La Figure 1-6 schématise I'étendue de la TTL @édislans notre étude (allant du LZRH au
CPT). Les principaux mouvements s’y développantt ®malement représentés (transport

convectif, transport quasi-horizontal, ascensialatave).
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Figure 1-6—Représentation schématique de la TTL et des mouwsmnsg déroulant. Fleche
pleine verticale : transport convectif; flecheseipés horizontales: transport quasi-
horizontal ; fleches en pointillés : ascensionatide.

B) Composés chlorés et radicaux HQ

B.1 Généralités

B.1.1 Composition chimique de I'atmosphére

L’atmosphére terrestre seche est composée d’'axgie (78.08 %, d’oxygene @pa 20.95 %

et d’Argon (Ar) a 0.93 %. Aux cotés de ces conatits majoritaires se trouvent les
constituants dits minoritaires qui sont la vapelead, le dioxyde de carbone (@Qle
méthane (Cl), I'hydrogene (H), le protoxyde d’azote ou oxyde nitreux,(D, le monoxyde
de carbone (CO) et I'ozone {0 L’atmosphere contient en outre un grand nombge d
constituants en « traces » dont I'impact peut étegeur malgré leur faible concentration.
L’'abondance des gaz dans I'atmosphére peut étrene@ en concentration (ou densité
moléculaire), c’est-a-dire en nombre de molécukmsymité de volume (molécules.énou
alors en rapport de mélange (volume mixing ratioy)vqui est le rapport entre le volume
occupé par les molécules du composé étudié etllemeode I'air sec correspondant a la
méme pression et la méme température, ce qui tedien rapport en nombre de moles ou
molécules. Le vmr s’exprime en parties par mill{erparts per million in volume » : ppmv),

parties par milliard (« parts per billion in volume ppbv) ou parties par trillion (« parts per
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trillion in volume » : pptv). Tout au long de ce muscrit, nous désignerons par « profil

vertical » la distribution verticale du rapportmélange d’un constituant.
B.1.2 Cycle de Chapman

L’'une des premiéres interprétations du mécanisnimighe de la formation de I'ozone
stratosphérique est due a Chapman (1930). Cetteighgéimple décrit les concentrations
d’'ozone dans la stratosphére en considérant unesptmre uniquement composée d’oxygene
et d'azote, en I'absence de tout élément trace.dst basée sur I'équilibre entre les termes de
production et de destruction de I'ozone. Celuigtifermé a partir de la photodissociation de
'oxygéne par les UV solaires, suivie d’'une réacti@ trois corps faisant intervenir une
molécule M (Q ou N).

O,+tv - O+ 0 (A<242nn) (1.3)
0,+0+M - Q+M (1.4)

La perte d’'ozone est régie par les réactions

O,+lv - Q,+0 (1.5)
0,+0 - 20, (1.6)

Bien que tres simplifiée, cette théorie permet pliexier pourquoi 'ozone présente un
maximum en rapport de mélange vers 25-30 km a ditsqur, avec une valeur typique de 5 a 6
ppmv. La production d’'ozone dépend du flux de phstde longueur d’'onde inférieure a 242
nm et de la concentration de.@e flux augmente avec l'altitude alors que lacaortration

de G diminue, ce qui fait que la production d’ozoneggapar un maximum de concentration
(en nombre de molécules par ¥rappelé « couche d'ozone ». L'intensité du rayomeret
solaire incident étant maximale aux tropiques,rtadpction maximale d’ozone a lieu dans la
moitié supérieure de la stratosphere tropicalejrizulation de Brewer-Dobson se chargeant
ensuite de le transporter vers les plus hautasidas. Toutefois, les concentrations d’'ozone
calculées dans ces conditions sont nettement pleéas que celles mesurées. Pour
réconcilier cette approche théorique et les résuttas mesures, il a fallu envisager une perte
d'ozone supplémentaire dans des cycles catalytigies effet, la chimie de l'ozone
stratosphérique est plus complexe que le mécanden€hapman et fait intervenir de

nombreux constituants atmosphériques autres quggéme. Il a ainsi été mis en évidence
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que I'ozone peut étre détruit en phase gazeusedizmsycles faisant intervenir des espéeces
dites « actives » HO(=OH+HQ,) (Bates et Nicolet, 1950 ), NOQ=NO+NGQ,) (Crutzen,
1970, 1971), CIQ(=CI+CIO) (Stolarski et Cicerone, 1974), et Ri@Br+BrO).

B.2 Les composés chlorés

Dans I'atmospheére, on distingue le chlore présens $a forme de composés inorganiques,
c’est-a-dire ne contenant pas d’atomes de carbehales composés organiques qui en
contiennent. Les premiers, notés,@égroupent Cl, CIO, HCI, CIONQOCIO, C}, CiLO; et
HOCI. Les seconds sont réunis au sein de la famde CC) qui regroupent : CG| CCEkF,
CClF,, CHsCl, CHCIR, CCLFCCIFR,, CH;CCIF,, CH;CCl; et d’autres especes minoritaires.
Le chlore total contient 'ensemble du chlore déasnosphere et est défini par&+Cly +
CCly. Nous détaillons dans la section suivante lescesude ces différents composés.

B.2.1 Espéces sources

B.2.1.1 Composés a longue durée de vie

La Tableau 1-1 présente les contributions desrdifts composés halogénés au chlore de la

troposphere.
Contribution to
Total CI (ppt Cl) Total CI (%)

1996 2000 2004 1996 2000 2004
Aggregated CFCs 2160 2156 2126 59% 61% 62%
CH,Cl1® 550 550 550 15% 16% 16%
cCl, 407 393 378 11% 11% 11%
Aggregated HCFCs 141 180 214 4% 5% 6%
CH,CCl, 274 137 66 8% 4% 2%
CH,CL,, CHCL,ete, * 100 100 100 3% 3% 3%
Halon-1211 3.5 4.0 4.2 0% 0% 0%
Total Cl 3636 3521 3437

Tableau 1-1 —Les différentes sources primaires de chlore dat®pesphére, en 1996, 2000
et 2004. Extrait de WMO (2007).
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Les principales sources de chlore sont les suigante

1.

4.

Les chlorofluorocarbures (CFC) et les hydrochloratbrocarbures (HCFC).
Exclusivement d’'origine anthropique, ils apporteabviron 68 % du chlore
troposphérique (valeurs en 2004). Les travaux dénsl@t Rowland (1974) ont été les
premiers a mettre en évidence I'importance des JCEOMmMe substances
potentiellement destructrices d’'ozone en raisonlale longue durée de vie dans
I'atmosphére (des dizaines d’années). Chimiquestahies au niveau du sol, ils ont été
utilisés dans I'industrie depuis les années tratitdyord comme fluide caloporteur dans
lindustrie de la réfrigération, puis comme agem gonflement pour les mousses
isolantes, propulseurs d'aérosols et fluides pauclimatisation. Une fois émis a la
surface, ils sont mélangés de maniere homogene ldamgposphére puis gagnent la
stratosphere essentiellement aux latitudes traggcélne fois qu’ils y sont parvenus, les
CFC sont photolysés a plus ou moins long termdepeatyonnement solaire ultraviolet
(notamment pour des longueurs d’onde corresponaldat« fenétre stratosphérique »
200-225 nm). Quant aux HCFC, envisagés comme sutigsties CFC, leur destruction
dans la troposphére (essentiellement par les iadicdd) leur confere une durée de vie

plus courte et donc une capacité a transportdritgecdans la stratosphere plus faible.

Le chlorure de méthyle CECI, dont la quasi-totalité est émise de fagcon ndturel
principalement par les foréts, les océans et lesimaalants (WMO, 2007) apporte
environ 16 % du chlore troposphérique et constlaugrincipale source de chlore
d’origine naturelle. Persistant dans I'atmosphéedant environ 1 an et demi (WMO,
2007) (c’est-a-dire suffisamment longtemps poumge’ quantité significative atteigne

la stratosphere), sa concentration moyenne dangpasphére est d’environ 550 pptv.

Le tétrachlorure de carbone (Cg@)| d’origine anthropique et dont la durée est de 26

ans,contribue & 11 % du chlore troposphérique.

Le méthylchloroforme (CHCCls), d'origine anthropique edont la dégradation

produit notamment du phosgene C@Ebntribue a 2 % du chlore dans la troposphere.

Ainsi, environ 81 % du chlore présent dans I'atni@sp a une origine anthropique alors que

seul 16 % provient d’'une origine naturelle (priratgment la dégradation du @E).Ces
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sources constituent les sources primaires de cldaxguelles il faut ajouter les sources
additionnelles. Parmi les sources additionnelles,sels dissous provenant des océans ou le
chlorure d’hydrogéne émis lors d’éruptions volcamis| sont minoritaires (Kim et al., 2008).
D’autres composés tels que &Hp, CHCk, CH,CICH.CI, CHCI;, C.Cl;, CH.BrCI,
CHBIrCl,, CHBrCI, CH.Br, et GHCIl3, réunis au sein de la catégorie des VSLS (« Very
Short-Lived Species »), bien que possédant unectréde durée de vie, peuvent contribuer

de maniére significative au bilan du chlore detlatesphére (voir ci-apres).

B.2.1.2 Composés a tres courte durée de vie (Very Short Led Species,
VSLS)

Pendant longtemps, il a été admis que seuls lepasds a longue durée de vie pouvaient
contribuer de maniere significative au chlore desttatosphere, tandis que les composés a
plus courte durée de vie étaient détruits avantidéx dans la stratosphere (WMO, 1991). Ce
n'est que récemment que cette vision a été remiggiestion et qu’une attention croissante a
eté portée sur le réle de ces VSLS comme sourcenfmllement importante de chlore
(Solomon et al., 1992Pe facon conventionnelle, les VSLS sont définis omrétant des gaz
traces dont la durée de vie troposphérique est ambfe ou inférieure a celle du transport
dans cette région. En pratique, ils sont considéwésme ayant une durée de vie inférieure a 6
mois (WMO, 2007). Il est par ailleurs importantm&er que deux familles sont réunies sous
la dénomination « VSLS »: les VSLS « sources »afgglais VSL SG, pour Source Gases), et
les VSLS « produits » (en anglais VSL PG, pour Pecb@ases), issus de la dégradation des
VSLS sources.

Le Tableau 1-2 rassemble les rapports de mélangarggau niveau de la haute troposphére
tropicale des principaux VSLS chlorés (SG). Les posés CHCl,, CHCkL, C,Cl, et GHCl3

en sont les constituants principaux et parmi euxamstate que le chloroforme CHGlt le
dichlorométhane C}Cl, sont les deux contributeurs majeurs (~ 80% durehttes VSLS
provient de ces composés). Les VSLS chlorés ontodgmes naturelles et anthropiques.
Leur dégradation produit en général des compogésnigdiaires ayant une durée de vie
inférieure a celle du composé source. Cependanph@esgene COglest une exception
notable. En raison de sa longue durée de vie dtdae le principal produit intermédiaire issu
de la dégradation des VSL SG (notamment de celleHigl). Il peut également provenir de

la dégradation des composés a longue durée deewdels que le tétrachlorure de carbone
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CCl, ou le méthyl chloroforme CI€Cls. Ceci signifie que la teneur en CQ@hans la haute
troposphére présentée dans le Tableau 1-2 ndergféss uniquement la contribution des
VSLS chlorés (WMO, 2007).

Species Reported Reported Estimated Tropical Estimated Estimated
Tropospheric 10-km IMBL] Mixing Ratio Tropical [UT) Ratio of
Mixing Ratio ® Tropical and Range Mixing Ratio and  Tropical
Mixing Ratio ® Range [UT)IMBL]
CH,BrCl 0.47 (0.38-0.59)° 0.32 (0.26-0.35)° 0.7
CH,Br, 0.8-34 0.6-0.9 1.1 (0.7-1.5)b=f 0.9 (0.7-1.0)0ee 0.8
CHErCl 0.1-0.5 0.04-0.11 0.30 (0.06-0.76)"8 0.08 (0.03-0.12)"* 0.3
CHEB1Cl, 0.12-0.6 0.04-0.11 0.33 (0.14-0.91)"=# 0.12 (0.05-0.15)"¢ 0.4
CHBr, 0.6-3.0 0.4-0.6 1.6 (0.5-2.4)"= e 037 (0.13-0.7)" 0.2
CH,l 0.1-2.0 0.05-0.2 0.8 (0.3-1.9)" 0.08 (0.02-0.18)" 0.1
CH,Cll (.35%
CH.Cl, 17.5 (9-39)"=f 13.2 (9-19)"** 0.75
CHCL, NH, 10-15
12.4 (9.8-14.5)*
SH qf = J 3,1 .7 7.8 (5.2-13 3)bmik 6.0 (4.8-7.5)her 0n.78
8.0 (6.5-9.1)*
Gl iy ol 0-0. 1 0.5 (0.05-2)"<* 0.14 (0.02-0.3)"% 03
SH, 0.01-0.1 i OB L G20 =
C.Cl, NH, 5-15
53 fjj'Tj}k - hefk hce
SH, 0.7-1.5 -3 1.8 {1.2-3.8) 1.3 (0.9-1.6) 0.7
1.5 (1.1-1.6)%
e PEL 26 5.0 (2.7-5.9)° 1.5 (1.0-1.8)" 0.3
SH. 1.6 5.0 (2.7-5.9) S (1.0-1.8) ;
CH,CICH,CI1 NH, 20-40
: = = 4.9 =11 17 (0.7-14.5)heh 1.8 (0.7-3.3)hceh 0.5
SH, 5-7
COCl, 22.5 (20-25)"
Total CI 81 (75-99)" 55 (52-60)™"
Total Br 8.4 (6.9-9.6)" 35 (31400
Total 1 1.2 (0.7-2.3)" .08 (0.02-0.18)"

Tableau 1-2—Rapports de mélange des principaux VSLS dans [zosfhere et la haute
troposphére tropicale. Extrait de WMO (2007).

Selon le tableau ci-dessus, la teneur en VSLS ébldans I'atmosphere est de 5515 pptv.
Dans une étude récente, Laube et al. (2008) osepté un bilan du chlore stratosphérique,
d’aprés des mesurés situ de la plupart des composés chlorés a longue etecdurée de
effectuées en région intertropicale (a Teresirag Juin 2005. Ces mesures ont été réalisées
par linstrument sous ballon BONBON embarqué a bdel la nacelle TRIPLE. Cet
instrument est un échantillonneur d’air a piégeag®génique qui permet la collecte puis
I'analyse par chromatographie en phase gazeusédhesitillons acquis au cours d’un vol.

Les résultats présentés dans cette étude indiguenteneur en Clde 3.062 pptv a 34 km
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d’altitude. De plus, a partir de mesures simultarske CHCI,, CH,CICH,CIl, CHCk et GCl,4
et d’autres composés minoritaires, ces auteursjuledit que la teneur en VSLS est de 49+6

pptv & 15.2 km d’altitude, ce qui représente 1.88chlore total.
B.2.2 Cycles catalytiques des CIQ

Une fois parvenus dans la stratosphere, les commmmsérces de chlore (a longue et courte
durée de vie) sont, soit photolysés par le rayonnérselaire ultraviolet, soit oxydés (en
particulier par les radicaux OH). Les atomes derehlibérés, trés réactifs envers I'ozone

participent a sa destruction dans des cycles ¢@mpags, dont le plus simple a le schéma

suivant :
Cl+0O, -~ ClIO+Q, (1.7)
O+ CIO - Q+ Cl (1.8)
0,+0 - 20, (1.9)

On comprend donc comment Cl, régénéré a la fin ditabe, peut détruire un grand nombre
de molécules d'ozone méme s'il est présent en de faibles concentrations. Cette
destruction s’arréte au bout d’'un trés grand nondwecycles, par piégeage des especes
actives Cl et CIO, qui sont converties en molécudsgrvoirs, le chlorure d’hydrogene HCI et

le nitrate de chlore CIONQessentiellement selon les réactions :

Cl+CH, - HCI+CH, (1.10)
CIO+NQ,+ M - CIONQ + M (1.11)

B.2.3HCI : principal réservoir de chlore dans la stratogphere

De nombreux instruments satellitaires tels que HELBIALogen Occultation Experiment,
Russell et al., 1996) a bord de UARS (Upper AtmesphResearch Satellite), ACE-FTS
(Atmospheric Chemistry Experiment — Fourier Transf@pectrometer, Bernath et al., 2005)
a bord de SCISAT-1 ou MLS (Microwave Limb Soundafaters et al., 2006) a bord de EOS
Aura ont fourni des mesures globales et contineed@l et des principaux composés chlorés
inorganiques. Les distributions latitudinales del H@@surées par MLS entre Aolt 2004 et

Janvier 2006 sont présentées sur la Figure 1-igitxtle Froidevaux et al. (2008).
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Figure 1-7 —Distributions latitudinales des rapports de méladgedHCl (ppbv) mesurés par
I'instrument MLS, pour la période allant d’Aodt 2084 anvier 2006.

La structure verticale de HCI est représentée gar rdpports de mélange croissant avec
I'altitude. Comme nous l'avons évoqué, la majorikeés atomes de chlore présents dans
I'atmosphere sont issus de la photolyse des CR@sportés depuis la troposphére vers la
stratosphere via la TTL. Le rapport de mélange @éatigmente donc avec l'altitude dans la
stratosphere, a mesure que ces atomes de chlocensertissent en HCIl. De plus, les
distributions sur la Figure 1-7 révelent que, dessrégions contrélées par le transport de la
basse stratosphere, les surfaces de rapport dengeét@onstant (isopleths) ont une pente
descendante en allant vers les latitudes extratugs, en accord avec le transport engendré
par la circulation générale. Ainsi, la répartitiepatiale et temporelle de HCI dans la
stratosphere est le résultat des effets combinéta darculation atmosphérique et de la

photochimie

La Figure 1-8a montre les profils de HCI et CIONGsus des mesures du satellite ACE-FTS

réalisées aux tropiques en 2004 et le profil derehtotal issu de la somme des mesures des
principaux composés chlorés organiques et inorgasiqCette figure montre que dans la

stratosphere tropicale (cela est également valabeautres latitudes), de 18 a 35 km, le

réservoir majeur de chlore est HCl. On constatmgadrtance des Cg¢ldans la basse
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stratosphere, ainsi que leur décroissance avéitud®, due a la photochimie qui les convertit
en HCI et CIONQ. La contribution de ce dernier réservoir est digaiive jusqu’a 35 km

d'altitude environ.
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Figure 1-8 — (a) :Profils verticaux des principaux composés chlorésurés par l'instrument
ACE-FTS aux latitudes tropicales, en 20Q4).: Comparaison entre les profils verticaux de
HCI obtenus par ACE-FTS aux tropiques et aux mogenatitudes. Figures extraites et
adaptées de Nassar et al., (2006).

D’autre part, cette figure montre que la concernaeén HCI refléte celle du chlore total dans
la haute stratosphere. Ainsi, HCI représente éfiret 98% du chlore total entre 45 et 55 km
d’altitude. C’est la raison pour laguelle les mesusatellitaires a ces altitudes permettent de
suivre I'évolution du chlore total présent dandriiasphere. A cet égard, les mesures de
HALOE ou de la navette spatiale ATMOS ont permistitre en évidence 'augmentation
de la teneur en chlore de la stratosphére demuanieées 1980. Ainsi, a partir des mesures de
la navette spatiale en Mars 1992, Gunson et aB4)lBvelent des rapports de mélange de
HCI de 3.44 ppbv dans la haute stratosphére, seitauigmentation de 37 % par rapport aux
mémes valeurs mesurées en 1985. Récemment, ldategsuésentés par Froidevaux et al.
(2006) ont confirmé, a I'aide de mesures de I'mstent MLS, la décroissance dans la teneur
en HCI de la haute stratosphére amorcée depuenteses 2000, en lien avec les protocoles
(Montréal 1987, révisé plusieurs fois dont la deraifois en 2007) destinés a limiter les

émissions de substances destructrices d'ozone.
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Parallelement aux mesures satellite, un grand nerdbrmesures de HCI ont été publiées
dans la stratosphére, que ce soit a partir duRinkfand et al., 2003), d’avions (Schauffler et
al., 2003), de ballons stratosphériques, de fagasitu ou a distance. Il est a noter que les
mesures ballons de HCI ont principalement étésetis pour mesurer HCI en région polaire.
Par exemple, des mesures de HCI et des principammpasés sources de chlore obtenus par
I'instrument sous ballon MKIV (Toon, 1991) danshayenne stratosphére polaire ont permis
d’établir une teneur en chlore total de 3.70 £d2én et al., 1999). Avant ce travail de these,

il n’existait aucune mesure in situ (publiée) aladie 19 km d’altitude.
B.2.4 Questions scientifiques actuelles

L'importance des VSLS dans la destruction de I'ezatratosphérique est actuellement un
sujet de recherche qui fait débat. Dans la hawggosiphere, le principal intermédiaire de
dégradation des VSLS est le phosgéne GOdiint le rapport de mélange est de 22.5+2.5
pptv selon les mesures a moyennes latitudes péesemtar Toon et al. (2001), soit une
contribution de 4545 pptv au chlore total. Pluserément, Fu et al. (2007) ont présenté des
mesures de ce composé issues du satellite ACE-E&fBs-ci ont révélé des rapports de
mélange compris entre 15+5 et 1816 pptv dans langarh5-17 km, en région tropicale (O-
5°S), soit une contribution au chlore total d’eowir33+11 pptv en moyenne dans cette
gamme d’altitude. Cependant, comme nous l'avong|é¥ole phosgene n’est pas seulement
issu de la dégradation des VSLS, mais égalemectltlede composés a longue durée de vie,
de sorte que sa contribution au chlore total esipese entre 0 et 33£11 pptv. En ajoutant ces
valeurs a la teneur en VSL « sources » mesuresqare et al., (2008) : 4916 pptyv, il est
possible d’estimer la contribution des VSLS (sosreeproduit intermédiaire) au chlore total
dans une gamme de valeurs allant d’environ 50 app®@. Dans cette estimation, la limite
basse ne prend en compte aucune contribution dd C€ida limite haute est la somme des
55 pptv provenant des VSLS SG et de 44 pptv praviesha phosgene, au maximum.

Cependant, pour quantifier de facon complete latridmrion des VSLS au chlore total
stratosphérique, il est nécessaire de prendre mpteocelle du produit final de dégradation:
HCI. Or, les mesures précises de HCI sont rareicpierement dans la haute troposphere et
stratosphere tropicales. Ainsi, seule une étudentéca présenté des mesures effectués dans
'UT-LS tropicale, mais seulement jusqu’a 19 kmltfade (Marcy et al., 2007). De plus, les
mesures satellitaires de HCI dans la haute stiaéwep(a une altitude ou sa concentration
refléte celle du chlore total), ne permettent pascdnclure quant a cette contribution. En
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effet, dans I'étude menée par Froidevaux et al0§20sont comparées les mesures de HCI
effectuées a 53 km d'altitude par les instrumen®®M®S, ACE-FTS, MLS et HALOE,

depuis 1985 jusqu’a 2005. La figure suivante quesnextraite présente le résultat de cette

comparaison.
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Figure 1-9 — Moyennes annuelles des rapports de mélange denkeisiirés par MLS (points
orange), HALOE (cercles bleu marine), ACE-FTS (poirverts) et ATMOS (carrés
turquoises) dans la gamme d'altitude 60°S-60°N.4& @Pa (53 km d’altitude). Les courbes
en trait plein sont des rapports de mélange dedd€ulées a 53 km a partir de résultats de
modélisation et de mesures troposphériques de ca¥spsources a longue durée de vie,
auxquelles est ajoutée une contribution de 100 igste des VSLS. Les valeurs de HCl a 53
km sont restituées a partir de ces mesures en ttermanpte d'un temps de transport
troposphére-stratosphere de 7 ans et pour dif@tenips de diffusion. Extrait de Froidevaux
et al., 2006.

En ce qui concerne la période 2004-2006, on cangjia¢ le résultat de la comparaison entre
les mesures des différents instruments est asserasté. Les mesures de HALOE (en bleu
marine) sont plus faibles de 7 a 15 % environ (0&ppbv) par rapport a celles de MLS (en
orange) qui, elles, sont en accord avec celles@e-ATS (en vert) a 6% pres (0.2 ppbv). Sur
cette figure, les valeurs de HCI en trait pleintsdes valeurs calculées par le modéle
bidimensionnel de chimie atmosphérique SOCRATESséés sur des mesures

troposphériques de composés a longue durée d€Fi€, (HCFC) auxquelles est ajoutée une
valeur de 100 pptv, représentant une estimatiorladeontribution des VSLS au chlore

stratosphérique. Sur la figure, on constate quiesdes mesures de MLS sont en accord avec
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cette estimation. Ainsi, ces désaccords entre Esuirgs satellitaires de HCI conduisent a une
estimation incertaine de la contribution des VSLUS$ ldlan du chlore stratosphérique,

montrant la nécessité de disposer de mesures ggé&cia fois de HCI ainsi que des VSLS.

Cependant, les mesures des VSLS chlorés sont reosnment dans la haute troposphere
intertropicale et la TTL. En effet, leur faible éear de vie leur confere une distribution
inhomogéne dans la haute troposphére (WMO, 200%) gu’une variation saisonniére et
latitudinale importante, nécessitant des mesurgislea et fréquentes, difficiles a mettre en

oceuvre.

B.3 Les radicaux HO,

B.3.1 Especes sources

On distingue les sources primaires des sourcendates de HQ Les sources primaires
sont définies comme celles qui ne dépendent pés cencentration locale en H@u milieu
(Jaéglé et al., 2000). La source primaire prinei HQ est celle qui produit le radical OH

a partir de la réaction entre la vapeur d’ea@ dt le radical JD) (Levy, 1971) selon :
O(*D) + H,0 - 20H (1.12)
ol OD) est issu de la photolyse de I'ozone pour deguenrs d’onde de rayonnement

inférieures & 310 nm ;
Pourk <310 nm :

O,+hv - O+ O(lD) (1.13)
Il est & noter que seule une petite partie (engelD%) de I'oxygéne excité &) réagit avec
la vapeur d’eau. La majeure partie est désexcité@e ¢pllision avec une molécule non

réactive, généralement,Nou Q) et reforme de l'ozone par réaction avec l'oxygéne

moléculaire.

Les sources secondaires sont définies comme dépendala présence d'une certaine

quantité de HQdans le milieu. Elles incluent :

1. La photolyse des composés carbonylés, tels querfeafdéhyde KCO. La chaine

réactionnelle suivante montre le processus de fitmmde HQ selon cette voie :
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H,CO+OH -~ HCO+ H,C (1.14)
Et, pourk > 290 nm :

H,CO+t - H+ HCC (1.15)
H+O,+M - HO,+ M (1.16)
HCO+Q, -~ HO,+ CC (1.17)
H,CO+h+20,+ M - 2HQ+ CO+ M (1.18)

2. L’oxydation de CO par OH :
CO+OH(+Q) - CQ+ HQ (1.19)

ou CO est produit par I'oxydation du méthane,@Hd autres composés organiques.
B.3.2 Cycles catalytiques des radicaux HQ

En ce qui concerne les radicaux K @s principaux cycles intervenant dans la destuale

I'ozone sont les suivants :

OH+0O, - HO,+ G (1.20)
HO,+0O, - OH+2GQ, (1.21)
20, - 30, (1.22)
surtout importants dans la basse stratosphére et
OH+Q, - HO,+Q (1.20)
HO,+0O - OH+ Q (1.23)
0,+0 - 20, (1.24)

Les autres cycles provoquant la perte d’'ozonegmHIQ participent a moins de 5% entre 35
et 40 km et a moins de 1% en dessous de 35 kmgq&ickl., 1996). En dessous de 23 km
d’altitude, la destruction d’'ozone est souvent eskkement due aux radicaux H@t CIQ

intervenant simultanément dans des cycles couplésne le suivant:

OH+0Q, -~ HO, + Q, (1.20)
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HO, + CIO - HOCI+ G, (1.25)

HOCI+h - OH+ Cl (1.26)
Cl+0, - ClO+0Q, (1.7)
20, = 30, (1.22)

Le principal réservoir des radicaux ki€st I'acide nitrique HN@provenant de la réaction :
OH+NQ+M - HNQ+ M (1.27)

Malgré leur faible concentration (1@ 10 radicaux.crii) et leur trés courte durée de vie, les
radicaux HQ occupent un rdle central dans la chimie atmosphéri Ainsi, OH est le
principal oxydant de l'atmosphére et, avec H d’autres especes actives, participe a
'augmentation de la capacité oxydante de I'atmesphen particulier a la formation d’ozone

dans la basse atmosphere.
B.3.3 Questions scientifiques actuelles

Les premieres mesures in situ des radicauy ##Ds la haute troposphere n'ont été réalisées
que récemment et ont révélé des quantités bien @legees que celles attendues en
considérant seulement la photolyse de I'ozone ésgmce de vapeur d’eau (Folkins et al.,
1997 ; Jaéglé et al., 2000). Parallelement, dedeétwnt révélé la présence de composés
organiques volatils oxygénés (COVO) incluant lexfaldéhyde et d’autres composeés tels que
CH3OH, CHiCHO ou CHCOCH; en concentrations non négligeables dans la haute
troposphere (Arnold et al., 1997; Jaéglé et alQ020Issus de I'oxydation in situ d’autres
composés organiques ou injectés a la suite de ssoseconvectifs (Jaéglé et al., 2000), ces
composes peuvent constituer des sources additiesrgdl radicaux HOcomme I'ont montré
Folkins et al., (1998) pour I'acétone ou Jaéglélet(2001) pour le formaldéhyde, le méthyl
hydroperoxyde CEDOH ou le peroxyde d’hydrogene®b.

C’est dans la quantification de la contribution eks sources additionnelles de HQue
résident de grandes incertitudes. Bien que dansdeamer rapport, la WMO insiste sur la
nécessité d'évaluer la contribution de ces soumessoulignant leur impact possible sur
I'ensemble du fonctionnement chimique de la hangdpdsphére, les mesures restent tres peu

répandues, notamment pour le formaldéhyde. Il stexainsi aucune mesuie situ de ce
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composé ni dans la haute troposphere ou dansatosphere. Dans la haute troposphere, il
n'existe que de rares mesures a distance (Arlagtdalr, 1995; Lee et al., 1998; Fried et al.,
2003). Dans la stratosphére, les mesures sont ajémamt effectuées par sondage de
colonnes atmosphériques comme dans le cas desnmesits du satellite GOME ou
SCIAMACHY (SCanning Imaging Absorption spectroMeter Atmospheric ChartograpH
(Global Ozone Monitoring Experiment ; Chance et 2000 ; De Smedt et al., 2008). Les
premiers profils verticaux stratosphériques de fdd@hyde ont été obtenus récemment par
les instruments SMR (Sub-Millimeter Radiometer)aidbdu satellite ODIN (entre 37 et 53
km d'altitude; Ricaud et al.,, 2007), MIPAS (Michets Interferometer for Passive
Atmospheric Sounding) a bord I’ENVISAT (de 10 ak®0 ; Steck et al., 2008) et ACE-FTS
(Coheur et al., 2007). Ceci montre que notre casagice de la contribution de ce composé

au bilan des HQest encore tres partielle.

B.4 Conclusion

Dans le cadre de la problématique liée a la queatibn des sources additionnelles de
radicaux HQ, nous présenterons dans le chapitre 3 les praditicaux de formaldéhyde
restitués d’apres les mesuresitude SPIRALE le 22 Juin 2005 et le 9 Juin 2008.

Dans le chapitre 4, les mesurassitu de HCI réalisées dans la basse et moyenne sthat@sp

intertropicale seront présentées et utiliséesdiéistimer la contribution des VSLS chlorés au

bilan du chlore dans la stratosphere.
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Le rayonnement infrarouge solaire est en grandeepabsorbé par les composés minoritaires
atmosphériques, en particulier ¢®,0, O3, CH; et NO. Outre ces principaux absorbeurs, la
plupart des molécules présentes dans I'atmosphasertzent le rayonnement infrarouge

solaire. La spectroscopie d’absorption laser est mééhode qui permet de déterminer la
concentration d’un ou plusieurs composés chimigaegsartir d’'un spectre d’absorption.

Depuis I'avénement des lasers infrarouges accaedabktte technique a permis d’accéder a
une mine d’'informations sur les composés moléasail’objectif de ce chapitre est (i) de

rappeler les notions de base de cette spectrosqapigont nécessaires a la compréhension
des analyses spectrales qui suivront, (ii) de ptéseine description générale de l'instrument
sous ballon SPIRALE et de son principe de fonctemnent et (iii) de présenter la méthode de

dépouillement de données (« inversion des spesjres

2.1. Introduction a la spectroscopie infrarouge

Chaque molécule est caractérisée par un ensemblieaiux d’énergie. Les transitions entre
ces niveaux d’énergie conduisent a des caractpresi spectrales spécifigues a chaque
molécule. Ceci permet ainsi d'identifier sans arli les composés moléculaires
atmosphériques et de les quantifier. Les molécpdes/ent présenter des transitions d’états
électroniques, vibrationnels ou rotationnels quafids sont soumises a un rayonnement
électromagnétique, ce qui résulte en un spectrbsdiation. A partir de la position des
niveaux d’énergie et des différentes regles dectéle on peut déterminer la position en
nombre d’'onde des différentes raies d’absorption.nbmbre d’onde est I'unité spectrale
utilisée en spectroscopie. Il est reliée a la leugud’'onde et a la fréquence par les relations

suivantes ou c est la vitesse de la lumiére danislée;

_ 10° _ 1072 y
A(um)  oms")

Dans le cas de la spectroscopie infrarouge, untrgpegnsiste en un nombre discret de raies

v(cm™t) (H2 (2.1)

d’absorption ro-vibrationnelles, chacune présentiauet certaine largeur et une certaine forme
qui dépendent de la température, de la pressioteefa molécule (masse et taille). La
spectroscopie infrarouge qui nous intéresse pdigiement est un outil puissant pour
mesurer précisément les concentrations de comppditat de trace dans I'atmosphere.
Nombreux sont les instruments utilisant des sougsasttant dans l'infrarouge, mettant a
profit la forte intensité des raies d’absorptionraenbreuses molécules dans ce domaine de

longueur d’'onde. Celui-ci est divisé en plusiewwrassdomaines : l'infrarouge proche s’étend
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de 0.8um a 2.5um environ, l'infrarouge moyen s'étend de Ut & 16um et enfin la
gamme 16-50Qum correspond a l'infrarouge lointain. C’'est danaftarouge moyen que se

trouvent généralement les bandes fondamentalesadfztlms qui sont les plus intenses.
2.1.1. Loi de Beer-Lambert

L’'absorption d’'un rayonnement électromagnétique rammbre d'ondeV par un gaz

homogene est décrite par la loi de Beer-Lambert :
| (V) =1,.exd-o ¢ )LC] (2.2)

ou I(V) et I, sont respectivement lintensité du rayonnemenhsimds en sortie de

I’échantillon gazeux et I'intensité du rayonnementident. C est la concentration du gaz
analysé (molecule.c), L (cm) est la longueur parcourue par le rayonnement
électromagnétique ef(V) la section efficace d'absorption (en Tmoléculé') dépendant du
nombre d’ondev. La transmission, définie comme le rapport detdisité transmise a
I'intensité incidente est déduite de I'équatior2j2.

T(V)zﬁzexp[—aﬁ).LC] (2.3)

1,(V)

On définit o(V).L.C I'épaisseur optique (sans dimension).
Pour une raie donnée, la section efficace d’absormtépend de I'intensit&(V) de la raie

(cmi'/ molécule.crif) et de son profil d’absorptiog (V -V,) encm:

o) =S.qU -v,) (2.4)

avec I g(V -v,)dv =1 etV,le nombre d’onde central d’absorption.

—00

L’absorption, définie patA(V) =1— T (V) est donc donnée par :

AW)=1-exd-S.g¢ -V,).L] (2.5)
En résumé, pour un nombre d’onde donné, I'absarpfion échantillon gazeux augmente
avec l'intensité de la raie d’absorption, la longud’'absorptiori et avec la concentrati@h.
L’étude de I'absorption expérimentale repose darrclad modélisation des profils de raie et

sur la connaissance des parametres spectroscopiigies jeu.
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2.1.2. Intensité et profil d’une raie

L'intensité S d'une raie est l'intégrale sur le nombre d’ondelaléonction de la probabilité
d’interaction d’'une molécule avec un photon. C@shc eégalement I'intégrale de la section
efficace d’absorptioro (V) sur tout le domaine spectral. Egalement appelé@e fde raie, elle
dépend de la température du gaz et non de la pred3ans la base de données HITRAN, la
force de raie est donnée pour une températurg, die 296 K. Pour une autre température,

elle est obtenue par la relation suivante:

Q(T) E'f1 1
S = =V 0/ Jex S 2.6
(=37 0] P | T T (2.6)
avec :
Q(T) et Q(T,) fonctions de partition aux températurest T,,
E" énergie du niveau inférieur de la transition ro-

vibrationnelle,
k constante de Boltzmann ,

S(T,) intensité de la raie a la températiige

Pour la plupart des constituants, le rapport dastfons de partition dans I'équation (2.6) se

rot T
0

o

rot n
réduit a celui des fonctions de partition de rotatisous la formegTr :[—j , avec n=1

pour les molécules linéaires et n = 1.5 pour leBoubes non linéairés

Outre son intensité et sa position en nombre d’pode raie se caractérise par sa forme ou

plus précisément sa dispersion spectrale autosonl@ombre d’'onde centrg),, caractérisée
par le profil de raieg(v -v,). Son expression dépend de la nature physique daulse de

I'élargissement.

% parmi les molécules référencées dans HITRAN 2@&4mblécules linéaires sont : £®,0, CO, HF, HCI,
HBr, HI, OCS, N, HCN, GH,, O,, NO, OH, CIO. Les autres sont considérées commdiméaires : HO, O,
CH.,, SO, NO,, NH3;, HNO;, H,CO, HOCI, CHCI, H,0,, C,Hg, PH;, COR, SK; et H,S.
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- Elargissement naturel Il trouve son origine dans le principe dincerte de
Heisenberg appliqué aux niveaux d’énergie des é@idisl et final de la transition. C’est un
élargissement homogéne puisque chaque atome ouehamécule se comporte de la méme
maniere. Le profil se représente par une fonct®h.arentz dont la largeur & mi-hauteur est
dite largeur naturelle de la transition. Dans Fambuge celle-ci est inférieure &16m* et est

négligeable devant les autres causes d’élargistemen

- Elargissement di a l'effet Doppler Pour une radiation absorbée, la fréquence a
laquelle se produit la transition dépend de lasgiéede la molécule par rapport a la direction
de propagation des photons. La dispersion de cdesseis entraine une dispersion des
fréquences, d’ou un élargissement de la raie digtisa. L'élargissement Doppler est un
élargissement hétérogene puisque les particuleg weplacent pas toutes de la méme facon.
Les vitesses des molécules étant réparties selodistabution de Maxwell-Boltzmann

(distribution gaussienne), le profil spectral gairésulte est gaussien et donné par :
.- In2 1 In2¢ -v
9.V -V,) =,/——exp{—6/—°)2} (2.7)
T Vo Yo

La demi-largeur a mi-hauteur Doppler (HWHM pour Helidth at Half Maximum) est

V, =3.581.10'7,, /% (2.8)

T température du milieu (K),

définie par :

avec:

M masse molaire de la molécule absorbante (gramme),

Vy nombre d’onde de la transition (€jn

On constate que cet élargissement dépend de l&tatape du mélange gazeux, de la masse
molaire de la molécule, de la position du centrdadeaie mais qu’il est indépendant de la
pression. On peut montrer que le profil Dopplerst’@nportant devant I'élargissement
collisionnel qu’a faibles pressions. Par exempknsdle cas de la raie de HCI utilisée par
SPIRALE & 2925.8967 cf la valeur dey, est de 3.16 cm* & Ty = 296 K, d'aprés

I'équation (2.8). Cependant, au fur et a mesure lgupression augmente, I'élargissement
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collisionnel devient de plus en plus important, quia étre prépondérant devant

I'élargissement Doppler, comme nous allons le gbdtessous.

- Elargissement dQ a I'effet collisionnelLes collisions entre la molécule absorbante et
les autres molécules du milieu entrainent une dition de la durée de vie de la molécule,
d’ou une incertitude sur les niveaux d’énergiereélargissement des raies. Cet effet peut étre
modélisé aux pressions atmosphériques a un pefiladentz. Son expression analytique est

donnée par :

L~ 1
9.(V-v,) =N (2.9)

~ ~ \2
ﬂ[(v_vo) +y2|_]
Le coefficient d’élargissement collisionng| est la mi-largeur a mi-hauteur du progj| . Il

dépend de la pression, de la température ainsiligugpe de molécules mises en jeu lors des

collisions. Connaissant la mi-largeur & mi-hautgdrdonnée dans les conditions de référence

de pression Pet To (1013.25 hPa, 296 K), on en dedift pour toute autre condition de

mesure (P,T) :

n :VLO E (Ej (2.10)
PILT

ou n est le coefficient de dépendance en températargaleur est tabulée dans les bases de

données spectroscopiques. Dans I'exemple de |aleai¢Cl & 2925.8967 cih y, vaut 8.1¢
cm* dans les conditions de référence et 1.8.4®™ & P = 30 hPa (24 km) et T = 210 K. On

voit donc clairement que selon les conditions desgion, I'un ou l'autre des élargissements
peut étre négligeable devant l'autre : I'élargisseimcollisionnel est prépondérant a haute
pression (basse altitude) ou la densité molécukstamportante tandis que I'élargissement

Doppler est prépondérant a basse pression (hdittela).

- Elargissement da a I'effet Doppler et collisionhePour des pressions intermédiaires,
lequel cas nous concerne, les deux causes d'@amgent doivent étre prises en compte
simultanément. Dans une gamme de pression allaqusment d’environ 100 a 10 hPa
(d’environ 17 a 31 km), la forme et la largeur da@gs d’absorption peuvent étre décrites par
le produit de convolution d'un profil gaussien &irdprofil lorentzien. Il s’agit du profil de
Voigt :
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o) =00 g W)=[ gW-v).g@) &' (211)

La signification physique de cette convolution ast ¢g profil de Voigt tend vers des profils
différents pour les basses et hautes pressionsaséebpression, les collisions moléculaires
sont moins fréquentes, l'agitation thermique estrsalle phénoméne dominant dans
I'élargissement des raies et le profil approchesaline forme de Gauss (profil Doppler).
Lorsque la pression augmente, la fréquence deisioad moléculaires augmente également
et le profil tend alors vers une forme de Loremmfjl collisionnel). Les trois profils sont

réunis sur l&igure 2-1

Nombres d'onde ———>

_| == - profil Doppler
..... profil Voigt

absorption — profil lorentzien

Figure 2-1 —Profils gaussiens, de Voigt et de Lorentz pourrdéss d’égales largeurs a mi-

hauteur.

D’autres modélisations mathématiques des profilsaike existent (profils de Rautian et de
Galatry), mais des calculs ont montré que ces Iprafnéliorent la précision des résultats a

moins de 1 % pres (Joly et al., 2007).
2.1.3. Les bases de données spectroscopiques

Pour déduire, a partir de techniques spectroscepigla concentration d’'une molécule se
trouvant dans I'atmosphere, il est indispensablealmaitre son spectre. La connaissance de

ce dernier impose l'accés aux données spectroseepites plus précises possibles. Les
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données nécessaires sont le nombre d’onde densitiva, l'intensité et les coefficients
d’élargissement par la pression. Il existe de nembes données spectroscopiques disponibles
dans la littérature et sous forme électronique.hases de données internationales publiques
les plus utilisées dans le domaine de la déted#gcomposés atmosphériques sont HITRAN
(High-Resolution Transmission molecular absorptdatabase) (Rothman et al., 2005) et
GEISA (Gestion et Etudes des Informations Speotqiscies Atmosphériques) (Chédin et
al., 1982). Les parameétres compilés dans la baslmuneées HITRAN 2004 (Rothman et al.,
2005), qui permettent de calculer les raies d'gismm dans I'approximation du profil de

Voigt sont les suivants :

Vo : nombre d’onde central de la transition,

S - intensité a J= 296 K,

Vair - coefficient d'élargissement collisionnel par lewlécules du milieu,
donc lair,

E": énergie du niveau inférieur de la transitiosvitarationnelle,

n: exposant de la dépendance en température du deeffic

d’élargissement par l'air.

Le Tableau 2-1 récapitule ces paramétres telssgafiparaissent dans HITRAN 2004 par

exemple pour la raie d’absorption de HCI utilisée $PIRALE.

Paramétre 170 5296 Vair E" n
Unité cm™ cm?*/molécule.cm? [ cm™. atm? | cm!?
HCl 2925.8967 4.19x10™ 0.0793 | 30.878 | 0.76

Tableau 2-1 -Exemple de données spectroscopiques présenteslaldase de données
HITRAN 2004 pour la raie de HCl inscrite & 2925.8@6n", pour T = 296 K.
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2.2. Description de I'instrument SPIRALE

SPIRALE est un spectrometre a six diodes lasererdables dédié a la mesure in situ de
composés chimiques dans la haute troposphére stlaatratospheére, jusqu’a environ 35 km
d’altitude. Les études réalisées a l'aide de cstrument s’inscrivent dans lI'analyse des
problemes de physico-chimie atmosphérique et pimgigalement dans la compréhension des
phénomenes dynamiques et chimiques de la hautespbpre et de la stratosphére.
L’instrument est embarqué dans une nacelle solmllon stratosphérique gonflé a I'hélium.
Nous ne présentons dans cette partie que les paimciéléments du dispositif de mesure de
SPIRALE. Une description complete est reportée danpublication de présentation de

l'instrument (Moreau et al., 2005).
2.2.1. Description générale de I'instrument

La figure suivante montre une photographie detfuraent SPIRALE.

Figure 2-2 — Photographie de la nacelle de l'imegnt SPIRALE avec cellule de mesure
déployée pour tests au sol.
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2.2.2. Principe de mesure

La Figure 2-3 résume le principe de la mesure d®SEE. L’émission des diodes laser est
modulée en courant et température de facon a Yairer leur nombre d’onde d’émission
autour de la position de la raie étudiée. Le faiadaser issu de ces diodes est séparé en deux
parties par une lame séparatrice en ZnSe. Une g@aaxtie (environ 85 %) est transmise vers
le milieu absorbant a travers une cellule a réflesi multiples située a I'air libre sous la
nacelle. L’autre partie (environ 15 %) est réfléchers la voie de référence qui contient un
composé absorbant a un nombre d’onde connu. Ureiosy maximale du faisceau a lieu
lorsque le nombre d’onde d’émission du laser cdim@vec le centre de la raie moléculaire.
En sortant de la cellule, le faisceau est focalisédes détecteurs optiques servant a mesurer

la transmission.

/ 2 \ Contrle de

(= bas tempéralre

*f'.v r:,, f{:g ?E}K Diode laser \c\ Celue e référence. |—| Détecteur |
& | Contrdle de b

R
L courant
( \ )| Fabry-Perot

Cellule de
mesure

= Acquisition des

Détecteur o spectres

D oty
Miroir

Figure 2-3 — lllustration du principe de détecta I'instrument SPIRALE et du trajet d’'un
faisceau lumineux.

2.2.3. Les diodes laser

Les sources de rayonnement sont des diodes lasesetsude plomb émettant dans le moyen
infrarouge. La longueur d’onde d’émission des dsogeut étre contrdlée en faisant varier
deux paramétres : la température pour sélectidemande d’émission et le courant électrique

qui permet de balayer en nombre d’onde ce mode is&om. Pour cela, le support de la
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diode est refroidi a l'azote liquide via une rémimste et chauffée par effet Joule a la
température voulue (cf. Figure 2-4elle-ci est ensuite stabilisée grace a une rélgige

adéquate. Comme la température est un parametceodthd’'une diode laser, assurer la
stabilité de la longueur d’onde d’émission nécessiintre autres, d’assurer la meilleure

gualité possible du contréle de température.

Figure 2-4 —Photographie de I'intérieur d’un cryostat.

A une température donnée, une diode émet sur ddssnisolés (de l'ordre de 1 & 2 &n
séparés par des zones sans émission appelés santsld, c’est-a-dire des passages brusques
d’'un mode de résonance a I'autre. Ceci a pour cpeste de limiter le balayage continu en
longueur d’onde (c’est-a-dire la fenétre spectraia) peut étre effectué en faisant varier le
courant de polarisation. Les mesures sont réalisiagltanément sur six voies de mesure
dans des micro-domaines spectraux de 0.5 & 0’8parmettant la détection d’une douzaine
de gaz traces parmiz0OCO, CQ, CH;, N;O, NO, NQ, HNOs;, HCI, HOCI, HO,, CF0 et
CH.0. On réalise généralement un premier accord tentgueur d’onde émise proche de la
raie d’absorption observée en jouant sur la tentperaUn accord plus fin est obtenu par
ajustement du courant qui est modulé sur quelgizesngs de mA afin de couvrir le domaine

spectral voulu.
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2.2.4. Cellule a parcours multiple

Dans le cas de SPIRALE, la cellule de mesure éélisst une cellule a réflexions multiples de
type Herriott. Cette cellule est ouverte a I'abré et comprise entre deux miroirs sphériques
de 35 cm de diametre. Le premier est fixé sur tigaférieure de la nacelle et le second a
I'extrémité d’'une poutre télescopique de 3.5 m dg@é au cours du vol. Le faisceau laser
principal entre dans la cellule par un orifice alegre de 1.2 cm de diametre hors d’axe, situé
dans le premier miroir. En sortant de la celluleagacours multiple, le faisceau principal est
conduit vers un détecteur fournissant le signahdeure. Six faisceaux laser entrent et sortent
par le méme orifice et parcourent le méme chemiqo@ a l'intérieur de la cellule (en
subissant le méme nombre de réflexions) mais pessétts trajectoires différentes afin que
tous les faisceaux a I'entrée et a la sortie s@éparés géométriguement. L'utilisation d’une
telle cellule permet d’obtenir un long trajet opiq(300 m au cours du vol de Juin 2005 et
431 m en 2008). Ce long parcours combiné & deefiliites d’absorption>(10° cmi?)
conduit a une tres bonne sensibilité, avec unddimé détection de 20 a 100 pptv selon les
composés et l'altitude. De plus, chaque spectreobttnu par moyenne de 198 spectres
consécutifs en 1.1 s, ce qui confere a SPIRALE tree grande résolution verticale,
correspondant a des mesures tous les 2 a 5 m eragton la vitesse verticale de la nacelle.
Une fois sur huit (toutes les 7.7 s), les diodesrdasont éteintes pendant 1 ms afin de

déterminer le courant d’obscurité a soustraireigioiad transmis.
2.2.5. Etalon de nombre d’onde Fabry-Perot

Le signal de référence, comportant une ou plusieues d’absorption donne une référence de
nombre d’onde. Lors de la préparation du vol etdaen le vol, ce signal permet de vérifier la
longueur d’onde émise par la diode laser, mémeiairse absorption n'est détectable sur la
voie de mesure. Grace a la base de données HITRANs connaissons précisément la
position spectrale des raies d’absorption des csggpajue nous souhaitons mesurer.
Cependant, au cours du vol nous faisons varieotebme d’onde d’émission des diodes laser
sur un domaine de 0.5 & 0.8 trnautour de la longueur d’onde coincidant avecraieede la
molécule étudiée. Ainsi, pour déterminer la longudlande des autres points du spectre
enregistré, il nous faut procéder a un étalonna@elle-ci est réalisee a partir de
I'enregistrement du signal interférentiel provendhtn étalon Fabry-Perot placé le long du

trajet optique.ll s'agit d’'un interférométre dont la figure d'inférence (qui va servir
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d’échelle de nombre d’onde) a un intervalle spéditvee (Free Spectral Range) constant de

102 cmi™.

2.3. Procédure d’'inversion des spectres infrarouges

La section précédente a décrit la fagcon dont SPIRA&kt capable de mesurer des spectres
d’absorption des molécules. En réalité, c’est mbf@me inverse qu’il est donné de résoudre.
Ce probleme consiste en la détermination des med$econcentrations a partir des mesures
spectrales. Dans cette partie, nous nous propad®mietailler le processus d'inversion des
spectres infrarouges et de décrire le cheminenilamt @es données de départ a I'ajustement
du spectre et a la restitution des profils verticda rapports de mélange. C’est au cours de
cette thése que la procédure d’inversion a étémadlisée et optimisée en se basant sur
I'étude des données concernant HCI. Ainsi, uneigaignificative de mon travail a été
consacrée au débogage des logiciels de traitememntidnnées. Cette section permettra de
comprendre quels sont les parametres susceptibledr le plus d’erreurs ou d’'imprécisions

au cours de la restitution des rapports de mélaregirés par SPIRALE.
2.3.1. Principe de I'inversion

L’inversion est la procédure permettant d’obtergs Iprofils verticaux des composés
atmosphériques a partir du signal infrarouge estegipar SPIRALE. Etant donné que les
signaux mesurés par les détecteurs ne sont pastedirent interprétables en termes de
parametres atmosphériques, il a fallu mettre antpo algorithme permettant, a partir des
spectres mesures, de remonter aux profils de ctnatien recherchés. La Figure 2-5 présente

schématiquement ce processus.

Spectre expérimental

> Ajustement = Profil vertical

Spectre synthétique

Parametres atmosphériques Base de données
PT spectroscopique

Figure 2-5— Schéma du principe d’inversion des spectres.
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La procédure consiste a ajuster au spectre expeétangn spectre théorique calculé a partir
des données spectroscopiques de la base HITRANegt pdrameétres de pression et
température du spectre expérimental. Cependantit dsaphase d’ajustement, le spectre
expérimental doit subir un certain nombre de traéets préliminaires, qui sont la calibration

en nombre d’onde, la prise en compte de la lignbade instrumentale et la détermination de

la fonction d’appareil.
2.3.1.1. Etalonnage en nombre d’onde

Le balayage en nombre d’ondes est réalisé en faisaier le courant de polarisation de la
diode laser. Or, la variation du nombre d’onde higss linéaire avec le courant. C'est la
raison pour laquelle le signal transmis par liféevmetre de Fabry-Perot est enregistré
pendant la mesure du spectre d’absorption. La risef#on est réalisée en deux étapes :
d’abord par une détection de pics (maximas et nasidiinterférences) effectuée sur le signal
de l'interférométre et ensuite par ajustement dlende variation polynomiale sur la position

de ces pics. En appliquant la loi de variationatinbue un nombre d’'onde relatif a chaque

point de I'enregistrement. Un exemple de cette ¢ulace est donné sur la Figure 2-6.

1.5 L L O

1.0

0.5

0.0

Echelle arbitraire

-0.5

(i A

—1.0 L L L | L L L | L L L | L 1 L | L L L
200 400 GG0 EO 1000

Nombre de points

T 1 T T | o S —

[

Figure 2-6 — Enregistrement du signal expérimental de |'étdiabry-Perot. La détection des
pics des franges d’interférences permet d’étalélahielle relative en nombre d’onde.
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Pour étalonner de maniere absolue le nombre d'@ledepoints des spectres, le principe
consiste a utiliser les positions centrales dessrdiabsorption du composé présent dans la
cellule de référence et absorbant dans l'intervadlenombre d’onde étudié. En pointant les
raies d’absorption de ce composé et en attribuaet goint la position théorique donnée par

HITRAN, on connait de facon absolue les nombregadEodes points du spectre expérimental

Transmission

(Figure 2-73. Dans le cas de HCI, le gaz dans la cellule daeéte est le formaldéhyde.
Spectre|experimental

/’ T T T T T W T
| Spectre|synthétique

0.4 TR SN TN T N AN TN TN SN TN Y N TN TN N SN TN | MUY S TN NN SO TN MUY SO SN WO | 1 L
Z925.85 292590 252E5.95 252600 FA28.05 ZAZE0

Nombre d’onde (cm-')

Figure 2-7 — Ajustement de I'échelle de nombre d’onde deeaéfre spectrale liée a la
mesure de HCI. Le spectre vert correspond au spdtibsorption du formaldéhyde présent
dans la cellule de référence. Le spectre noir spmed au spectre théorique de cette molécule
établi d’apres la base de données HITRAN 2004.

2.3.1.2. Prise en compte de la ligne de base et normalisatio

Il est ensuite nécessaire de prendre en comptariation de puissance de la diode laser
au cours du balayage en nombre d'onde. Les poituéssde part et d’autre de la raie
d’absorption font partie du signal en I'absencebd@ption, appelée ligne de base (notée

[,(V ) par la suite). Celle-ci n’est pas linéaire. Pourgleonstruire, on fait I'hypothése qu’elle

est assimilable a un polynéme de faible degré t@alaypartir de points ou I'absorption est

nulle (Figure 2-8). Apres division par cette ligde base nous obtenons la transmission

(V)
lo(V)

(Figure 2-9).
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Unité arbitraire

HCI

2925.8967 cm’

Figure 2-8 — Représentation schématique de la reconstitudmna ligne de base par un
polyndme de degné (en vert).

Unité arbitraire

HCI
2925.8967 cm"

Figure 2-9 — Représentation schématique d’'un spectre d’absorpalculé aprés division de
la ligne de basé, (V).

2.3.1.3. Recherche de la fonction d’appareil

En pratique, le profil de raie que I'on observe @xpentalement ne correspond pas

uniquement au profil d’absorption du gaz, car iltfeenir compte des effets instrumentaux et
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en particulier de la fonction d’appareil. En effiets diodes lasers utilisées n’émettent pas un
rayonnement infiniment monochromatique, et en toas généralement pas de largeur
négligeable devant la largeur de raie ro-vibratelende la molécule, ce qui conduit & une
dégradation du spectre d’absorption. Pour une ratdédonnée, le profil de raie observé

J.5s(V) est obtenu par produit de convolution entre Idilpde raie théorique de la molécule

Oineo(V) €t la fonction d’appareiff :
gobs(ﬁ) = gthéo(ﬁ) [ fapl (2.12)

Dans le cas des diodes laser aux sels de plomnigion d’appareil fapp peut étre

modélisée par un profil de Voigt, c’est-a-dire mconvolution d'un profil gaussien et d’'un
profil lorentzien. La mi-largeur & mi-hauteur deftenction d’appareil est donc caractérisée
par deux paramétresy, " (composante gaussienne) Jet“* (composante lorentzienne),
gu'’il s’agit de déterminer. Pour cela, nous proceddde la fagcon suivante : nous supposons en
premiére approximation que la fonction d’appareisgede une forme purement gaussienne,

dont la mi-largeur a mi-hauteur, est obtenue par une premiéere optimisation. Noust@ns

ensuite a cette fonction d’appareil une composkméntzienne tout en optimisant & nouveau

. f
la gaussienne. Pour cela, nous nous basons sunsemble de 60 valeurs dey, "

s’échelonnant de 0 & 180 MHz (63@mY), chacune étant associée a 60 valeurs de

Vs *Pallant de 3 MHz {6Ox|2'—;’)j MHz. Ces valeurs déterminent 3600 fonctions d'agipa

bY

que nous testons successivement grace a un progranformatique. Celui-ci convolue

chacune de ces fonctions avec le spectre théodigua moléculeg, ., puis ajuste au mieux

le profil obtenu avec le profil expérimentg Le critere de sélection est le résidu sur

obs "
I'ajustement, qui est minimal pour des parametfmigsant la fonction d’appareil optimale
parmi celles examinées. Celle-ci est ensuite fipéar I'ajustement de I'ensemble des

spectres. Cette procédure est optimale a hautadat(basse pression) car les raies y sont
étroites (régime Doppler donnant le profy), ., de la raie moléculaire) et la fonction

d’appareil prend ainsi une plus grande importaetagive.
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2.3.2. Ajustement et restitution du profil vertical

Une fois la calibration spectrale et la rechercleelal fonction d’appareil effectuées, les
concentrations des composés sont déterminées pajustement ou « fit » des spectres
expérimentaux. Le parameétre recherché est la ctnatiem, déterminé grace a I'équation
(2.3) par:
C= —In[T(|7)] _ —In[T(|7)]
o)L  S.gV-v,).L

(2.13)

La procédure d’inversion détermine la valeur@epour laquelle I'écart entre la forme de la

raie expérimentale €IN(T(V))) et la forme de la raie g(V).L.C) synthétisée a la

température et a la pression mesurées est le ghle possible. Cette procédure ne nécessite
pas d'utiliser un profil & priori. En pratique, ¢@rt est minimisé au sens des moindres carrés
par un algorithme de Levenberg-Marquardt qui iténel'snsemble des spectres obtenus. Au
cours d’'un vol de 3h en moyenne avec des speatregjistrés toutes les secondes, ce sont
environ 10 000 spectres qui sont enregistrés pgoamuwe molécule. Le résultat de I'ajustement
est constamment visualisé de maniere a en jugda dgalité. Le résidu (expérimental —
synthétique) est également visualisé lors de lagutore. Par ailleurs, I'inversion est réalisée
a partir de la dérivée seconde des spectres dabstlde réduire I'influence des franges
d’interférences dues a la propagation de lumieragit® qui peut atteindre le détecteur. Un
exemple d’ajustement de spectre est montré Figldi@ Qui présente une raie de HCI obtenue
expérimentalement a partir de la somme de 3 sgeatrquis a une fréquence de 1 Hz. Ce

spectre a été obtenu lors du vol de Juin 2008 deAHRE a 29.87 km d’altitude. La premiere

R ) Y (% R g e
fenétre présente le spectre de transmlssré(lﬁ%. La fenétre du milieu indique la dérivée
%

0

seconde du signal et la fenétre du bas le résidusgectre synthétique est en rouge et le
spectre expérimental est en noir. L'algorithme wdrsion donne comme résultat la
concentration du composé recherché. Ces valeutsestachées d’une incertitude liée d’'une
part au bruit sur la mesure et d’autre part aurriitcides sur la connaissance des parametres

fixés au cours de I'inversion (voir ci-apres).
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Figure 2-10 — Procédure d’ajustement d’'une raie de HCIl. Fenétr haut: spectre de
transmission; fenétre du milieu : dérivée secondesmjnal; fenétre du bas: résidu sur
I'ajustement en absorption directe (rose) et saélavée seconde du signal (bleu).

2.4. Bilan des erreurs totales

2.4.1. Erreurs aléatoires

Les erreurs aléatoires ont essentiellement unenerigistrumentale. Les fluctuations de la
ligne de base liées a des signaux de lumiere pesasti aux variations de I'émission du laser,
les interférences et les incertitudes liées au des détecteurs en sont les principales sources.
Le bruit contribue a l'erreur totale en fonction dapport signal sur bruit et est donc
particulierement pénalisant dans le cas de compgusentant de faibles raies d’absorption
comme c’est le cas pour le formaldéhyde. Les flatdns de la ligne de base, en plus de
rendre difficile sa reconstruction peuvent étrefondues a des raies d’absorption par le

programme de fit et ainsi induire une concentragibonée.
2.4.2. Erreurs systématiques

L’erreur systématique la plus importante est isdaela fonction d’appareil. Des tests de
sensibilité réalisés a basse pression indiqueninguune erreur de 10% sur la fonction
d’appareil est responsable d'une erreur de 5% axinmen sur les rapports de mélange
(Moreau et al., 2005). L'erreur liée a la fonctidiappareil est dépendante de la qualité du
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laser utilisé. Elle est par conséquent plus immbetdorsque les caracteéristiques spectrales de
celui-ci sont moindres

Les erreurs systématiques proviennent égalementatameétres spectroscopigues tels que la
force de raie et le coefficient d'élargissementlisionnel. Ceux-ci ont généralement un
impact moindre que les autres parametres indiguésssus : 3 % d’erreur au maximum sur
les rapports de mélange pour une erreur de 1 %dur-ci, d’apres des tests de sensibilité
effectués a haute pression. Cependant, dans certas ils peuvent induire une erreur
majeure sur les rapports de mélange, comme datesleles valeurs des forces de raies du
formaldéhyde vers 2912 ¢hicf. Chapitre 3).

Les erreurs qui ont trait aux parameétres mesurésgn et température) sont définies par les
appareils de mesure utilisés et sont assez faiBlasi, la température est connue a + 0.1°C
environ et la pression est connue a + 0.1 hPa BPHE)(1%) et 0.5 hPa a 200 hPa (0.25 %).

Leur estimation provient de deux capteurs en aca@d moins ces valeurs pres.

Dans tous les profils de SPIRALE que nous présensedans ce document, les points de
mesure seront exprimés en rapport de mélange. &ameesbd’erreur reportées sur les profils

prennent en compte les erreurs systématiquesatbmés.

2.5. Conclusion

Ce chapitre a permis d’introduire les notions dgebgui permettent de comprendre comment
les spectres ro-vibrationnels des molécules sdigést pour des mesures de concentration par
I'instrument SPIRALE. La caractérisation des ragesté détaillée et a permis de mettre en
évidence les principaux effets responsables de dtargissement. Les éléments importants
constituant I'instrument SPIRALE ont ensuite étésentés : diodes laser, cellule a parcours

multiple et étalon Fabry-Perot. Enfin, la procéddiiaversion a été détaillée.

Le chapitre suivant est consacré a la simulatienspectres atmosphériques et a la I'inversion

des rapports de mélange de formaldéhyde.
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Les enjeux scientifigues importants liés a la meslur formaldéhyde (#€O) nous ont amené

a envisager sa mesuresitu en région tropicale, au cours d’'une période cotivegui devait
étre le cadre du vol de SPIRALE initialement pré&m Octobre 2007. Etant donné que ce
composeé devait étre mesuré pour la premiere faisgae instrument, il a été nécessaire de
conduire un certain nombre d’études préliminainesaurs de la phase préparatoire du vol.
Ce chapitre dédié a I'étude de la faisabilité denksure du formaldéhyde est organisé de la
facon suivante : la section (3.1) présente la sitian que j'ai réalisée, dont I'objectif a
consisté a sélectionner la raie d’absorption €M la plus appropriée pour sa mesure
atmosphérique. La section (3.2) présente le tegérarental qui a consisté a réaliser la
mesurdn situde ce composé en chambre de simulation atmospleeitapfin, la section (3.3)
présente les profils verticaux de rapports de ng&ame HCO obtenus au cours des vols
intertropicaux de SPIRALE de Juin 2005 et Juin 20D8ux-ci sont analysés et comparés a

ceux disponibles dans la littérature.

3.1. Simulation des spectres d’absorption : choix des

raies

Une étude importante menée en amont d’'un vol cnaisléfinir la raie d’absorption la plus

appropriée pour la mesure atmosphérique d’'un coéngosné. Etant donné que la mesure de
SPIRALE s’effectue dans une cellule ouverte a l@gpheére, il est nécessaire de tenir compte
de la présence du maximum d’espéces chimiques plrdogues dont les raies d’absorption

sont susceptibles de géner celles du composé quesuhaite mesurer. La simulation des
raies d’absorption est a ce titre tres utile ckr gérmet de mettre en évidence 'absorption qui
est susceptible de se produire en conditions athésgpes, pour une molécule donnée ou

pour toutes les molécules répertoriées dans lesliEsdonnées.
3.1.1. Exploitation de la base de données HITRAN

La simulation des raies d’absorption s’effectuecgrd un programme informatique existant,
développé au LPC2E, s’appuyant sur les paramépestraux de la base de données
HITRAN 2004 (Rothman et al., 2005). Ce programnitulé « Base 3 », permet de
visualiser de facon interactive les intensités tiassitions dans l'infrarouge des principales

molécules présentes dans I'atmosphére. De plugelinet de synthétiser les spectres
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d’absorption attendus pour chaque molécule, a ltiesdes comprises entre 0 et 60 km. Pour
cela, il utilise les équations (2.2) a (2.10) aigse des valeurs typiques de concentrations

calculées & moyenne latitude par un modéle de ehatmosphériqgue (Romaroson et al.,
1992).

L'utilisateur peut définir le domaine de nombre e, l'intensité minimale des raies a
prendre en compte ainsi que les conditions expéitiates : la pression, la température, la
longueur du chemin optique, la résolution spectdalespectrométre ainsi que la largeur et le
profil de la fonction d’appareil (Figure 3-1). Istepossible de définir une recherche sur une
molécule en particulier ou sur toutes les molécuigsertoriées dans la base de données
spectroscopiques.

HITRAN 264 —p- Base de donnée spectroscopique
Molecule recherches
—= Choix de la molécule
Limite inf. &n cm-1
a2 3= Nombre d'onde inférieur
Limite: sup. en cm-1
213 - Nombre d’onde supérieur
Isotopes (0/1)
1}
Intensite minimals
102028 3= |ntensité minimale (cm/molécule.cm?)
Alttude en km
& —-  Altitude (km)
Chemin Optique en cm
4000 —» Longueur du chemin optique (cm)
Resolution en cm-1
0.00100 — Résolution spectrale (cm)
Larg Fet App en el
0.00030 — Largeur de la fonction d’appareil (cm-")
fonction d'app
gaussienne —  Profil de la fonction d'appareil

Figure 3-1-Interface du programme Base 3 avec les paramétlisateur.

Une fois les entrées définies, le programme pediadficher deux types de données :

- Les forces de raies S en tmolécule.crif) en fonction du nombre d’onde. Le
programme est capable de présenter les raies dhwlécule ou de toutes les
molécules présentes dans HITRAN. Les forces desie matérialisées par des traits
verticaux de couleurs distinctes, en échelle |diganique.

- Le spectre de transmission des molécules a l'déitet pour le chemin optique
choisis.
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Grace a ce programme, nous avons pu synthétiseptdres attendus du formaldéhyde et
ainsi rechercher les raies les plus appropriéea mesure atmosphérique. Ce travail est
présenté dans la section suivante.

3.1.2. Raies observables du formaldéhyde

Dans le domaine infrarouge, il existe deux régiendongueurs d’onde utiles a la détection

atmosphérique de ce composé : de 2700 a 3000(¢ens 3.6um, correspondant aux modes
de vibrationy/, et p;centrés respectivement & 2782 et 2844"cat de 1660 & 1820 ¢hm

(vers 5.7um, correspondant au mode de vibratign centré & 1746 c). Au début de ma

these aucun parametre spectroscopique a hautatiésdlaie par raie) n’était répertorié pour
la région a 5.um dans la base de données HITRAN 2004, si biennque nous sommes
orientés initialement vers la région a gré pour y rechercher une raie d’absorption a utilise

La figure suivante montre les forces de raie dmfddéhyde dans ce domaine spectral.

force des raies du CH20 dans la zone 2700 a 3000 cm™

1o il f [ | HI | I |-| l, f I e | T il
I
10"":- __
10‘2“:- ‘:
10-“: Ll | AR |

2?0_0 27580 2800 2880 2800 2850 3000
nembre d'ande {em™

intensité {em™/molecules.cm™)

Figure 3-2—Forces de raie du formaldéhyde entre 2700 et 360bdtaprés HITRAN 2004.
Les traits de couleur représentent les transitiomwibrationnelles et leurs positions
constituent la valeur du nombre d’onde de la raabsbrption.

Le premier critere de sélection appliqué portel'sutensité des raies. Seules sont conservées
celles dont lintensité est supérieure a*1@nm‘/molécule.crif, de sorte que I'absorption
détectable soit supérieure &®1Q.a figure suivante montre le profil vertical depport de

mélange HCO estimé a moyenne latitude et utilisé par Base 3
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Figure 3-3 —Profil vertical de rapport de mélange de formalatshinclus dans Base 3.

Ce critére conduit a réduire le domaine de recleeattx zones indiquées sur la Figure 3-4.

force des raies du CH20 dans la zone 2700 a 3000 cm™

1o l— |

intensité {em™ /malecules.cm™)

Mhﬂm ol y

27060 2750 2800 2850 2800 2550 3000
nombre d'onde {fem™

Figure 3-4 —Zones spectrales d’absorption du formaldéhyde &@mé® et 3000 cth Seules
les raies dont les intensités sont supérieures™@ a@i* sont représentées. Les traits de
couleur représentent les transitions ro-vibratidieseet leurs positions constituent la valeur
du nombre d’onde de la raie d’absorption.

Il s’agit maintenant de sélectionner dans les mggpectrales ci-dessus les raies optimales de
formaldéhyde, c’est-a-dire les plus intenses etples séparées des autres composés de
maniére a minimiser les interférences avec les rdés autres composés absorbant dans la
méme région spectrale. Pour cela, nous avons &eéalis chacun de ces domaines des
simulations sur des intervalles de longueur d’osdecessifs de 4 ¢m Nous les avons
réalisées a 15, 20 et 25 km d’altitude pour étuldiatétectabilité a différentes altitudes. La
Figure 3-5 représente un exemple de résultats ebt@r25 km sur le domaine spectral allant
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de 2748 et 2834 ¢ Sur ces figures I'axe des abscisses représennére d’onde (ci),
les axes des ordonnées a gauche et a droite refméseespectivement la transmission et
I'absorption des raies. Les composés sont idestif@r couleur et les raies d’absorption du

formaldéhyde apparaissent en vert.
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Figure 3-5— Raies d’absorption du formaldéhyde & 25 kmyeeRT48 et 2784 cih

Cet exemple montre que dans le cas de ce domagutralp les raies de formaldéhyde sont
systématiquement noyées dans celles d’autres c@wpen particulier 'ozone (en bleu sur
les figures), ce qui les rend totalement inexphdda pour la mesure atmosphérique. Une
recherche approfondie sur les autres zones réwédesgules sept raies sont isolables des
autres entre 2784 et 3000 tnCes raies potentiellement utilisables sont reprées sur les

figures suivantes.
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Figure 3-6 — Spectres d’absorption synthétiques de toutesnt@écules absorbant dans les
domaines spectraux indiqués. Altitude 25 km, termpge 222 K, longueur d’absorption 440
m.

Parmi ces raies, celles inscrites & 2807.359 e2.292 cni présentent les absorptions les
plus intenses, respectivement dex1@ cmi* et 2.0<10° cm molécul&. Cependant, celle &

inscrite & 2807.359 cihest perturbée par une raie de I'eau (en bleuted@nc étre écartée
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du choix. Notons que La raie & 2831.6417'@rété utilisée par Fried et collaborateurs (Wert
et al., 2003) pour la mesure le formaldéhyde atimésque par spectroscopie a diode laser
accordable, alors que son intensité représentésticde seulement &¥0° cm moléculé ce

qui nous donne confiance sur I'ordre de grandeufidiensité nécessaire a la détection in
situ de HCO. Dans la mesure ou nous disposions au labaeadaine diode laser capable de
laser & 2912.092 ¢h nous avons retenu cette raie pour des mesuresrgtitions réelles.
Cependant, des incertitudes dans les parameétretragmopiques de cette raie nous ont

conduits a caractériser celle-ci par nous-mémeséction ci-apres).
3.1.3. Incertitudes sur les parametres spectroscopiques

Comme nous l'avons rappelé, aucun parametre sgeopmue a haute résolution n’était
répertorié pour la région a 5pfm (1660 & 1820 cif) au début de cette thése. De plus, des
études (Herndon et al., 2005 ; Perrin et al., 2808009) ont mis en évidence que les
paramétres spectroscopiques du formaldéhyde &r8.62700 & 3000 ci) inclus dans la
base HITRAN 2004 (Rothman et al ., 2005) étaientrénis. En I'occurrence, les positions
des raies de formaldéhyde présentes apB6dans la version 2004 de HITRAN ont été
générées a partir d’'une liste incomplete de posstide raies de O publiés en 1979 par
Brown et al. Perrin et al. (2006, 2009) ont aisia@lé que les forces de raies présentes dans la
région a 3.6 um, pouvaient étre surestimées d'cieda 2 a 3. C’est le cas en particulier pour
la raie que nous avons retenue & 2912.092 @e désaccord vient du fait que les intensités
des doublets ou triplets de raies ont été attribusex raies individuelles les constituant.
Cependant, Perrin et al. (2009) n’ont pas directémeesuré l'intensité de cette raie. Compte
tenue de l'influence directe de ce parametre suwolecentration, sa détermination précise
s'est avérée indispensable et a constitué I'unotigectifs de I'étude en laboratoire présentée

dans la section suivante.

3.2. Mesure des raies du formaldéhyde en chambre

de simulation atmosphérigue

Avant de mettre en ceuvre la mesimesitu d’'un nouveau compose, il est préférable de
vérifier en laboratoire que la mesure est réalessaBh 'occurrence, nous avons examiné le

cas du formaldéhyde, en conditions atmosphériquasgées.
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3.2.1 Chambre de simulation atmosphérique de I'lCARE

Une chambre de simulation atmosphérique est urpsiidipconcu pour pouvoir étudier un
systéme chimique dans des conditions a la foisodemtibles, maitrisées (composition,
température, pression) et extrapolables aux camditatmosphériques réelles. L'un de ses
grands avantages par rapport a un réacteur clasdemoindre taille est son rapport volume
| surface plus important, ce qui limite les perées< parois des composés chimiques. La
chambre de simulation de [IInstitut de Combustiorérdthermique Réactivité et
Environnement (ICARE - CNRS) d'Orléans est une d@e 7.3 rdont les parois sont
constituées de feuilles de téflon de 0.05 mm d¥gmir soutenues par une structure rigide en
métal. Un systéme de pompage permet de remplireouidr la chambre et des ventilateurs
en téflon permettent d’assurer ’homogénéité duesye. De nombreux orifices permettent
I'introduction des différents réactifs, ainsi ques Iprélevements du milieu réactionnel. Un
spectrometre infrarouge a transformée de FouriRTK) Nicolet 5700 Magna permet de
couvrir le domaine du moyen infrarouge, de 600 @04€m*, avec un chemin optique de 166
m obtenu grace a une cellule ouverte multi-réflegiale type White installée dans la
chambre. Les spectres affichés avec une périodentia 15 s sont le résultat de I'addition de
110 spectres avec une résolution spectrale de i amquis grace a un logiciel (OMNIC,
Thermo Electron Corporation, version 6.2).

3.2.2 Ozonolyse de I'éthylene

Le formaldéhyde est produit dans la chambre delation a température ambiante (224

K) par la réaction d’'ozonolyse de I'éthylene (voar exemple Brauers et al., 2007) :

C,H,+0O;, - CH,0+ CH,G, (3.1)
L’expérience a été conduite en conditions cinésqgde pseudo-premier ordre, ou I'éthyléne
était en large exces a 43 ppmv par rapport a 'ozone (465 ppbv). Ces conditions,
choisies par I'équipe ICARE, permettent de bientiéder le systeme chimique en vérifiant la
valeur de la constante de vitesse et I'égalitéeehbzone consommé et le formaldéhyde
produit. Plus essentiel pour notre objectif, endpisant de tres faibles concentrations de
formaldéhyde, cette réaction présente I'avantageaseluire a des concentrations absolues

connues avec precision, d’autant que les problatagserte aux parois sont négligeables. La
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mesure correcte de formaldéhyde représente enueff@géfi en soi en raison de I'instabilité de
ce composé (Gratien et al., 2007 ; Perrin et &Q92 qui a tendance a polymériser et se

solidifier a forte concentration et a s’adsorber surfaces.

L'ozone est produit dans un ozoneur par déchargetrédue dans un flux d’oxygene (2 L.

min™) et I'éthyléne pur provenant d’une bouteille comoise est introduit dans la chambre
en quantité connue a l'aide d'un réservoir de vaued pression connues. Un analyseur
d’'ozone (par absorption UV autour de 254 nm progait une lampe a vapeur de mercure)
permet de suivre en permanence I'évolution de seeamdration au cours du temps. Le
formaldéhyde est suivi par spectrométrie IRTF. Spectre calibré provient de résultats

d’expérience en chambre de simulation européenpldta (Valence, Espagne).
3.2.3 Le spectromeétre infrarouge a diode laser du LPC2E

La photo ci-dessous présente les composants de dispositif expérimental :

= S
' Paroi externe de la
chambre de 'J

S|mulatlon

-
e.ﬂﬁ'lt-rmult“ EﬂExlons

'_"-‘—‘ i,

Figure 3-7— Le spectrométre infrarouge portable a diode laser

Un échantillon d’air provenant la chambre de sitiolea pression atmosphérique est prélevé
de facon continue & un débit de 3 L thistandard par une pompe, via un tuyau de Téflon de
moins de 1 m, pour étre envoyé vers la cellule sbattion optique de notre spectrometre
infrarouge portable a diode laser. Il est connu lguprmaldéhyde n’est pas perdu dans ce
tuyau (Wert et al., 2003 ; Herndon et al., 2007)ais I'avons vérifié en faisant varier d'un
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facteur 2 cette longueur de tuyau. La cellule esintenue a une pression connue constante
d’environ 40 hPa, mesurée par une jauge de preasimembrane capacitive (MKS Baratron)
en réglant l'ouverture d’'une vanne. Cette réductilenpression permet au contenu de la
cellule d'étre renouvelé en moins de 4 secondes) tB possibilité de mesures a haute
fréquence, et permet d’obtenir des raies d’absmmptb-vibrationnelles suffisamment étroites

pour que la ligne de base (Ivoir chapitre 2) soit interpolée avec précision.

La cellule d’absorption est un nouveau type deutzlnulti-réflexions, inventée et brevetée
au LPC2E (Robert, 2007). En bref, ses performasoas comparables a celles de SPIRALE
pour un volume bien moindre (5 L / 350 L pour SPLEA et des miroirs plus petits

(diametre : 8 cm / 35 cm). Dans la configuratiahiagte pour I'expérience présente, le chemin
optique total est 56.16 m, déterminé en utilisamt diode laser visible (He-Ne) avant les

expériences, avec une séparation entre miroirsséspde 1.08 m.

Nous disposons d’'une diode laser a sel de plombefl@omponents) émettant dans les trois
fenétres spectrales suivantes : 2909.2—2909.9,.292912.2 et 2914.1-2914.8 ¢mNous
avons veérifié qu’elle est monomode dans ces troieaines, en utilisant une cellule externe
remplie de sulfure de carbonyle (OCS) fortementceoiré : ses raies d’absorption a
saturation conduisent a une transmission optiqusejtrouve étre au méme niveau de signal
(nul) qu’en I'absence d’émission laser (il n’y and@gas d’autre mode d’émission auquel OCS
n'absorbe pas quand la diode est allumée). Le mgstBacquisition et de détection utilisé est
celui de SPIRALE. L’émission laser est généréel@aefroidissement a I'azote liquide de la
diode dans le cryostat autour de 96.6 K et I'appion d’'un courant électrique d’environ 305
mA. La rampe de courant pour balayer les fenépestmles est d’environ 30 mA a 200 Hz,
donnant un spectre moyenné toutes les 1.1 secoDd@s3.est également utilisé pour fournir
un spectre de référence qui permet de connaitreagn absolue l'intervalle de nombre
d’'ondes. Le faisceau laser dirigé vers la celluldtimnéflexions parcourt le chemin optique
indiqué, au cours duquel il est absorbé au nomhredds de HCO. Le faisceau laser de

sortie est dirigé vers un détecteur HgCdTe refraitiazote liquide.
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3.2.4 Etalonnage des raies d’absorption infrarouge du famaldéhyde

A partir du formaldéhyde produit in situ dans laetbre de simulation, le principe consiste a
étalonner l'intensité des raies individuelles rbrationnelles d’absorption mesurées par le
spectrométre & diode laser du LPC2E & 2909.71,.@918t 2914.46 cth grace a la
connaissance de la concentration de formaldéhydeitééde l'intensité des bandes a 1660-
1820 et 2700-3100 cimesurée simultanément par spectroscopie FTIR (@esu basse
résolution). Ces spectres IR basse résolutioncaditirés par rapport a la base de données du
PNNL Pacific Northwest Laboratory (Sharpe et &Q04). Dans notre expérience,
I'étalonnage a lieu pour des concentrations de &ntéhyde supérieures a 250 ppbv, afin de
maximiser le rapport signal-sur-bruit. Le princigg d’'ajuster I'intensit& de la raie simulée

en la superposant a la raie ro-vibrationnelle expéniale, représentée par la transmission

T(v), connaissant la concentratiGhde HCO d’aprés les mesures FTIR simultanées, et le

coefficient d’élargissement collisionnely { = 0.1080 crit atm') par l'air donnant

I'expression du profil de Voigg(D —I;o) (base HITRAN 2004 : Rothman et al., 2005) :

oo [Tl

cg(v-ve).L

(3.2)

La figure ci-dessous est un exemple d'ajustem@eta.46 crit :

(.01
0,000

=0.001

simulation

(Hitr'an) Transmittance de CH,O =0.002
experimen. 37hPa, 25T, 52m parcours
08 — (253 ppb)
=003
0.7 \/ -0.004

l:]|5 i i I i i I I —Dﬂl}:j

01440 20442 201444 20448 201448 20450 201452 291454

Figure 3-8 — Exemple d'ajustement de la raie de formaldéhyd29#4.46 crt. Courbe
noire : spectre expérimental ; courbe rouge: spedynthétique ajusté au spectre
expérimental.
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La somme des intensités individuelles des raie84ak’est donnée dans le tableau suivant et

compareé aux études antérieures :

Tableau 3-1- Intensités des raies mesurées a trois nombreleléoparticuliers et comparées

aux valeurs bibliographiques.

Nombre d’ondes (cnt) Intensité globale de raie S Référence
6.6+0.9 Ce travalil
2909.71 5.78:0.41 Perrin et al. (2009)
10.24" Rothman et al. (2005%)
6.0+0.7 Ce travalil
2912.09 6.22t0.44 Perrin et al. (2009)
15.12" Rothman et al. (2005)
6.1+0.8 Ce travalil
2914.46 5.570.41 Perrin et al. (2009)
9.20" Rothman et al. (200%)

2 unités : 10° cm moléculé. Incertitudes globales incluant la précisioro)(let les erreurs
systématiques estimées.

® Somme de 2 raies d’égales intensités & 2909.7433809.71353 cth
° Somme de 2 raies d’égales intensités a 2909.7dr300

4 Somme de 4 raies : 2 de mémes intensités ¥2@®4) & 2912.09179 et 2912.09198 tnet 2 autres
de mémes intensités (0:210%°) & 2912.10063 et 2912.10132°tm

® Somme de 3 raies d’égales intensités a 2912.06180

" Somme de 3 raies : de mémes intensités ¥20%) & 2914.45917 et 2914.46110 net une autre
(0.03x10%%) & 2914.46962 cih

9 Somme de 2 raies d’égales intensités & 2914.4&980

" Incertitude inconnue selon l'auteur.
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Nous trouvons donc un bon accord entre nos vakgurslles de Perrin et al. (2009) : a 13%
pour la raie & 2909.71 ¢ma 4% pour 2912.09 chet 9% prés pour la 2914.46 Cnet
confirmons également les valeurs erronées de HN'RB04 (Rothman et al., 2005).

3.2.5 Conclusion

Nous avons intercalibré les raies du formaldéhyee éa méthode FTIR et confirmé la valeur
de Hitran 2008 (Perrin et al., 2009) de I'intensigraies & 2912.09 émNous avons donc
confiance en la possibilité et la justesse de neederla concentration atmosphérique de ce
composé dans la stratosphére par SPIRALE. Ce trastien cours de finalisation par la
rédaction en commun avec I'ICARE (A. Mellouki, Femard et G. Eyglunent) d’une
publication a soumettre au journal de I'Europeanofbgsical Union « Atmospheric

Measurement Techniques ».

Au laboratoire nous disposions d’'une diode lasgabke de laser & la fois vers 2912 tm
pour détecter le formaldéhyde et dans la régio23®6 cni pour la mesure de HCI. Nous
envisagions au départ de mesurer ces deux compeségette méme diode, I'un au cours de
la montée et l'autre au cours de la descente duGependant, plusieurs facteurs nous ont
amenés a revoir notre stratégie de mesure. Prameéte le vol de SPIRALE initialement
prévu en Octobre 2007 a été repoussé au mois de200B. En Juin aux tropiques, les feux
de biomasse et les phénomenes convectifs tropicasceptibles d’'apporter de fortes
guantités de FCO sont moins fréguents et moins intenses, ce end ISa mesure moins

favorable qu’en Octobre.

Deuxiemement, aprés que nous ayons fini la caisaté@m des raies et I'étude de faisabilité
dans la région de 2912 dindes paramétres de raie & haute résolution pdorrealdéhyde

ont été déterminés pour la premiéere fois dans fe zb 5.7um (Perrin et al., 2009). Ces
parametres ont été inclus dans la version 2008 TWRAN. Or, la diode laser que nous
utilisons pour la mesure l'acide nitrigue HjlPermet de laser dans cette région, dans un
domaine spectral 1701.2-1701.8 trou le formaldéhyde présente des raies d’absorption
(Figure 3-9). Nous pouvions donc réaliser simulta@gt les mesures de€O et HNQ dans

ce domaine.
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Forces de raie du formaldéhyde dans la zone 1701.2-1701.8 cm™'

1078 —

intensité {em™ /molecules.cm™)

1072 1 I I 1 L
1701.2 17013 1701.4 1701.5 1701.8 17017 1701.8
nembre d'onde {cm™

Figure 3-9— Forces de raie du formaldéhyde entre 1701.2 et.87@1" d’aprés HITRAN
2008. Les traits de couleur représentent les tiansiro-vibrationnelles et leurs positions
constituent la valeur du nombre d’onde de la raabsbrption.

Etant donné que la mesure deC® et HCl avec la méme diode laser impliquait un
changement important du mode d’émission de la didéliicat a mettre en ceuvre en plein vol
(au plafond), nous avons choisi de mesurgE® & 1701 ci pour permettre de consacrer la

diode laser émettant & 2912 et 2926'@ma mesure de HCl en montée et descente.
Les profils verticaux de rapports de mélange denéddéhyde mesurés par SPIRALE en

région intertropicale le 22 Juin 2005 et 9 Juin®60nt présentés dans les sections suivantes,

apres une breve description des caractéristiquessideux vols.

3.3. Analyse des mesures de formaldéhyde effectuées

par SPIRALE en région intertropicale

3.3.1 Profils des vols intertropicaux de SPIRALE

A la date de Juillet 2008, six vols de SPIRALE ét# effectués avec succées, dont deux en
régions intertropicales et dont certains résukatg exploités dans ce manuscrit. Au cours de
ces campagnes, SPIRALE a été lancé depuis la Ba3@bn, pres de la ville de Teresina

(Brésil, 5°S-42.9°W), une premiere fois en Juin 206t la seconde fois au cours de la

campagne de Juin 2008 a laquelle j'ai participée.

3.3.1.1 Vol de Juin 2005
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Le premier vol de SPIRALE en région a eu lieu leJAth 2005 dans le cadre de la campagne
de validation du satellite ENVISAT de I'Agence Sphkt Européenne. L’acquisition des
mesures a débuté a 09H32 Temps Universel (TU) §482 heure locale) a une altitude de
12.1 km. Aprés une rapide ascension le plafondtaateint a 11HO1 TU a une altitude de
33.25 km. Aprés une phase de fluctuation a cetiteide, la descente a débuté a 11H47 TU
(33.20 km) et la nacelle a terminé sa descente gatechute apres séparation du ballon a
14H28 TU (11H28 heure locale) a 15.10 km. La figswerante présente le profil vertical de
ce vol en fonction du temps ainsi que la trajeetdie la nacelle, déterminée grace au systeme

GPS embarqué.

Latitude

I
SPIRALE - 22 Juin 2005 :
|

o

SPIRALE - 22 Juin 2005
‘

o
=

85 9.5 105 115 125 135 145
Temps Universel (TU)

Figure 3-10— Profil de vol de SPIRALE le 22 Juin 2005 a Terediapet trajectoire de la
nacelle (b).

Sur la figure de la trajectoire de la nacelle gqanases sont clairement distinctes. Au cours de
la phase de montée du ballon, la nacelle est dé&plpar des vents qui soufflent vers I'ouest
(i.e. d’'est : Easterlies) puis, apres une courtesphransitoire, la nacelle change de direction
pendant la phase de plafond pour suivre des venfflant vers I'est (d’ouest : Westerlies).
Un nouveau changement intervient lors de la descenbriente la nacelle de nouveau vers

I'ouest.

3.3.1.2 Vol de Juin 2008

En ce qui concerne le vol du 9 Juin 2008, I'acdioisi des mesures a débuté a 23H30 TU
(soit 20H30 heure locale) a partir de 9.6 km pdteiradre le plafond vers 33.6 km. La phase
de descente lente a débuté a 1H52 TU (33.7 km) gwterminer a 05H35 TU (02H35 heure
locale), a 16.9 km. La figure suivante présenthittale de la nacelle en fonction du temps

ainsi que sa trajectoire géographique.
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Figure 3-11— Profil de vol de SPIRALE le 9-10 Juin 2008 aésna (a) et trajectoire de la
nacelle (b).

Au regard de ces trajectoires fortement variablesst possible de s’attendre a observer des

variations sur les profils verticaux mesurés pdR3RE. Ceci sera notamment étudié dans le

Chapitre 4.

La figure suivante compare les profils de tempéeatbtenus au cours des deux vols (en

rouge pour Juin 2005 et en bleu pour Juin 2008).
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Figure 3-12 — Profils verticaux de température issus des @elSPIRALE du 22 Juin 2005
(en rouge) et du 9 Juin 2008 (en bleu) a Teresieaaltitudes du niveau radiatif de chauffage
nul (LZRH) ainsi que des minimums de températueTCsont indiqués pour les deux vols.
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On constate que des valeurs de température difésratiun vol a l'autre ont été relevées.
L’évolution verticale en Juin 2008 est sensiblenmanins monotone que celle de 2005, avec
la présence de brusques augmentations des valeuesl®.6 km et 19.5 km et entre 21.0 et
26.2 km, ou jusqu’a plus 10°C d’écart séparenttasx profils. De telles variations suggerent
que des couches atmosphériques d’origine differpaterapport a 2005 ont été sondées par
SPIRALE en Juin 2008, ayant un impact potentiel Isgrprofils verticaux des composeés
mesurés au cours de ce vol. La tropopause thernéigueplus haute et plus froide le 9 Juin
2008 (16.78 km, -83.0°C) qu’elle ne I'était le 28nJ2005 (16.25km, -79.9°C).

3.3.2 Profils verticaux de formaldéhyde

Lors du premier vol de SPIRALE en région intertogbe, les spectres d’absorption ont été
obtenus de jour, au cours de la montée (entre 0@ti32HO01 TU) et la descente (de 11H47 a
14H28 TU) du ballon. La Figure 3-13 rassemble teiemples d’ajustement des raies de
formaldéhyde et d’acide nitrique obtenus au coertadnontée de ce vol, a 29.7 km (a), 25.4
(b) km et 21.8 km (c) daltitude. Sur chaque figusent représentés les spectres
expérimentaux (en noir) ajustés par les spectnethéiiques (en rouge) en absorption directe
(fenétre du haut) et en dérivée seconde (fenétmmitleu). La fenétre du bas représente le
résidu (expérimental-synthétique), indiquant laliggiae I'ajustement pour chaque composé
(en vert pour HCO et en rouge pour HN Les conditions de température et de pression
ainsi que les rapports de mélange d€® déduits de I'ajustement sont indiqués sur les

figures.

La raie de formaldéhyde & 1701.53 tapparait progressivement a partir de 21.8 kmtet es
ensuite présente jusqu’au plafond. Ces figures manntjue les raies de,80O présentes dans
cette micro-fenétre sont peu intenses : leur abisorst de I'ordre de 10 ce qui rend
I'ajustement délicat, d’autant que la diode lasdisée fut de faible qualité. C’est la raison
pour laquelle il a été nécessaire de procéder ajusiement sur une moyenne de plusieurs
spectres de facon a améliorer le rapport signalbsuit et afin que la ligne de base soit
reconstruite au mieux. Ainsi, les spectres expérnmex présentés correspondent a la
moyenne de 40 spectres consécutifs. Les signaspesdtrales du formaldéhyde, lorsqu’elles
sont présentes, sont ainsi mieux distinguées di, loei qui les rend plus exploitables pour

I'inversion.
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Figure 3-13— Exemples d’ajustement de raies de formaldéhydé&eid# nitrique obtenus au
cours du vol du 22 Juin 2005 & 29.7 km (a) 25.4 ket 21.8 km (c).

Les profils verticaux de rapports de mélange messita la montée et a la descente sont

présentés sur la figure suivante.
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Figure 3-14 — Profils verticaux de formaldéhyde mesurés par SRIRAe 22 Juin 2005 a

Teresina, a la montée (gris) et a la descente ¢)adig ballon.

Les profils verticaux montrent la présence de n@ukes fluctuations, a la montée comme a

la descente, et indiguent une augmentation non-tooeades rapports de mélange d€@

avec laltitude. Les valeurs augmentent puis dirairty depuis
jusqu’a environ 1.8 + 0.8 ppbv a 31.0 km. On nate ks valeurs

descente sont du méme ordre de grandeur, avecfdisutm

0.5 + 0.3 ppbv & 22.4 km

obtenues a la montée et a la

écart significatif dans les

gammes d’altitude 27.2-28.2 km et 30.2-31.2 km e8 Valeurs a la descente sont

sensiblement plus fortes qu’a la montée. Ces ésaris en désaccord avec les profils des

autres especes mesurées a la montée et a la deqoemrésentent des structures verticales

globalement similaires. On peut déja en conclure ges structures sont probablement un

artefact.

De facon surprenante, ces rapports de mélange dealfbéhyde mesurés par SPIRALE

dépassent spectaculairement ceux attendus damstesphere.

En effet, la figure suivante
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montre le profil vertical de ¥CO obtenu le 24/09/2003 en région intertropicae &1 46°W)

par I'instrument satellitaire MIPAS.
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Figure 3-15- Profil vertical de rapports de mélange de fod@éhlde (trait continu) mesurés
par 'instrument MIPAS a bord du satellite ENVISA8xtrait de Steck et al., 2008).

Les rapports de mélange de formaldéhyde mesuréslifakS sont marqués par des valeurs
comprises entre 20170 et 55+70 pptv entre 22 ekrB1Ces valeurs sont prés de dix fois
inférieures a celles mesurées par SPIRALE pour énengamme d’altitude. L'une des
hypothéses possibles est qu'une pollution de fatétalde par la nacelle soit a I'origine des
fortes valeurs rencontrées. Cette pollution potireaioir deux origines: d’'une part le
dégazage et d’autre part une production photochieni@éja soupconnée lors de précédents
vols de SPIRALE pour le monoxyde de carbone (Cé&teaderniére résulterait de I'action du
rayonnement solaire sur les nombreux éléments pagbprésents sur la nacelle. L’hypothese
selon laquelle les rapports de mélange mesuré®sedas a une concentration réelle forte de
formaldéhyde est tres hasardeuse et constituer&iEment nouveau et majeur dans la chimie
de ce composé. Pour discriminer I'hypothése dumedyction photochimique de

formaldéhyde par la nacelle, nous avons restitaépiefils verticaux de formaldéhyde issus
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du second vol tropical de SPIRALE, effectué de.nst figure suivante compare les profils

verticaux obtenus au cours du vol du 22 Juin 2@05¢uge) et du 9 Juin 2008 (en bleu).
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Figure 3-16— Profil vertical de rapports de mélange de formajdle mesurés par SPIRALE
a Teresina le 22 Juin 2005 (rouge) et le 9 JuirBZbzu).

On constate que les rapports de mélange de formaldémesurés par SPIRALE le 9 Juin
2008 de nuit sont peu variables selon l'altitudecettrés autour de 0.2+0.2 ppbv. L'écart
entre les mesures des deux vols est flagrant dotess valeurs mesurées de jour le 22 Juin
2005 peuvent s’expliquer par un apport de formajldéh issu d’'une production
photochimique et/ou un dégazage trés importantliéne température plus haute sur la
nacelle. Cependant, les mesures du 9 Juin 200&8ntdsien plus élevées que celles mesurés
par l'instrument satellitaire MIPAS (Figure 3-1%)ans le cas de ce vol, I'hypothése de la
production photochimique ne peut pas expliquenveésurs, et il est donc possible que seul le
dégazage en soit responsable mais a un degré raaltidk une température moins élevée sur
la nacelle. Avant de rejeter définitivement les wmes de SPIRALE, il faudrait encore
confirmer que les valeurs de MIPAS sont correctepmparer celles de SPIRALE a d’autres

mesures stratosphériques de ce compose.
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Dans ce chapitre, nous abordons lI'analyse des e®sleg HC| effectuées par SPIRALE a

Teresina, le 22 Juin 2005 et le 9 Juin 2008. L'isien des rapports de mélange a été réalisée
en utilisant les spectres obtenus a la montéeladascente du ballon au cours de ces deux
vols. Néanmoins, il s’avere que les mesures effastia la montée ont été sporadiqguement
affectés par une pollution photochimique issueadedcelle. Nous ne présentons donc que les
profils issus du traitement des spectres obteniasdescente de ces deux vols, en prenant

I'exemple du 9 Juin 2008.

4.1. Inversion des rapports de mélange de HCI

La mesure de HCI est réalisée en utilisant la rdien@tre spectrale allant de 2925.6 a 2926.3

cm*, dans laquelle la raie utilisée est inscrite 328267 crit (Figure 4-1).
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Figure 4-1— Fenétre spectrale utilisée par SPIRALE pour la mede HCI. La raie utilisée
est inscrite & 2925.8967 dmSpectre d'absorption synthétisé & 25 km d'aléfudour une
longueur d’absorption de 440 m.

4.1.1. Détermination de la fonction d’appareil

Comme nous l'avons vu, avant de procéder a lingarsles rapports de mélange, il est
nécessaire de déterminer la fonction d’apparelad#iode laser utilisée. Pour la caractériser,
nous utilisons la méthode décrite dans le paragragh 1.3, en se servant de spectres obtenus
au plafond du vol. La figure suivante montre laufteg de I'ajustement de la raie d’absorption
de HCI a 33.6 km. Rappelons que la courbe en raegeésente le spectre de Voigt
synthétique ajusté au spectre expérimental en rads composantes gaussienne et
lorentzienne de la fonction d’appareil déterminges le programme d’inversion sont
respectivement de 33 et 0 MHz. La fonction d'appa&® donc représentée dans ce cas par

une gaussienne pure.
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Figure 4-2 —Caractérisation de la fonction d’appareil de laddiatilisée pour la mesure de
HCI le 9 Juin 2008. Courbe noire : spectre expémiale courbe rouge : spectre synthétique
ajusté au spectre expérimental.

4.1.2. Inversion des rapports de mélange et profils vertaux

La Figure 4-3 montre un exemple d’ajustement daiknde HCl a 25 km d’altitude le 9 Juin
2008. Rappelons que dans chaque fenétre sont eepééde spectre expérimental (en noir)
ajusté par le spectre synthétique calculé a pdiiifTRAN 2004 pour les mémes conditions
(en rouge) en absorption directe (fenétre du hetubn dérivée seconde (fenétre du milieu).
La fenétre du bas représente le résidu (différemtee le spectre expérimental et le spectre
ajusté en dérivée seconde). Le trés bon ajustementte altitude est représentatif de ceux
obtenus dans la moyenne stratosphére. Ainsi, asusate 19 km d’altitude, le pourcentage
d’erreur sur le fit est inférieur a 1 %, ce quiyvre que les spectres expérimentaux sont tres

bien ajustés par le programme.
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Figure 4-3— Ajustement de la raie de HCI. Courbe noire : sgeexpérimental ; courbe
rouge : spectre synthétique ajusté au spectre iexpdtal. Fenétre du bas: résidu sur
I'ajustement en absorption directe (rose) et saélavée seconde du signal (bleu).

La Figure 4-4 présente les ajustements obtenus7® ki (a) et 17.20 km (b) pour le vol du
9 Juin 2008. Ces figures permettent d’illustrerpesblemes (i) de limite de détection et (ii)
de la discrimination entre une raie du composéiétatiune structure parasite. A 17.70 km
(Figure 4-4a), le faible rapport de mélange de HCla présence de bruit sur les spectres
rendent I'ajustement moins correct qu'a haute walét Cependant, ce niveau d’altitude
correspond au premier point au-dela duquel la da@eHCI est persistante et clairement
distincte du bruit. En dessous de ce niveau dialét la présence de raies de HCI est tres
sporadique. De plus, comme le montre la Figure ,4d nombreuses oscillations sont
présentes sur la ligne de base et le programmeapable de les confondre avec une raie de
HCI, ce qui rend la limite de détection trés diféca définir. Afin de réduire I'influence des
oscillations, une moyenne des rapports de mélangersviron 500 m a été effectuée en
dessous de 17.707 km d’altitude. Ceci conduit alumé de détection de 20+2 pptv dans la
TTL.
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Figure 4-4 —Exemples d’ajustement de la raie de HCl a 17.7@&net 17.20 km (b). Courbe
noire : spectre expérimental ; courbe rouge: spedynthétique ajusté au spectre
expérimental.

La méme démarche a été menée pour le traitemerdpeesres d’absorption du vol de Juin
2005. Le premier point & partir duquel la mesureH@ est certaine est situé a 18.60 km
d’altitude (0.065 +0.032 ppbv). Dans la TTL, la iiende détection est de 30+3 pptv. Celle-ci
est plus élevée qu’en Juin 2008, en raison d'unefaible qualité de la diode laser utilisée.

La figure suivante montre les profils verticauxH€l obtenus le 9 Juin 2008 (en bleu) et le
22 Juin 2005 (en rouge) apres inversion des speexpérimentaux. Sur ces profils, on
constate la présence de plusieurs couches sp@sfdpnt les caractéristiques sont détaillées
dans la section suivante. Certains de ces résutatdait I'objet d’'un article paru dans

Atmospheric Chemistry and Physpar Mébarki et al. (fourni en annexe).
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Figure 4-5- Profils verticaux de rapport de meélange de HCI me&spar SPIRALE a
Teresina (Brésil), le 22 Juin 2005 (en rouge) & Jeiin 2008 (en bleu).

4.2. Exploitation des résultats

42.1. Mesures de HCldans la TTL

La figure suivante montre un agrandissement deidar& 4-5permettant d’examiner les
mesures de HCI dans la partie haute de la TTL (@lekrh au niveau d’altitude de la
tropopause thermique, CPT). L’étude précédentesdestres d’absorption de HCI a révélé
que les premieres raies d’absorption attribuables aertitude a HCI apparaissent a 18.6 km
pour le vol de Juin 2005 et 17.7 km pour celui de 2008. En dessous de ces altitudes, la
teneur en HCI est inférieure aux limites de détecte I'instrument, soit 30 pptv en 2005 et
20 pptv en 2008, en moyenne. Les barres d’erreuir représentées tous les 5 m en dessous
de ces niveaux d’altitude (conduisant aux régidemes en bleu et rouge sur cette figure) et

tous les 400 m au dessus.
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Figure 4-6— Profils verticaux de rapport de mélange de HCI m&spar a Teresina (Brésil),
le 22 Juin 2005 (en rouge) et le 9 Juin 2008 (exu)blLes altitudes des tropopauses
thermiques (CPT) sont indiquées par les barrezbmtdles.

Les mesures de SPIRALE révelent que de trés faiblte=urs (2515 pptv en moyenne pour les
deux vols) ont été mesurées dans la TTL. Par adllen note que celles-ci, bien qu’ayant été
réalisées a trois ans d'intervalle, sont du méndeeode grandeur entre les deux vols. Comme
nous l'avons vu, la TTL est une zone d’échangeilpgiée entre la troposphére et la
stratosphere intertropicales, de sorte qu’avanitefpréter les mesures de HCI, une étude
trajectographique de l'origine des masses d’aidées dans cette région a été effectuée. A
I'aide du modele FLEXTRA (Stohl et al., 1993), défo-trajectoires de masses d’air ont été
calculées a partir du 22 Juin 2005 (12H00 UT) ef@duuin 2008 (03HO0 UT). Le modele a
été contraint par les analyses des champs de @gmegsimpérature et de vent du centre
européen ECMWEF, disponibles toutes les 6 heures.régo-trajectoires ont été calculées
dans un domaine autour des positions géographidpi&PIRALE. Ainsi, les trajectoires du
22 Juin 2005 ont été initialisées a 5°S et pouralegitudes allant de 43.6°W a 42.8 °W, tous
les 0.1°. Celles du 9 Juin 2008 ont été initiaks@e5.1°S et pour des longitudes allant de
43.6°W a 42.8°W, tous les 0.1°. Elles ont été dékside 15 & 17.5 km d’altitude, tous les
500 m. L’évolution de l'altitude des masses d’atcclée par le modele pendant les 7 jours

précédant les mesures de SPIRALE est présentéessiigures suivantes.
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Figure 4-7 — Rétro-trajectoires de masses d’air calculées @ phria position de SPIRALE,
le 22 Juin 200%a) et le 9 Juin 200&). Le temps t=0 correspond au moment de la mesure.

On constate que le modéle ne prévoit aucune ascesiginificative de masses d’air depuis la
troposphére, ni de descentes stratosphériquespas m jours avant la date des mesures de
SPIRALE. Méme si des phénomeénes convectifs locaxvent étre non résolus par le
modele, I'absence de variations significatives @dtitude des masses d’air suggere des
conditions peu favorables a un transport rapidegale traces depuis la troposphere ou la
stratosphéere vers la TTL. Par ailleurs, la compgaraiavec les mesures intertropicales

présentées par Marcy et al. (2007) apporte un azgtisupplémentaire en faveur de I'absence
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d’'une influence stratosphérique. En effet, les messim situ de HCI présentées dans cette
étude indiquent des rapports de mélange comprig énéet 40 pptv au niveau du LZRH (a
environ 15 km d’altitude), augmentant ensuite pesgivement jusqu’a 20-80 pptv en sommet
de la TTL (17.5 km). Les auteurs montrent que catigmentation des valeurs de HCI,
eégalement visible sur celles d’'ozone acquises saméient, est due a un meélange entre de
l'air de la TTL et de lair stratosphérique. Parnséquent, il y a une tendance a
'augmentation vers des rapports de mélange de pl@ élevés que ceux de la TTL
lorsqu’un tel mélange se produit. Or, les valewwdH€| mesurées par SPIRALE ne montrent
aucune augmentation de ce type dans toute la gatiatieude de la TTL. Ceci suggere donc
une contribution stratosphérique négligeable au emret quelques jours avant les mesures
de SPIRALE. Dans la mesure ou les rétro-trajectoire montrent pas d’ascendances, ces
éléments suggérent que le transport n’a pas irdluele maniére significative les quantités de
HCI mesurées par SPIRALE dans la TTL, et donc alies:ci résultent majoritairement de
processus de dégradations photochimiques.

En ce qui concerne les composés a longue durée d€ENC, HCFC, CGlet CHCCL), leur
photolyse n'a quasiment pas lieu dans la TTL, ceimplique que leur contribution a la
teneur en HCI est négligeable (inférieure a 1 pgvconsidérant un temps de résidence
typique de deux mois ; Marcy et al., 2007). En gecgncerne le chlorure de méthyle £CH
Marcy et al. (2007) ont évalué que sa dégradapan ghotolyse et réaction avec OH) produit
autour de 5 pptv (entre 3 et 8 pptv) de HCI. Parséquent, en tenant compte de cette
contribution, nos mesures révélent que sur les 2mth de HCI présents en moyenne dans la
TTL, environ 20 pptv au maximum proviennent de égrihdation des composés chlorés a
courte durée de vie. Or, des mesuresitu des principaux composeés chlorés a courte durée
de vie ont été réalisées recemment, a l'aide dsttiiment sous ballon BONBON, lancé le 8
Juin 2005 depuis Teresina (Laube et al., 2008).esures indiquent la présence de 4916
pptv de VSLS chlorés a 15.2 km d’altitude. Par égent, en ajoutant a cette valeur : (i) la
teneur en HCI (produit final de dégradation des 85120 + 5 pptv selon nos mesures, (ii) la
contribution du phosgéne (principal intermédiaie réaction) : 33+11 pptv au maximum
selon Fu et al. (2007), nous parvenons a une boitioh maximale des VSLS au chlore total
de 85 + 40 pptv. Cette valeur compléte ainsi cpliesentée dans le dernier rapport de la
WMO (2007) qui ne prenait pas en compte la contidoude HCI.

Dans cette section nous nous sommes focaliségsunésures de HCI dans TTL. La section

suivante examine maintenant les mesures aux plissaltitudes.
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4.2.2. Mesures de HCI dans la basse et moyenne stratospher

La comparaison détaillée des profils verticaux @& #u 9 Juin 2008 et du 22 Juin 2005 met
en évidences deux couches spécifiqgues dans lesgled teneurs sont fortement différentes.
Entre 18.7 et environ 21 km, (Figure 4-8a) le &1 BD08, les mesures révelent des rapports
de mélange en exces par rapport a ceux mesur&PpRALE le 22 Juin 2005. Au dessus de
31.1 km d’altitude on constate un gradient verta@lHCI trés fort et des teneurs bien plus

élevées (Figure 4-8b) le 22 Juin 2005 que le 9 2008.
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Figure 4-8— Profils verticaux de rapport de mélange de HCI me&spar SPIRALE lors de la
campagne a Teresina (Brésil), le 22 Juin 2005dage) et le 9 Juin 2008 (en bleu) enag

18.5 et 23 km efb) 30 et 34 km d’altitude.
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On constate sur la Figure 4-8a qu'a partir de v/ d’altitude les barres d’erreur ne se
recouvrent plus. Les rapports de mélange de JWi8 2&n bleu) évoluent de 0.14+0.04 ppbv
a cette altitude a 0.33+0.02 ppbv a 19.5 km, soit augmentation d’environ 0.2 ppbv en 800
m. C’est a 19.5 km que I'écart entre les mesursgdex vols est maximum : 0.33+0.02 ppbv
en 2008 contre 0.13 +0.03 ppbv en 2005, soit pias facteur 3 de différence. Au dessus de
19.5 km, l'augmentation des valeurs est nettemdus fente. La teneur en HCIl est de
0.40%0.08 ppbv a 21 km, soit 0.07 ppbv de plus q9& km. Au dessus de 21 km, le profil
retrouve une tendance proche de celle d’avant beitdde I'augmentation. Les rapports de
mélange de Juin 2008 restent cependant Iégererhenéjevés que ceux mesurées en 2005
(0.53+0.05 ppbv contre 0.47+0.05 ppbv en moyennelde 23 km, respectivement). Puis, les
teneurs au dessus de 23 km d’altitude sont & naudeatiques entre les deux vols.

D’autre part, sur la Figure 4-8b, les rapports ddamge de HCI mesurés le 22 Juin 2005
évoluent de 1.63 ppbv a 31.1 km a 3.00 ppbv a B3.8altitude du plafond du vol), soit une
augmentation d’environ 1.4 ppbv en pres de 2 kri33/8 km, les rapports de mélange du 22
Juin 2005 sont plus élevés d’environ 1 ppbv papoapa ceux mesurés le 9 Juin 2008 a la
méme altitude.

Il est intéressant de constater que les mesuredmkEoobtenues au cours de ces deux vols
révelent également des signatures particulieréspvienant aux mémes altitudes que celles
visibles sur les profils de HCI. Ainsi, les rappode mélange obtenus le 9 Juin 2008 mettent
en évidence une augmentation brutale de la temeaz@ne entre 18.7 et 19.5 km : +0.9 ppbv
en 800 m (Figure 4-9a). Le 22 Juin 2005, de plutsfoapports de mélange d’ozone par
rapport a celles du 9 Juin 2008 ont été mesurés alam gamme d’altitude allant de 26 a 31
km daltitude. A 30 km d’altitude ; I'écart entred mesures des deux vols est maximum :
11.32 = 0.14 ppbv en 2005 contre 9.05 + 0.21 pphbv2@08, soit plus de 2 ppmv de
différence.
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Figure 4-9- Profils verticaux de rapport de mélange d’ozoneuré&spar SPIRALE lors de la
campagne a Teresina (Brésil), le 22 Juin 2005réeige) et le 9 Juin 2008 (en bleu) et
agrandissements enfi@ 18.5 et 23 km €b) 26 et 34 km d’altitude.

4.2.2.1. Interprétation en lien avec la phase de la QBO

Nous avons vu dans le premier chapitre que I'admih quasi-biennale peut étre a l'origine
de modifications dans la composition chimique dessses d'air. || est donc possible
d’envisager gqu’elle ait pu avoir une influence kucomposition chimique des masses d’air
sondées par SPIRALE. Un premier élément qui va densens est présenté sur la Figure
4-10. Celle-ci présente la déviation par rappold amoyenne (en %) mensuelle des valeurs
d’ozone sondées par I'instrument GOMOS (a bordatellte ENVISAT) dans la bande de
latitude 0-15°S (Hauchecorne A., 2009, communicagiovée). Cette figure a été obtenue en
retirant la contribution de la variation saisonaié’ozone et illustre donc l'influence de la
phase de la QBO sur la teneur de ce composé (efieva et al., 2009 pour une description

des mesures d’'ozone de GOMOS).
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Figure 4-10— Déviation par rapport a la moyenne zonale (0-15f®jpsuelle des valeurs
d’ozone sondées par l'instrument GOMOS, de 200d0® 2L es cercles indiquent les résultats
au moment des vols de SPIRALE de Juin 2005 etZR08.

En Juin 2005, on constate que de plus faibles xal@le I'ordre de 6 % plus faible que la
moyenne) sont mesurées en dessous de 27 km dlelt@éaviron alors que de plus fortes
valeurs (entre 4 et 6% plus élevées que la moyesord)obtenues entre environ 28 a 34 km
d’altitude. A l'inverse, en Juin 2008, I'influend® la QBO se traduit par une augmentation
des valeurs dans les basses couches et une donirmutidessus de 27 km d’altitude environ.
Les mesures d’'ozone de l'instrument SPIRALE présgnt méme tendance en fonction de
l'altitude au dessus de 26 km avec des teneurs zemeo plus fortes en Juin 2005
comparativement a celles de Juin 2008 (Figure D8)observe de méme qu’ en dessous de

26 km que les teneurs en ozone légérement plesfqrte celles de Juin 2005.

Afin de déterminer précisément dans quelle phasa @BO ont été effectuées les mesures
de SPIRALE, nous avons calculé les vitesses desvaoriaux au moment des deux vols, a
partir de la position de la nacelle déterminée grag systeme GPS embarqué. Ces profils

sont représentés sur la figure suivante.
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Figure 4-11- Profils verticaux de vent zonaux calculés d’apessgdositions de la nacelle au
cours des vols de Juin 2005 (en rouge) et Juin 2808leu).

Le profil de vent zonal du vol de Juin 2005 (eng®wsur la figure ci-dessus) indique une
premiere gamme d’altitude dans laquelle le ventd&3test (phase Westerly, notée « W » par
la suite) en dessous de 16.5 km. Entre 16.5 et &@.8nviron une couche caractérisée par
des vitesses de vent faibles (de I'ordre de 2'rars valeur absolue) est visible et constitue
une transition entre un régime de vents d’Ouess tsbasses couches et un régime de vents
d’Est (phase Easterly, notée « E » par la suifgus haute altitude (20-33 km), atteignant 35
m.s’ en valeur absolue vers 29 km d'altitude. EntreB33 km d’altitude a lieu une phase de
transition marquée : la vitesse du vent passe@en-8" & 31 km & 0 m’sa 33 km daltitude.
On remarque que cette gamme d’altitude ou se prodtte transition correspond a celle ou
débutent les augmentations de HCI.

Le profil de vent zonal du vol de Juin 2008 (erukder la figure) montre des caractéristiques
différentes. En dessous de 19 km d’altitude, lestsresont d’Est (phase E) alors qu'ils
viennent de I'Ouest (phase W) au dessus de céitigdal et ce jusqu’au sommet du profil. On
observe donc une alternance vents d’Est-vents ¢dQ@awec une transition entre ces deux
phases trés brutale. En effet, la vitesse du vesgede -17 ni’sa 18.5 km & environ +2 m.s

14 19 km, soit une différence de 19 e valeur absolue en I'espace de 500 m environ. De
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méme qu’en Juin 2005, l'altitude a laquelle se pibdette transition correspond a celle ou
débutent les augmentations sur les profils de HCld'ezone. Nous avons comparé

I'orientation des vents zonaux le jour des volsSRIRALE a ceux calculées d’aprés les
analyses du centre européen (European Center fatiumerange Weather Forecast,

ECMWEF) au point de grille le plus proche de la poside Teresina. Les figures suivantes
montrent les résultats issus des simulations obteau cours des mois de Mai a Juillet 2005
(Figure 4-12, a gauche) et Mai a Juillet 2008 (Feg+12, a droite). Les phases Easterly (E)
et Westerly (W) sont reportées sur les figuresle gdes vols de SPIRALE.
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Figure 4-12 — Simulation de la vitesse et du régime des ventmux (m.2) & Teresina
(Grunow K., 2009, communication privée) en 200§dache) et en 2008 (a droite).

Selon ces simulations, le 22 Juin 2005, la QBOt @ancipalement en phase Westerly en
dessous de 21 km (=50 hPa) et en phase Eastalllysaus de cette altitude. Ceci est cohérent
avec l'orientation et la vitesse des vents dédulteta trajectoire de I'instrument. Cependant,
on note que le changement de phase visible a 3 &titude n’est pas reproduit par la
simulation. Le 10 Juin 2008, les simulations indiguque la QBO est en phase E en dessous
de 20 km d’altitude (~50 hPa), puis en phase Wyldgs@nviron 33 km (~ 7 hPa) puis a
nouveau de phase E au dessus de 33 km d’altitiales Be cas, la comparaison montre que
les résultats de simulation reproduisent I'oridotatdes vents zonaux expérimentaux sur
toute la gamme d’altitude.

Dans une étude récente, Chen et al. (2007) omgéutles mesures satellitaires de HCI gt O
obtenues par l'instrument HALOE afin d’étudier Iyact de la QBO sur les distributions
stratosphériques de ces composeés aux latitudesrapieales (10°N-10°S). La Figure 4-13,

extraite de cet article, présente les écarts ggvord a la moyenne zonale des rapports de
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mélange de (a) HCI (en unité de 0.1 ppbv), (c) ofez(en unité de ppmv) et (c) les champs
de vents zonaux issus d’analyses météorologiqueie environ 50 hPa (~21 km) et 5 hPa
(~38 km).
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Figure 4-13— Coupe temps-altitude des écarts par rapportraayennes zonales de H(@)
et d’ozone(c) mesurés par l'instrument HALOE aux latitudes toapes et orientation des
vent zonaux équatoriayk). Extrait de Chen et al. (2007).

La comparaison entre la Figure 4-13a et Figure B-fi8rmet aux auteurs d’établir une
correspondance entre l'oscillation des vents zonaduite par la QBO et les rapports de
mélange de HCI. En effet, ils constatent qu’en@e65 hPa (environ 20 et 38 km d’altitude),
des valeurs plus élevées en rapports de mélangeCli§0.2 ppbv en plus au maximum

d’apres ces mesures ; zones plus sombres) sontréesslorsque la QBO est en phase W
(vents d’ouest) et réciproguement. Il est a noter nfluence de la QBO sur les teneurs en
HCI (augmentation des teneurs en phase W) se peopagicalement depuis la moyenne

stratosphere vers la basse stratosphere, et doanoé est visible sur une période plus longue
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guelle que soit le niveau d’altitude et débute alanébut de la phase W. En ce qui concerne
'ozone, le méme constat peut étre établi dansatsd stratosphére et moyenne stratospheére,
en remarquant toutefois que la corrélation est mfurte que dans le cas de HCI.

La figure suivante présente I'évolution de l'ali@nge des vents zonaux simulés au point le

plus proche de Teresina, de Janvier 2005 a J&i68. Cette figure permet de mettre en

perspective I'évolution du régime des vents entionade l'altitude sur une période de temps
plus longue.
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Figure 4-14— Simulation du régime des vents zonaux {inésTeresina de Janvier 2005 &

Juillet 2008. Le code des couleurs est identiqoeléd de la Figure 4-12 (Grunow K., 2009,
communication privée).
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Le 9 Juin 2008, entre 15 et 20 km d’altitude, la@8e trouvait dans une phase E établie a
ces altitudes depuis environ Juin 2007. Entre Z8létm, la QBO se trouvait au coeur d'une
phase W dont la propagation a débuté a hauteddtiars Juin 2007. Le 22 Juin 2005, entre
15 et 20 km d’altitude, la QBO se trouvait en phésétablie a ces altitudes depuis au moins
depuis Janvier 2005. Entre 20 et 30 km d'altitumdle-ci était en phase E établie depuis au
moins Janvier 2005 également. On constate doncl’hiséorique des phases de la QBO
précédent les vols de SPIRALE est tres différent.

Dans leur étude, Chen et al. (2007) n'ont pas ataént explicité I'origine des plus forts
rapports de mélange de HCI constatés lorsque Ilseptia la QBO est Westerly. Cependant,
les figures suivantes (extraites de cette pubbodtinous permettent d’émettre une hypothese

guant aux signatures observées entre 18.7 et 19sukhas profils du 9 Juin 2008.
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Figure 4-15— Simulation de la circulation induite par la QBEXtrait de Chen et al. (2007)

Cette figure montre une simulation des vecteurstsvem cours des phases Easterly et
Westerly de la QBO, ainsi que les pressions plsiede HCl (en trait continu).
Verticalement, la modification de la circulation maéenne par la QBO a lieu dans trois
régions distinctes : en dessous de 50 hPa, enee%H0Pa et enfin au dessus de 5 hPa.

En dessous de 50 hPa, en phase E, on constatenmee& convergence du champ de vent en
région équatoriale avec des masses d’air des megdatitudes & méme d’'étre transportées
en région intertropicale. A I'inverse, en phasel&Vdivergence du champ de vent dans cette
gamme de pression conduit a un transport privilégiémasses d’air équatoriales vers les

moyennes latitudes. Or, comme nous I'avons vu, tEmbasses couches, le vol de Juin 2008
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est intervenu a la fin d'une phase E établie deptés d’'un an. Ainsi, dans la mesure ou a
moyenne latitude la teneur en HCI et en ozone lastélevée qu’aux latitudes intertropicales
(cf. Chapitre 1), il est possible que les fortasetes sur le profils vertical de HCI et d'ozone
présentes dans les basses couches soient la netiofes!’entrées de masses d’air enrichies
en HCI et Q depuis ces régions vers les tropigues, en lien veirculation engendrée par la
phase E de l'oscillation quasi-biennale. Cependamtte 21 et 31 km d’altitude, les rapports
de mélange de HCI mesurés par SPIRALE le 22 Jud 20 le 9 Juin 2008 sont tres proches,
alors qu’ils ont été mesurés au cours de deux phdg&rentes de QBO. L’hypothése
précédente n'est donc plus appropriée a ces astudinterprétation de ce dernier point doit

encore étre recherchée.
4.2.2.2. Bilan

Les mesures de HCI effectuées par SPIRALE le 22 2005 et le 9 Juin 2008 a Teresina ont
révélé des signatures spécifiques, présentes B8ifreet 19.5 km pour le vol du 9 Juin et au
dessus de 31 km d’altitude pour le vol du 22 JOI0S? caractérisées par des valeurs enrichies
en HCI. Nous avons pu mettre en évidence des sigggasur les profils verticaux d’ozone
simultanément mesurés par SPIRALE intervenant aémes altitudes que celles présentes
sur les profils verticaux de HCI. L'étude fine desnditions de mesures de Il'instrument
SPIRALE en termes de régime des vents rencontféreation de I'altitude pour chacun des
deux vols montre que ces signatures intervienratd’'un changement brutal de régime, ce
qui suggere une influence de la QBO sur les tersruidCl et en @

Cependant, des travaux plus approfondis doivest éttrepris pour comprendre I'ensemble
des profils et déterminer les mécanismes respoesalel ces signatures. En particulier I'étude
des corrélations de traceursON:CH, permettra de déterminer la provenance des masses d
(Huret et al., 2006) et de confirmer ces hypothé€este étude ouvre donc des perspectives
importantes vis-a-vis de l'influence de la QBO ks rapports de mélange de HCI et d'ozone

en région intertropicale.
4.2.3. Comparaison avec les mesures de MLS

Dans un contexte de divergences entre les mesatelfitaires de HCI a haute altitude (cf. §
B.2.4), nous avons voulu comparer les mesurasgu de SPIRALE obtenues dans la basse et
moyenne stratosphere a celles de l'instrumentigaied MLS. Au moment des deux vols,

plusieurs mesures de HCI provenant de MLS sontodibfes a différentes positions
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géographiques au voisinage de celle de SPIRALER 2 &uin 2005, les mesures de MLS sont
distantes d’environ 455 km de celles de SPIRALBrdtéte effectuées seulement 3 heures
avant. Le 9 Juin 2008, celles-ci ont été effectugemnviron 1000 km de la position de
SPIRALE et environ 11 heures avant le vol. Dansuede comparer de fagon pertinente les
mesures des deux instruments, nous avons étudséulaion dynamique au moment des
mesures des deux instruments et sélectionné lagresede MLS réalisées dans les conditions
les plus proches de celles de SPIRALE.

Pour cela, nous avons examiné la distribution deicig potentielle (PV) calculées par le
modéle d’advection de contour MIMOSA (Modéle Isepa Méso-échelle de I'Ozone
Stratosphérique par Advection, Hauchecorne etOfl2R Les cartes de PV ont été calculées a
tous les niveaux isentropes correspondant aux mvea pression de MLS, allant de 100 a 10
hPa (de 16.5 a 31.3 km environ). Les figures siesamontrent les cartes de PV issues de
MIMOSA a 570 K (~23.5 kmja) et 753 K (~28.6 km{b), au moment de la mesure de MLS,
le 22 Juin 2005 a 16:00 UT. Les triangles blanckgment la position des mesures de MLS

disponibles et la croix blanche indique celle d&RZRE.
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Figure 4-16 — Cartes de vorticité potentielle calculées pamizdéele MIMOSA le 22 Juin
2005. La position de SPIRALE est indiquée par umxcla position de MLS est indiquée
par des triangles.

Sur la Figure 4-16a, seules les trois mesures d& kéalisées au sud de la faible barriere
dynamique et se situant dans la méme gamme dersalelPV que celles de SPIRALE ont
été sélectionnées pour la comparaison. De méméa sigure 4-16b, seules trois mesures de
MLS ont des valeurs de PV similaires a celles déR8BPE et ont été sélectionnées.Cette
approche a été utilisée pour sélectionner I'enserdbs mesures de MLS disponibles, pour
chaque niveau de pression, le 22 Juin 2005 etJeir® 2008. A titre d’exemple, le tableau

suivant résume le résultat de cette sélection lgsumesures du 22 Juin 2005.
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MLS SPIRALE
Niv(;aeaux N# de points Moyenne incertitude Altitude yc|  Incertitude isl\lei:'?ri;e
pression sélectionnés e HCl équivalente (ppbv)
(hPa) (ppbv) (ppbv) (km) (ppbv) )
100.00 3 0.00 0.23 16.5 0.030 0.030 374
68.13 3 0.10 0.18 18.9 0.092 0.044 434
46.42 3 0.35 0.16 21.3 0.362 0.049 501
31.62 3 0.65 0.15 23.5 0.66 0.04 570
21.54 6 0.90 0.17 26.1 0.91 0.05 668
14.68 3 1.17 0.21 28.6 1.19 0.07 753
10.00 5 2.07 0.25 31.3 1.86 0.11 878

Tableau 4-1 Comparaison entre les rapports de mélange de HGumde par MLS et
SPIRALE le 22 Juin 2005.

Afin de tenir compte de la différence entre leohdétsons verticales des deux instruments, les

profils verticaux de SPIRALE ont été lissés a laidiune fonction triangulaire de largeur 3

km a la base, correspondant a la résolution végtba MLS. Les profils verticaux de rapports

de mélange sont présentés sur les figures suivdat2® Juin 2005 (a) et le 9 Juin 2008 (b).
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(b) HCI vmr (ppbv)
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Figure 4-17 -Profils verticaux de rapports de mélange de HClurésspar SPIRALE et MLS
(a) le 22 Juin 2005 et (b) le 9 Juin 2008.

La comparaison montre un accord quasi-parfait etgse mesures de HCI des deux
instruments le 22 Juin 2005 et un tres bon acar@ Juin 2008, dans la basse et moyenne
stratosphére. Entre 21 et 31 km d’altitude, lesrpentages d’écart entre les valeurs sont de
0.45£5.5 % pour Juin 2005 et 6.5 +26.8 % en JubB2@n moyenne.

Comme nous l'avons évoqué dans le chapitre 1 (pmphg B.2.4) parmi les mesures
satellitaires de HCI réalisées a haute altitudelesecelles de MLS sont en accord avec une
contribution des VSLS au chlore stratosphériqueld@ pptv. Par conséquent, le trés bon
accord entre les mesures de SPIRALE et MLS apportélément supplémentaire en faveur
de l'estimation de la contribution des VSLS déduiés mesures de SPIRALE dans la TTL
(8540 pptv).

4.2.4. Conclusion

Nous avons présenté dans ce chapitre les profiticaex de rapports de mélange de HCI
restitués d’'apres les mesures de linstrument dmion SPIRALE effectuées en région
intertropicale les 22 Juin 2005 et 9 Juin 2008.

Dans la TTL, les mesures de HCI nous ont permistidi®r la contribution des VSLS chlorés

au bilan du chlore dans la stratosphere. Dans w&gien, les rapports de mélange de HCI se
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sont révélées étre inférieures a 30 pptv en Judd 20 20 pptv en Juin 2008, soit 2515 pptv
en moyenne. Des calculs de rétro-trajectoires desesad’air révelent que ces teneurs n'ont
pas été influencées de facon significative pareseprésentes dans la troposphére ou la
stratosphere, ce qui suggere que la teneur en Q% ¢th TTL résulte de processus de
dégradations photochimiques uniquement. En tenamipte de la faible contribution des
composeés a longue durée de vie, il s'avere qudesuR5+5 pptv de HCI mesurés dans la
TTL, environ 20 pptv au maximum proviennent de égrhdation des composés chlorés a
courte durée de vie. En y ajoutant la contributionphosgéne (33+11 pptv) et la teneur en
composés sources (4916 pptv) issues de mesurestggcenous avons estimé que la
contribution maximale des VSLS chlorés au chloratesphérique est de 85+ 40 pptv. Cette
valeur confirme et compléte I'estimation précéddbt@ 100 pptv ; WMO, 2007) établie sans
tenir compte de la contribution de HCI.

Entre 18.5 et 21 km, I'instrument SPIRALE a sorgl® Juin 2008 des masses d’air enrichies
en HCI et en ozone. Le profil vertical de vent 2amantre un changement brusque dans le
régime des vents intervenant dans cette gammaétaddt Un transport de masses d’air depuis
les moyennes latitudes vers les régions tropicaheendré par I'Oscillation Quasi Biennale
pourrait étre a l'origine des signatures observé@s.confirmation de cette hypothese et
I'étude de l'influence de la QBO a plus haute aité nécessite des travaux complémentaires,
basés par exemple sur l'analyse des profils verticde traceurs dynamiques mesurés
simultanément par SPIRALE au cours de ces vols.

Enfin, le résultat de nos comparaisons entre lesures de HCI| de SPIRALE et celles de
'instrument satellitaire MLS montre un tres bonca dans la basse et moyenne
stratosphere. Ceci suggere que ce dernier esptéess dans la mesure de HCI et semble
valider le modéle de contenu en chlore stratosgbérindiquant une contribution des VSLS
au chlore total de 100 pptv.
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Conclusion génerale

Le travail présenté dans ce manuscrit a été cohsgata restitution et a l'interprétation des
profils verticaux de rapports de mélange de chodihydrogene (HCI) et de formaldéhyde
(H.CO) mesurés par linstrument sous ballon SPIRALPpe(®romeétre InfraRouge par

Absorption de Lasers Embarqués), le 22 Juin 2005 @tuin 2008 & Teresina (Brésil, 5.1°S-
42.9 °W).

Dans la premiere partie, nous avons présenté urtwagke notre région d’étude : la haute
troposphére et la basse stratosphére tropicalsj aien du point de vue de la structure
dynamique que de la composition chimique. Une d@smn sommaire de la chimie de

'ozone en a montré la complexité et la nécessaédbposer de mesures précises de
constituants en concentrations parfois tres faiblas ayant une action chimique importante

sur le milieu atmosphérique.

Dans le chapitre 2, nous avons donné une descrigéda spectroscopie ro-vibrationnelle qui

est utilisée pour effectuer des mesures optiquephgsique de I'atmosphére et remonter

jusqu’aux concentrations des molécules atmosphgsigdous avons énonceé les principes de
la spectroscopie d’absorption infrarouge afin degendre le principe de fonctionnement de
I'instrument SPIRALE. Nous avons ensuite décriptecessus d’ « inversion » permettant la
restitution des profils verticaux de rapports delamge a partir des spectres d’absorption
mesurés par notre instrument ainsi que les difféeesources d’erreur affectant les rapports

de mélange.

Le troisieme chapitre a été dédié a I'étude de dmabilité de la mesurén situ du
formaldéhyde. Dans une premiére partie, la simaaties raies d’absorption de ce composé
nous a permis de définir la raie inscrite & 291268 comme la plus appropriée pour la
mesure stratosphérique. Cependant, des incertituteles parametres spectroscopiques de
cette raie nous ont conduit a réaliser une étugererentale en chambre de simulation
atmosphérique. Apres avoir intercalibré les raiesfamaldéhyde avec la méthode FTIR,
nous avons confirmé la valeur de Hitran 2008 (Regtial., 2009) de I'intensité de la raie a

2912.09 crit. Ce travail est en cours de finalisation parddaction d’une publication &
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soumettre au journal de I'European Geophysical kniwAtmospheric Measurement
Techniques ». Les profils verticaux de rapportsndgange de HCO obtenus au cours des
vols intertropicaux de SPIRALE de Juin 2005 et MO8 ont été restitués et présentés. Le
profil vertical du vol du 22 Juin 2005 a révélépla@sence de tres forts rapports de mélange
dans la moyenne stratosphere. La comparaison &les obtenues de nuit le 9 Juin 2008 a
suggéré que ces valeurs sont issues d'une produptmtochimique de formaldéhyde
provenant de la nacelle. Les valeurs de formaldémjalenues dans ce second vol sont moins
élevées mais semblent encore erronées et indigunetégazage possible mais moindre de la
nacelle. Ceci montre donc qu’une telle pollutiorutpavoir un impact significatif sur les
rapports de mélange mesurés par SPIRALE. A cetiégaaliser des mesures de ce composeé
dans une cellule fermée avec un prélevement vialm €loigné de la nacelle permettrait de
s'affranchir de cette pollution. Compte tenu duerprépondérant du formaldéhyde dans la
chimie des radicaux HQ une comparaison des mesures du 9 Juin avec ekagtesures
stratosphériques de formaldéhyde stratosphérigsieaéeessaire et permettrait d’évaluer la

validité des teneurs mesurées par SPIRALE au arice vol.

Enfin, les rapports de mélange de HCI mesurés PARALE ont été restitués et analysés
dans le chapitre 4. Le résultat majeur est ladaibheur en HCl dans la TTL : 2545 pptv au
maximum en moyenne pour les deux vols. Basés siérscétat et sur des mesures récentes de
VSLS chlorés, nous avons pu estimer que la conioibule ces composés au bilan du chlore
total présent dans la stratosphére est de 85+40 @ptrésultat affine I'estimation précédente
de I'organisation mondiale de la météorologie (WMRDQ7) qui indiquait une contribution
des VSLS au chlore total allant de 50 a 100 pptisnsans tenir compte de HCI. Les
signatures présentes sur les profils verticaux @lecamposé et sur ceux d’ozone acquis
simultanément montrent que des masses d’air ayestcdractéristiques différentes ont été
sondées par SPIRALE. L’examen des profils verticdewents zonaux et de I'alternance du
régime de vents liée a l'oscillation quasi-biennalentre qu’un transport de masses d’air
depuis les moyennes latitudes vers les régiondctalgs engendré par l'oscillation quasi
biennale pourrait étre a l'origine des signaturbseovées. Cette hypothése nécessite d'étre
confirmée par des travaux complémentaires, en diegc les mesures d’autres composes
mesurés simultanément par SPIRALE au cours de obss Enfin, dans le contexte des
incertitudes existant sur la contribution des VStBlorés au chlore stratosphérique,
démontrées par les désaccords entre les mesuste dititude de HCI, I'excellent accord

obtenu entre les mesures de HC| de SPIRALE etscdbel’instrument satellitaire MLS dans
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la basse et moyenne stratosphere intertropicaldérerdria validité des mesures de ce dernier
instrument dans cette région. Ceci conforte dor&tarmination de la contribution des VSLS
au chlore stratosphérique déduite des mesures dRASE. Néanmoins, des mesures
supplémentaires de VSLS dans la TTL et dans ldosphere intertropicale sont nécessaires

dans d’autres zones geéographiques et a dautrasdpsr afin d’étudier la variabilité

géographique et saisonniere de ces composes.
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Abstract

Volume mixing ratio (vmr) vertical profiles of hyalgen chloride (HCI) are retrieved from in
situ measurements performed by a balloon-borne redraunable diode laser absorption
spectrometer (SPIRALE) during two balloon flightsthe tropics (Teresina, Brazil, 5.1°S—
42.9°W) in June 2005 and June 2008. HCI verticafilgs obtained from 15 to 31 km are
presented and analysed to estimate the contribofimery short-lived substances (VSLS) to
total stratospheric chlorine. Both retrieved vettiprofiles of HCI from these flights agree
very well with each other, with estimated overaltartainties of 6% on vmr between 23 and
31 km. Upper limits of HCI vmr as low as 20 pptvJimne 2008 and 30 pptv in June 2005 are
inferred in the upper part of the tropical tropopauayer (TTL). Backward trajectory
calculations and such low amounts suggest thaaith@asses sampled correspond to typical
background conditions, i.e. neither influenced bgent tropospheric nor stratospheric air.
Taking into account the recently reported VSL seugas measurements obtained in similar
conditions (Laube et al. 2008) and the main inteliate degradation product gas CQ®u

et al., 2007), a total VSLS contribution of 85+4ptpto stratospheric chlorine is inferred.
This refines the WMO (2007) estimation of 50 to J@@v, which was not taking into account
any HCI contribution. In addition, comparisons dfHneasurements between SPIRALE and
the Aura MLS satellite instrument in the tropicaiver and middle stratosphere lead to a very
good agreement. The previous agreement between déd8eed upper stratospheric total
chlorine content and modelled values including pptr of VSLS (Froidevaux et al., 2006) is

thus supported by our present result about the Sirfiibution.
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1 Introduction

Active chlorine species (Cl, CIO) have been recogito be very efficient for stratospheric
ozone depletion (WMO, 2007 and references therEmr) a vast majority, they originate from
long-lived source gases (in the troposphere) tblgase chlorine atoms in the stratosphere,
directly through photodissociation or indirectlydbigh reactions with radicals (e.g., D),
OH). The ozone destruction catalytic cycles arenfgaerminated by recombination reactions
of the CI atoms with hydrogenated compounds, eaffganethane (Clh). These reactions
produce the most abundant stratospheric chloriserveir, hydrogen chloride (HCI). Satellite
observations are relevant for providing the totahtespheric chlorine abundance &)
through measurements of HCI at high altitudeshiupper stratospheretgt is dominated
by HCI, which thus serves as a good proxy for estimg this budget. For example,
HCI/Clyor ratios ranging from 0.89 to 0.98 a#6-55 km height have been determined,
depending on the altitude and the latitude (Nastat., 2006; Froidevaux et al., 2006). The
last WMO review (2007), based on the Froidevawale{2006) study, compared the HCI
observations from the most recent satellite insemits, including HALogen Occultation
Experiment (HALOE) aboard UARS (Russell et al.,, 399Atmospheric Chemistry
Experiment Fourier Transform Spectrometer (ACE-F&Byard SCISAT-1 (Bernath et al.,
2005) and Microwave Limb Sounder (MLS) aboard EO&aA(Waters et al., 2006). It
highlights that the upper stratospheric HCI measerds agree with each other within the
stated accuracies (at the 2 standard deviation3 kvel), but not sufficiently well to
definitely answer the open questions about chlodoatent. In particular, these satellite
observations were compared to calculated HCI volamreng ratios (vmr) at about 53 km
based on tropospheric source gas (SG) measurenséntgound-based networks and
modelling taking into account the air mixing ande tldelay for the transport to the
stratosphere. ACE and MLS showed good agreeme2@06 (within 6% at this altitude, i.e.
0.2 parts per billion in volume (ppbv)), with thergrally lower MLS values in very good
agreement with HCI vmr derived from the troposphetata taking into account chlorine
contributions from long-lived source gases (SGsjl @il0 ppbv from very short-lived
substances (VSLS). In contrast there was a sysieditierence in HCI observations of about
0.2-0.4 ppbv (i.e. about 7-15%) between MLS and BELin 2004-2006, with lower
HALOE values being consistent with supply of chierifrom long-lived source gases only.

These differences precluded any firm conclusionualzo possible total contribution from
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VSLS of about 0.05-0.10 ppbv (or 50-100 parts pkioh by volume (pptv)) to stratospheric
chlorine and demonstrate the need for more acctt@emeasurements (WMO, 2007) or a
more direct determination of the abundance of V$hL.$he upper troposphere and lower
stratosphere.

In the light of observed and predicted decreasemtifropogenic ozone-depleting long-lived
substances regulated by the revised Montreal Rwbtotr is important to quantify the
contribution of the VSLS to the chlorine loadingtire stratosphere, both from anthropogenic
origin (but without regulation until now) and fromatural origin (in a changing climate which
should be favourable to emission increase). Themaiaty in the amount of VSLS reaching
the stratosphere is due to the high chemical nactof these species in the troposphere
leading to short lifetimes (from hours to a few ri) with respect to transport time to the
stratosphere, and to the paucity of the measuremerihe tropical tropopause layer (TTL),
the main entrance region of the chemical specig&s time global stratosphere. In the last
WMO report (2007), a VSL SGs contribution of£pptv to the chlorine budget has been
estimated in the upper tropical troposphere (> tOheight) including the TTL. Since then,
Laube et al. (2008) have confirmed this resulthvaitchlorine vmr estimated to #® pptv at
15.2 km, resulting from their VSL SGs measuremeamd an additional contribution of 1.5
pptv from chloroethane (WMO, 2007). These auth@$gomed simultaneous measurements
of CH,CI, (11.2 pptv), CHCICH,CI (6.2 pptv), CHJ (2.7 pptv), GCl, (1.0 pptv) and other
very minor contributors to chlorine vmr during dlban flight in the tropics (near Teresina,
Brazil, 5.0°S-42.9°W).

In order to fully quantify the VSLS contribution total inorganic chlorine in the stratosphere,
one must also include the intermediate and finatlpct gases (PGs) from VSLS degradation
injected into the stratosphere. Phosgene (GQO€Ithe main intermediate product present in
the upper troposphere, resulting from the degradaif VSL SGs, since its lifetime is much
longer than any other intermediate products (WMQQ7). The last WMO report (2007),
based on the work of Toon et al. (2001), indicaeSOC} vmr of 22.5+2.5 pptv, i.e. 4515
pptv of chlorine, from measurements of the MklIVIbah-borne instrumergerformed in the
latitudinal zone 34-68°N, between 1992 and 200@sBéne is also produced by long-lived
SGs so that the total VSLS contribution to strabesig chlorine in the form of organic
species (SGs and intermediate PGs) ranges betwemi 80 and 100 pptv according to
WMO (2007). The COGIvmr values should be adapted for tropical latituded updated by

more recent ones. Fu et al. (2007) recently peddn@OC} measurements using the ACE-
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FTS satellite instrument in agreement with thos&lkfV over the same latitudes (30—35°N)
and the same period (2004-2006). Averaging more fiiy FTS vertical profiles at 0-5°S
latitudes they reported vmr ranging from 1515 pptv18+6 pptv, i.e. ~33x11 pptv of
chlorine, on average, in the upper TTL (~15-17 k@)mbining them with the VSL SG
contribution reported by Laube et al. (2008), wevarat an updated total VSLS contribution
to stratospheric chlorine of about 50-80 pptv, orarsafely 50-100 pptv if all the associated
uncertainties and variabilities are accounted foraddition, the contribution of the final
VSLS degradation product, HCI, should be includddwever, measurements of HCI in the
tropical upper troposphere and stratosphere ateparly missing, leading to uncertainty in
the total VSLS contribution. To our knowledge, omgie recent study using in situ HCI
measurements in this region has been reportedoridutup to 19 km (Marcy et al., 2007),
with values ranging from 0 to 80 pptv, depending tbhe occurrence of stratosphere to
troposphere transport.

Our in situ balloon-borne instrument SPIRALE (SiPestopie InfraRouge par Absorption de
Lasers Embarqués, i.e. infrared absorption spaexipysby embarked tunable laser diodes) is
able to perform measurements of HCI vertical pegfiwith high vertical resolution and
accuracy in the upper troposphere and the stratosphNithin the framework of the
ENVISAT satellite chemical species validation caigpaand the SCOUT-©integrated
project of the European Commission, it was flowm,22 June 2005 and on 9-10 June 2008
near Teresina, giving unique tropical in sirtical profiles of HCI. In the present paper, we
give upper limits of HCI vmr in the TTL for each dfe two SPIRALE flights. Air mass
backward trajectory calculations have been perfdramed indicate that air characteristics in
this region were not influenced by lower or higharels. This is further corroborated by the
very low HCI amounts we found. The total contribuatiof VSLS to stratospheric chlorine is
then deduced, including HCI potentially producednirtheir degradation. In addition, the
SPIRALE HCI measurements in the lower and middtatgsphere are used for validation
purpose of the Aura MLS profiles in spatial and pemal coincidence. The result of such
comparisons can lead to an assessment of thetyatifliprevious estimates regarding the

potential contribution of about 100 pptv from VStdStotal stratospheric chlorine.
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2 Instrument and model descriptions
2.1 SPIRALE instrument

SPIRALE is a balloon-borne instrument devoted tgito measurements of trace gases from
the upper troposphere to the middle stratosphdétlRA_E measurements have been used to
study the dynamical structure of the mid-latitudei@t et al., 2006; Pirre et al., 2008) and the
high-latitude stratosphere (Engel et al, 2006; Btidt al., 2007), as well as the modelling of
the NQ partitioning (Berthet et al., 2006; Berthet et 2007a). They have been also used for
validation of both long-lived and short-lived spesiabundances measured by satellite
instruments such as the Sub-Millimeter Radiome®®iR) aboard Odin (Urban et al., 2005a),
the Global Ozone Measurement by the Occultatiostafs (GOMOS) and the Michelson
Interferometer for Passive Atmospheric Sounding RM$) aboard Envisat (Renard et al.,
2008; Wang et al., 2007) and ACE-FTS (Mahieu et2408; Wolff et al., 2008). A detailed
description of the SPIRALE instrument measuremenicept and the concentration retrieval
can be found in Moreau et al. (2005). This optatasorption spectrometer uses six lead salt
laser diodes as light sources in the mid-infraregiore (3 to 8um), enabling the simultaneous
measurements of a number of chemical species @gCHs, CO, CQ, OCS, NO, HNG;,
NO,, HCI, COR, H,O,) with high frequency sampling{ Hz). The laser beams are injected
into a multipass Herriott cell located under thedma and fully open to the atmosphere for
reducing the pollution by the latter. Laser absons take place in the cell§.5 m long)
deployed during the ascent and descent when peessdower than 300 hPa, limiting the
lower altitude measurements 10 km. The absorption limit is close to30and with the
very high spectral resolution (0.0005-0.0010"%rand the long optical path (300.31 m in
June 2005 and 430.78 m in June 2008), it allowssora®y trace gas vmr with a good
sensitivity and with a vertical resolution of a femetres (b m), depending on the vertical

velocity of the gondola.

Species concentrations are retrieved on directiiaft absorption signal or after derivative
processing, by adjusting synthetic spectra caledlaising the HITRAN 2004 database
(Rothman et al., 2005) to match the observatiorec&pally, the ro-vibrational line at

2925.8967 cri was used for HCI. Figure 1 presents an examp#nah situ HCI absorption

spectrum acquired in the stratosphere during thiedraflight of 9-10 June 2008. Signal
variations due to the fluctuations of the laserkigaound emission signal and to fringes of
interferences between the laser emission and thttesed light from optical components

complicate retrievals with the direct absorptionelifitting method, because the zero
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absorption signal is difficult to reconstruct. Amogpted alternative method consists of
applying a numerical derivative that efficientlynmreves the continuous component of the
signal. The second derivative is preferred, becatiseansforms absorption lines into
symmetrical signatures (which are easier to hanaife) reduces the fringes efficiently for
very weak lines. The numerical second derivatiteéeeal method has a physical link with
the high frequency modulation technique (Cooper Waitren, 1987). Statistical noise is
smaller in the second derivative due to the astatifiltering. This is illustrated in Fig. 1
with the residual for the direct absorption largéran the second derivative one.
Measurements of pressure (from two calibrated agmperature-regulated capacitance
manometers) and temperature (from two probes madesistive platinum wire) aboard the

gondola allow the species concentrations to be @ded to volume mixing ratios.

An assessment of the error sources on the vmevetti has been already performed in a
previous paper (Moreau et al., 2005). In brief,artainties in the pressure and temperature
parameters have been evaluated to be negligildévelto the other uncertainties discussed
below. The overall uncertainties have been assdsgadking into account the random and
systematic errors, and combining them as the squeareof their quadratic sum. The two
important sources of random errors are the fluzinatof the laser background emission
signal and the signal-to-noise ratio. At lowertatles, these are the main contributions to
overall uncertainties. Systematic errors originagsentially from the laser linewidth (an
intrinsic characteristic of the laser diode), whiamntributes more at lower pressure (higher
altitudes) than at higher pressures. The impadh@efspectroscopic parameter uncertainties
(essentially the molecular line intensities andspuee broadening coefficients) on the vmr
retrievals is almost negligible (< 2%; Rothman kf 2005). The overall uncertainties are
estimated to be 100% below 18.6 km in 2005 and km7in 2008, decreasing to 50% at
these minimum altitudes at which HCI is unambigiypudetected, and continuously
decreasing to 30% at 19 km, 20% at 20 km, 15% &m110% at 22 km and to an almost
constant value of 6% from 23 to 31 km (i.e. frof4to 0.1 ppbv).

The SPIRALE HCI measurements were performed onug2 2005, from 09:30 to 14:30 UT
(i.e. 06:30-11:30 local time), and during the nigh® to 10 June 2008, from 23:30 to 05:30
UT (i.e. 20:30-02:30 local time).
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2.2 MLS measurements

The MLS instrument aboard the EOS Aura satellitseobes the millimetre and sub-
millimetre thermal emission from the limb of Eagldtmosphere. Detailed information on the
measurement technique, spectral bands and tardetutes can be found in Waters et al.,
(2006). MLS HCI measurements in the lower and na@dsttatosphere have a ~3 km vertical
resolution and a precision typically ranging fror Ppbv (at 100 hPa) to 0.5 ppbv (at 1 hPa).
Publicly available MLS HCI measurements in versiba (v2.2) for 22 June 2005 and for 9
June 2008 are used for comparisons with SPIRALEsoreanents. They were filtered to
include only measurements with values of statuseokquality > 1.0, of convergence < 1.5,
and of precision positive. Detailed descriptions tbé characteristics of the MLS HCI
measurements used in this study can be found InNS‘B@Q.S Level 2 data quality and
description document” available for v2.2 (Livesdyaé, 2007). Early detailed validation of
MLS HCI, including comparisons with other satelldad balloon data (further discussed in

section 3), are provided by Froidevaux et al. (2008

2.3 Backward trajectory model

Backward trajectories have been computed by theXHIEA trajectory model (Stohl et al.,
1995). As input data, three-dimensional (3-D) wfredlds from the (ECMWF) analysis are
used, with a 6-hour temporal resolution and &li°horizontal resolution. There were 60
vertical levels from the ground to 1 hPa for Ju@@32and 91 levels from the ground to 0.1
hPa for June 2008. In our study, trajectories Haaen performed in a geographical domain
around SPIRALE measurement locations. Hence, emjhctory was initialised at 5°S
latitude and longitudes ranging from 43°W to 42.58¥\0.1° intervals on 22 June 2005, and
at 5.1°S latitude and longitudes ranging from 48/6® 42.8°W at 0.1° intervals on 10 June
2008, for an altitude range between 15 and 17.5vath, 500 m vertical resolution. All the
trajectories originated from 12:00 UT on 22 Jun@2and from 03:00 UT on 10 June 2008

and were integrated 7 days backward in time.

3 Results and discussion

3.1 Air mass origin

The trajectory calculations have been performeddtermine the origin of the air masses
sampled by SPIRALE in the upper part of the TTLisTinpper TTL corresponds to the TTL
defined by Folkins et al. (1999) as the region edieg from the level of zero net radiative
heating (LZRH; Gettelman et al., 2004) to the cptint tropopause (CPT). The LZRH is
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found at an almost constant value of 360 K, i.e5+015 km (Gettelman, et al., 2004;
Fueglistaler et al., 2008). The tropopause heifitsboth flights were derived from high

resolution measurements of temperature performedrdibthe gondola. Vertical profiles of

temperature are shown in Fig. 2 with the CPT ingidaThe CPT was higher and colder in
June 2008 (16.78 km; —83.0 °C) than in June 20626lkm; —79.9 °C).

Since air parcels above the LZRH are expected teerstowly to the stratosphere (Gettelman
et al., 2004), the HCI amounts potentially presddve this level will be further transported
into the stratosphere. Strong convection in contlmnawith HCI tropospheric source areas
arising from dechlorination of sea-salt aerosolsvi@/2007; Kim et al., 2008) or volcanoes
(Edmonds et al., 2002) can influence the HCI anmymésent in the TTL. Stratosphere-to-
troposphere transport can also affect the chlocoaent of the TTL (Marcy et al., 2004).

Therefore trajectory calculations are a useful toofietermine if such upward or downward
transport has occurred prior to SPIRALE measuresédt course, one must keep in mind
that subgrid convection is not resolved in thremetisional trajectories (e.g. Berthet et al.

2007b) so that our calculations possibly miss atilmeaue to individual convective cells.

Figure 3 shows the 7 day backward trajectories iofnaasses reaching the SPIRALE
measurements vicinity in the 15-17.5 km altitudegea (i.e. including the upper TTL and
lower stratosphere) for the June 2005 and the 2008 flights. According to this figure, the
air masses sampled in June 2005 originated southamek northwest of Teresina. The air
masses probed by SPIRALE in 2005 at and above #RHLdid not undergo significant
upward or downward transport at least 7 days befwdlight. For June 2008, the backward
trajectories reveal that air masses originated {@sund 15.5 km) and east (around 17 km)
of Teresina. Despite these distinct air mass osigian agreement is found with the
corresponding HCI values obtained in 2005 in th@empTTL. As in 2005, Fig. 3b also
indicates that transport inside this region in J@088 occurred predominantly at constant
altitudes with no downward motion and limited updanotion prior to the SPIRALE flight.
This reveals unfavourable conditions for fast tpams of trace gases vertically from the
troposphere to the TTL as well as transport otes@heric air into the TTL. Since the TTL is
an exchange zone, air masses in this region migletxposed to those from above. On short
time-scales, episodic stratospheric intrusions penetrate from the extra-tropics down to the
TTL. Potential vorticity fields, which are usefddls to highlight such relatively “sporadic”
phenomena (see, e.g. Waugh and Polvani, 2000), ibeee calculated over the few days

preceding the SPIRALE observations and did not slamy evidence for stratospheric
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intrusions likely to affect the HCI amounts. Themef these results suggest that the HCI
amounts measured by SPIRALE in the TTL in June 28@b June 2008 were not influenced
by layers below or above this region on a shoretsoale. Thus HCI potentially present in the
TTL appeared to be the result of photochemical aggions only, including those of VSLS.
More precisely, from a simple calculation basedygrical residence timescale of two months
in the TTL we derived a contribution of CFC and estlong-lived species to HCI budget
lower than 1 pptv in this region. This negligiblentribution was also indicated by Marcy et
al. (2007). In addition, using the GEl lifetimes towards photolysis and reaction witk,O
these authors have shown that the depletion afOCbiver a 1-2 month period in the TTL is
only 3-8 pptv.

Besides, the BONBON instrument performed a ballfigit on 8 June 2005 near Teresina
(Laube et al., 2008). This cryogenic whole air sempllows for the collection of several
whole air samples at different altitudes, which amalysed by gas chromatography mass
spectrometry after the flight. Backward trajectsriassociated with the BONBON flight
presented the same characteristics as ours inTtheégion. This further supports the use of
the VSLS mixing ratio values presented in theirdgtun combination with our HCI

measurements to assess the contribution of the \{&ktBlorine budget of the upper TTL.

3.2 SPIRALE in situ measurements of HCI in June 2®and June 2008

For both flights, retrievals of volume mixing ragitnave been performed using ascent and
descent spectra, leading to four vertical profidésHCI. Unfortunately, the ascent vertical
profiles were sporadically affected by chemicallgllpted air arising from the gondola.
Nevertheless, it has to be mentioned that theyeagesfectly with the descent ones in the
vertical ranges where they were not affected bg ttuntamination. We only present the

descent vertical profiles.

3.2.1 HCI measurements in the TTL

The HCI volume mixing ratios measured by SPIRALEthe upper TTL are shown in the
inset of Fig. 4. They are below the detection lifoit both flights, i.e. below 30 pptv on 22
June 2005 and below 20 pptv on 10 June 2008, omgwever the whole upper TTL. These
lower limits of detection correspond to a signahtwse ratio of one with the noise defined as
the 25 precision of the signal. The systematic errorseheen evaluated to negligibly

contribute (< 6%) to the overall uncertaintieshie fTTL and up to 21 km, consistently with
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our previous paper (Moreau et al., 2005), so tmafprecisions reported as detection limits in
the TTL are the only important uncertainties. Thdstection limits are found to be variable
with altitude because of optical interference faag These fringes generate an undulating
background structure on the signal, which is somesi mistaken for the HCI ro-vibrational
line. Consequently the detection limits quoted a@&bave the result of smoothing the signal
with a moving average over 500 m altitude to lowleem a maximum. In addition, this
reduces their variations over the whole altitudegeaof the upper TTL to less than 20%).2

In the inset of Fig. 4, the shaded areas (in red blue for 2005 and 2008 profiles,
respectively) represent the ranges of HCI possiblees, between 15 km and the first altitude
points where HCI has been unambiguously detectedai 18.6 km in the 2005 flight and at
17.7 km in the 2008 flight.

Thus the HCI content in this region was very lowJime 2005 and June 2008. Besides a
higher detection limit for the 2005 measurements tua poorer laser diode quality, the HCI
upper limit values did not change dramatically, utjo being performed at a three year
interval. These low values are in agreement witts¢hpresented by Marcy et al. (2007)
around the LZRH (at approximately 15 km). Theseheng reported HCI mixing ratios
ranging from about 0 to 40 pptv at the LZRH, anddgrally increasing to 20—-80 pptv at the
top of the TTL. However their more elevated HCI mgratios were attributed to mixing of
stratospheric air in the TTL, as revealed by enbdn@ amounts. Thus a clear tendency in
the vertical profile of HCI with increasing valuesvard those typical of the stratosphere is to
be expected as a consequence of a significanbspiatric influence. Given that our vmr
values were below SPIRALE detection limit 30 pptv) for the whole range of the upper TTL
and without significant increase toward stratosjgghealues, they reasonably suggest a weak
or insignificant contribution of stratospheric at the time of our observations. Since our
measurements were also negligibly affected by spperic air (see Sect. 3.1), we conclude
that they provide a reasonable quantification ofl lH@der typical background conditions.
Moreover, we confirm that in the absence of coneectHCI coming from the VSLS
degradation in the lower and middle troposphenmatiser removed by scavenging by clouds
and aerosols before being transported into the (WMO, 2007).

Such low amounts of HCI reveal important insighithe chlorine content of the TTL, at
least at the time of our observations, especiaitil vegards to the contribution of chlorinated
VSLS. From this mean upper limit of 255 pptv fo€EHa CHCI mean contribution of 5+3

pptv (Marcy et al., 2007; see Sect. 3.1) shoulcslietracted, indicating that no more than
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2015 pptv of VSLS is converted into HCI in the TTIhis represents the maximum
contribution of VSLS in the form of final degradati product to stratospheric chlorine. Hence
chlorinated VSLS are essentially present in theurse and intermediate product gas forms in
this region. Then summing this range of HCI val(@$o 20+5 pptv) with the value of 496
pptv for total chlorine coming from tropospheric VSGs measured in situ under the same
conditions (Laube et al., 2008) and with a CO&intribution to VSLS of 0—(33+11) pptv (Fu
et al., 2007; see Sect. 1), we can estimate a totairibution of VSLS to stratospheric
chlorine ranging from about 45 to 125 pptv if detassociated uncertainties are accounted
for, or in other words of about 85+40 pptv by signplreraging the lower and higher limits of
this range. This refines the estimated 50-100 paitge of WMO (2007), which was not
taking into account the final VSL PG (HCI) due ttaek of measurements. However it should
be stated that this estimate is based on only taltodn flight observations at the same
location and during the same season. So, furtttarata still required.

3.2.2 HCI measurements in the lower and middle stra  tosphere

Between the CPT (16.25 km in 2005 and 16.78 in @08 31 km, both the 2005 and 2008
vertical profiles of HCI show a monotonic increagigh altitude. This can be explained as a
result of the reaction of Cl with GHollowing photolyses and reactions with radicadsy(,
O(*D), OH) of chlorinated source gases rising into tfiepical stratosphere. Between 21 and
31 km, both vertical profiles agree very well wigach other within the estimated overall
uncertainties of 6%. One remarkable feature redeljethe high resolution of the SPIRALE
measurements (shown in Fig. 4) is a specific lagsible between 19 and 21 km on the
vertical profile of the June 2008 flight, with ectied values of HCl compared to those of June
2005. In this layer, the average values were 0.24ppbv in June 2008 and 0.22+0.09 ppbv
in June 2005. In addition, temperature values im Ilyer were significantly higher compared
to those obtained in June 2005. The average valees —64.2+1.8 °C in June 2008 and —
68.6£1.7 °C in June 2005. These 2008 HCI and teatpex values are higher than typical
tropical ones and shifted toward expected mid-ld&tanes.

In order to investigate the origin of these diffezes, potential vorticity (PV) maps have been
calculated using the “Modele Isentrope de transil@so-echelle de 'Ozone Stratosphérique
par Advection” (MIMOSA) contour advection model (itdnecorne et al., 2002). This model
performs high resolution advection calculationseldlasn the ECMWF wind fields to provide
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PV fields on isentropic surfaces. These PV mapse giformation about the location of the
SPIRALE measurements relative to the different dyical barriers. Distributions of PV have
been calculated at the time of SPIRALE measurementthe 440 K to 500 K range
(corresponding to the 19-21 km altitude range) ewey. Figure 5 shows the PV maps
derived at 465 K (~19.5 km) on (a) 22 June 2005 @)dLO0 June 2008. On each map, the
instrument location is indicated by a white crasappears that SPIRALE sampled air masses
of low PV values on 22 June 2005 and was locatethersouth side of the strong dynamical
barrier (marked by a high PV contour gradient acb0r5°N). On 10 June 2008 the situation
was strongly different as SPIRALE sampled air masse the north side of this barrier
(marked by a high PV contour gradient around 15-P0%Bh much higher PV values.
Interestingly, the PV map of 10 June 2008 doesshotv a clear filament coming from mid-
latitudes as higher HCI values could have suggestetbther explanation for this
phenomenon could come from the influence of theetsffit quasi biennal oscillation (QBO)
phases in which the two flights occurred. In théwde range of interest, the 2008 flight took
place in a well-established easterly phase whene2805 the flight was performed at the end
of a westerly QBO-phase (see http://www.geo.fu-
berlin.de/en/met/ag/strat/produkte/gbo/index.htBBBsed on the study of Chen et al. (2005),
for pressures larger than 50 hPa (below ~21 kme)etsterly and westerly QBO phase are not
associated with the same induced circulation. Rutire easterly phase, the tropical region is
characterized by a convergent wind flow from higha&titudes. As a consequence, the
SPIRALE instrument might have captured the effdcthis easterly QBO phase with air
masses under the influence of mid-latitude aithasé low altitude levels leading to higher

HCI values.

Between 21 and 30 km, both the 2005 and 2008 SPERAeasurements agree very well
with each other (see Fig. 4). This good consistesugygests an atmospheric state without
strong dynamical and chemical perturbations overrtiddle tropical stratosphere. At these
altitudes, our measurements were made in very fabbel conditions for direct absorption
detection because of the higher HCI vmr values thedlower pressure reducing the ro-
vibrational line broadness. We find vmr values raggfrom 0.37+0.05 ppbv at 21 km to
1.49%0.09 ppbv at 30 km for 2005 and 2008, on ayerdhese results are in fairly good
agreement with previous measurements for 30°S—30fikhg 2004 by ACE-FTS, yielding
0.50%0.14 ppbv of HCI at 20 km and 1.8+0.3 ppbB@tkkm (Nassar et al., 2006; Mahieu et
al., 2008), with ACE-FTS measuring about 20% mbentSPIRALE at 30 km. Additionally
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it has to be mentioned that the two SPIRALE measardgs performed at only three years
interval cannot confirm the current slow decay modne content expected since 2000
(WMO, 2007).

3.3 Comparison of SPIRALE with MLS measurements

In this section we compare SPIRALE HCI measurements those from MLS obtained
during the Aura satellite overpass on the day®®f3PIRALE flights. On 22 June 2005 and 9
June 2008, a set of several HClI measurements frau® Me available in the neighbourhood
of the SPIRALE measurement locations. On 22 Jur@b 2BICI measurements from MLS
were separated from those of SPIRALE by ~455 kmwaea acquired only 3 hours after the
flight. The spatial and temporal differences weaegér on 9 June 2008, as the MLS
measurements were performed ~11 hours before tHRARE flight and ~1000 km away.
Therefore, in order to ensure the consistency efdabmparisons, the dynamical situation at
the time and location of each measurement was eamnusing PV maps derived from
MIMOSA model. Distributions of PV have been calt¢athover the isentropic surface levels
listed in Tables la and 1b and corresponding toh epessure level of the MLS
measurements. As an illustration, Fig. 6a and @sgmt PV maps derived from MIMOSA at
570 K (~23.5 km) and 753 K (~28.6 km) at the timhdh. S measurements (22 June 2005 at
16:00 UT). The black crosses denote all the gedugrap locations of the available HCI
measurements of MLS obtained on that day. Also shmmhe location of the SPIRALE
flight (indicated by a white cross), which occurrgdchours earlier. Clearly, in both cases,
three MLS measurements out of six are found toelevant with SPIRALE data. Indeed, at
570 K (Fig. 6a) SPIRALE and three MLS measuremangslocated southward of the weak
dynamical barrier and are in the same PV rangé5atK (Fig. 6b) the PV values are similar
for SPIRALE and three MLS measurement locationy.dfbllowing the same approach, the
MLS measurements made on 9 June 2008 were seleased on the analysis of MIMOSA
output PV-maps on 9 and 10 June 2008. Table 1d lsdimmarize the results of the data set
averaging the selected individual measurementgh&umore, in order to take into account
the difference in the vertical resolution of theotimstruments, a triangular weighting function
of width equal to 3 km at the base (correspondmthé MLS estimated vertical resolution)
was applied to SPIRALE measurements. HCI verticafiles of both instruments are shown
in Fig. 7a and 7b. In June 2008, the negative wahfeMLS retrieved at 100 hPa were

excluded.
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Between 46.4 hPa and 10.0 hPa (i.e. ~21 km andn3ltke percentage differences are
0.445.5% on average for June 2005 and 6.5+26.8%venage for June 2008. Despite the
major differences between the remote and in sitthaus and the geographical distance
between the two measurements, these comparisomsited very good agreement between
SPIRALE and MLS in the tropical middle stratosphesgthout any systematic bias. Low
HCI mixing ratios for pressures larger than 46.4 i@ 21.1 km) lead to a poorer agreement
between the two instruments where the MLS HCI ngxiatios are less accurate (see section
2.2). A comparison of MLS HCI measurements witlsitl aircraft ones has been performed
up to ~18.8 km (68 hPa) and revealed a rather roeslimgreement (Froidevaux et al., 2008).
In the same study, other remote (MkIV, FIRS-2) amditu tunable laser diode (ALIAS-II)
balloon-borne measurements yielded good agreeraet®% difference) with those of MLS
from the middle to the upper stratosphexe2{.1 km) where HCl abundances are larger, but
again, poorer agreement (about 20 to 40% diffefeatdower altitudes. As a conclusion,
MLS measurements of HCI are essentially valid ettiopical middle and upper stratosphere,
as demonstrated by SPIRALE and other balloon-barsteuments.

Froidevaux et al. (2008) also compared the MLS Hh&asurements to other satellite
instruments (HALOE and ACE-FTS). They found MLS H@lues ~7 to 20% larger than
those of HALOE for the whole stratosphere, consisteith previous studies illustrating a
similar offset in HALOE measurements (Russell et H996; McHugh et al., 2005). Over a
great range of latitudes and longitudes includmmusands of collocated measurements, ACE
HCI values have been shown to be 2 to 10% largar BALS ones from 50 to 10 hPa (~21-31
km) and from 1 to 0.2 hPa (~48-55 km). On the otm@nd, a SPIRALE single profile
recorded at high latitude (near Kiruna, 67.6°N—2&)5n January 2006 was compared to a
ACE-FTS profile collocated 413 km away. The agreeimeas fairly good in the altitude
range where the SPIRALE HCI measurements were emtnbed by the presence of a polar
stratospheric cloud (Grossel et al., submitted),from 16.5 to 19.5 km and from 23.5 to 27.5
km, but with a slight positive bias (ACE-SPIRALE]J about 4-11%. In summary, ACE
measurements are larger by about 7£4% than SPIRKICEMLS values between 21 and 31
km height and than MLS values between 48 and 55Among these satellite measurements
at about 53 km, the MLS value were found in exceélegreement with calculated HCI vmr
based on tropospheric measurements of ground-baseebrks and modelling including
long-lived source gases and 100 pptv of VSLS cbuation (Froidevaux et al. 2006), whereas
the ACE values were larger than calculated HCI eslby about 200 pptv. The very good
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agreement between SPIRALE and MLS measurementsesisggdurther evidence for the
VSLS contribution of about 85+40 pptv that we dedvn the TTL from the present analysis,
even if satellite accuracy cannot constrain thi€ §¥8ontribution to better than 200 pptv.

4 Conclusions

Hydrogen chloride (HCI) has been measured in situ the first time in the tropical
tropopause layer (TTL) and the tropical stratosph{&r1°S42.9°W), by the infrared tunable
diode laser spectrometer balloon-borne instrumdPR8LE. Two vertical profiles were
obtained at three year interval (in June 2005 ame 2008), from 15 to 31 km height, with
very high vertical resolution. These measuremelitsvad for a study of the HCI content in
the TTL and the tropical middle stratosphere, adl we an investigation of the total
contribution from VSLS to stratospheric chlorinentant. In the upper TTL, HCI mixing
ratios were below 30 pptv in June 2005 and beloyw @0 in June 2008, neither influenced by
tropospheric nor stratospheric air. By combiningsttn HCl vmr with a VSL source gas
contribution to chlorine of 49+6 pptv derived frommnother balloon-borne instrument
performed on 8 June 2005 near Teresina under siatiaospheric conditions (Laube et al.,
2008) and a 33%11 pptv contribution at most fronoggene COGI(Fu et al., 2007), an
estimate of 45 to 125 pptv (or 8540 pptv) for tbeal VSLS contribution to stratospheric
chlorine is inferred. Thus, even though the SPIRAMEasurements have limited spatial
sampling, they lead us to conclude that the curestimated contribution of 50-100 pptv

from VSLS to stratospheric chlorine presented in @/k2007) is approximately correct.

From 19 to 21 km height in the 2008 flight, SPIRAEEBmpled air masses of significantly
enhanced HCI and temperature values. These anentaiee been tracked and lead to the
reasonable assumption that they may come frompaahsf mid-latitude air into the tropics

induced by the quasi-biennial oscillation.

From the lower to the middle stratosphere (21-33, KB#*IRALE HCI measurements are
found to be in excellent agreement with each od®ervell as with those from Aura MLS

instrument, acquired in the neighbourhood of SPIEAbcations. This consolidates the
reliability of the tropical MLS measurements of H@ this altitude range. Our result

regarding a VSLS contribution of 85+40 pptv to &ispheric chlorine supports the previous
agreement between MLS-inferred upper stratosphetiel chlorine and model chlorine,

taking into account about 100 pptv from VSLS, alitjlo satellite results do not constrain the
VSLS contribution to better than 200 pptv.
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As a conclusion, the present paper, based on HQitin measurements combined with
examination of dynamical conditions, helps to gifgnthe influence of VSLS on the
stratospheric chlorine content as required by WNQO07). Finally further investigations in
the TTL and tropical stratosphere would help torgiyathe influence of season, location and

deep convection on this contribution.
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Fig. 1. Retrieval of HCI near 2925.9 ¢hirom spectra obtained on 10 June 2008 at 12.08 hPa
(~29.87 km). The signal is the average of 3 conserpectra over 3.3 s. The optical path
length is 430.78 m. Top: Experimental transmisgiiolack curve) with the retrieval of the
baseline and synthetic spectrum (red curve); Mid8kcond derivative of the synthetic and
experimental spectra; Bottom: Residual of the diedxsorption signal (pink line) and of the

second derivative signal (blue line). Statisticaqgision on the fit is 1.6 % @.
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radiative heating (LZRH) are indicated on each ifgof
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Fig. 4. Vertical profiles of HCI volume mixing ratios meaed in situ by SPIRALE on 22 June
2005 (red line) and 9-10 June 2008 (blue line) abberesina (5.1°S-42.9°W). Inset: zoom on the
TTL measurements with the altitude of the cold mI(CPT). The overall uncertainties are
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in 2005 and 17.7 km in 2008), and evéfym below, leading to the shaded areas represeting

ranges of HCI possible values.
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Fig. 5. Latitudinal and longitudinal maps of potential ticity isocontours (1 PVU = 10K m? s*
kg?) calculated by the MIMOSA model da) 22 June 2005 at 13:00 UT for the 465 K isentropic
surface (~19.5 km) an¢b) 10 June 2008 at 03:00 UT for the same isentropiface. The white

cross denotes the SPIRALE instrument locations.
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Fig. 6. Latitudinal and longitudinal maps of potential ticity isocontours (1 PVU = 10K m? s*
kg?) calculated by the MIMOSA model on 22 June 20056600 UT for(a) the 570 K isentropic
surface (~ 23.5 km) an¢b) the 753 K isentropic surface (~28.6 km). The whitesses and
triangles denote the SPIRALE and MLS measuremeatilmts, respectively.
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Table 1a. HCI mixing ratios derived from SPIRALEIaWILS measurements in June 2005.

MLS SPIRALE
N* of - ' Overall
solocteq  Me@n HCI Precisiofl Approximate  HCl  yncertaint§ Theta
P(rﬁzsgjre points® (ppbv) (ppbv) altitude (km)  (ppbv) (pbY) (K)
a ppbv

100.00 3 0.00 0.23 16.5 0.030 0.030 374
68.13 3 0.10 0.18 18.9 0.092 0.044 434
46.42 3 0.35 0.16 21.3 0.362 0.049 501
31.62 3 0.65 0.15 235 0.66 0.04 570
21.54 6 0.90 0.17 26.1 0.91 0.05 668
14.68 3 1.17 0.21 28.6 1.19 0.07 753
10.00 5 2.07 0.25 31.3 1.86 0.11 878

& Selections based on comparisons of the dynamitati®n between SPIRALE and MLS, as
illustrated on Fig. 6. See the text (Sect. 3.3)details.

® Averaged values based on random errors only, taffeche selected single measurements.
Estimated systematic errors are generally equtiidécestimated random ones in the given altitude
range and are provided by Froidevaux et al. (2008).

¢ Taking into account the random and systematiagrand combining them as the square root of
their quadratic sum.

Table 1b. HCI mixing ratios derived from SPIRALEAMLS measurements in June 2008.

MLS SPIRALE
‘L Overall
N# of Mean HCI Precisioft Approximate HCI uncertaint? Theta
Pressure selected .
oints (ppbv) (ppbv) altitude (km)  (ppbv) (K)

hPa P (ppbv)
100.00 16.6 0.020 0.020 369
68.13 3 0.32 0.18 18.8 0.180 0.090 430
46.42 3 0.40 0.16 21.2 0.430 0.065 502
31.62 6 0.60 0.15 23.6 0.72 0.04 597
21.54 5 0.97 0.17 26.1 0.92 0.05 656
14.68 3 1.21 0.22 28.6 1.27 0.07 760
10.00 2 1.84 0.24 31.2 1.68 0.10 850
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Fig. 7. HCI mixing ratios vertical profiles derived fronPE8RALE measurements ga) 22 June 2005 (red
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Yassine MEBARKI

Mesures du chlorure d’hydrogene (HCI) et du formald éhyde
(H>CO) sous ballon stratosphérique en région intertrop icale et
interprétations

Résumé :

Le travail présenté dans ce manuscrit est consacré a la restitution et a I'interprétation des profils verticaux de
rapports de mélange du chlorure d’hydrogene (HCI) et du formaldéhyde (H,CO) mesurés par l'instrument
sous ballon SPIRALE (SPectroscopie InfraRouge par Absorption de Lasers Embarqués), au cours de deux
vols effectués en région intertropicale depuis Teresina (Brésil, 5.1°5-42.9), le 22 Juin 2005 et le 9 Juin
2008. Les problematiques scientifiques liées a I'étude de ces composés, les caractéristiques de la haute
troposphére et de la basse stratosphére intertropicale et enfin celles du spectrométre SPIRALE sont
décrites. L'étude de faisabilité de la mesure de H,CO a permis de définir la position et l'intensité de la raie
d’absorption la plus adéquate pour la mesure stratosphérique de ce composé (& 2912.1 et 1701.5 cm™). Les
profils verticaux de rapports de mélange de H,CO obtenus au cours de ces vols de SPIRALE sont présentés
et comparés. Les mesures de HCI sont les premiéres a avoir été réalisées in situ dans la basse et moyenne
stratosphére intertropicale. Dans la couche de transition intertropicale, celles-ci sont utilisées en lien avec
des mesures récentes de composés a trés courte durée de vie (VSLS), afin d’estimer la contribution de
ceux-ci au bilan du chlore stratosphérique. Dans la moyenne stratosphéere, les signatures visibles sur les
profils verticaux de HCI et sur ceux d’ozone acquis simultanément sont étudiées en lien avec l'oscillation
quasi-biennale. En outre, le bon accord entre SPIRALE et l'instrument MLS du satellite Aura a permis de
conforter la fiabilité de celui-ci pour la mesure de HCI.

Mots clés : Stratosphere, haute troposphére, intertropicale, mesure in situ sous ballon, laser
infrarouge, HCI, VSLS, formaldéhyde

Balloon-borne measurements of hydrogen chloride (HC ) and
formaldehyde (H ,CO) in the tropics and interpretations

Summary :

The work presented in this manuscript is devoted to the retrieval and the interpretation of the mixing ratio
vertical profiles of hydrogen chloride (HCI) and formaldehyde (H,CO), derived from the measurements
performed by the SPIRALE balloon-borne instrument (SPectroscopie InfraRouge par Absorption de Lasers
Embarqués) over Teresina (Brazil, 5.15-42.95), on 22 June 2005 and 9 June 2008. The scientific
questions associated with the study of these compounds, the characteristics of the tropical upper
troposphere and lower stratosphere and those of the SPIRALE spectrometer are described. The feasibility
study of the H,CO measurement has allowed to define the position and the intensity of the most suitable
absorption line for the stratospheric measurement of this compound (at 2912.1 and 1701.5 cm™). The mixing
ratio vertical profiles of H,CO obtained during the SPIRALE flights are presented and compared. The HCI
measurements presented are the first to be made in situ in the lower and mid-stratosphere. In the tropical
transition layer, they have been combined with recent very short-lived species (VSLS) ones in order to
estimate the contribution of these compounds to the chlorine budget of the stratosphere. In the mid-
stratosphere, the signatures present on the vertical profiles of HCI and ozone acquired simultaneously are
studied in connection with the quasi-biennal oscillation.

Keywords : Stratosphere, upper troposphere, tropics, in situ balloon-borne measurements, infrared laser,
HCI, VSLS, formaldehyde
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