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RESUME

Ce travail de thése a pour ultime objet la contiiiua des travaux scientifiques nécessaires a
'amélioration de la connaissance des processusoghiniques, radiatifs et de transport régissant
I'évolution des espéces minoritaires et de I'ozatmosphérique. Les travaux et les résultats de
recherche reportés dans ce document sont focaigésle développement, la mise en ceuvre, la
validation de trois catégories de modéles numésiqie I'atmosphére. lls sont constitués par un
modele photochimique ou de boite ; un modele urgdsionnel diffusif et photochimique ; et un
modéle tridimensionnel dynamique et de transpataamposés chimiques avec variations diurnes a
I'échelle du globe. La stratégie consiste a couglenodéle de boite intégrant un mécanisme cingétiqu
approprié avec chacun des modéles. Les résultaténgues sont par la suite confrontés: aux mesures
existantes de concentration des espéces chimitpiesues dans le cadre de campagnes de lancements
de ballons stratosphériques ; aux observationstafes a partir de la surface du globe ; et finalgm
aux données satellitaires. Ces travaux sont codwlpar l'introduction de nouvelles valeurs des
sections efficaces d’absorption de quelques espgmes la photolyse) et de nouvelles valeurs de
constantes cinétiques (pour les réactions chimjquesurées en laboratoire.

En particulier, uns des ultimes objectifs de cevdilaconsistent a mettre en oeuvre le modele
tridimensionnel (3D) a variations diurnes cité @demment, et a confronter les résultats aux
observations satellitaires chimiques existantes poa période précise.

A moyen terme, le modele 3D sera appliqué poutelfjprétation des futures observations effectuées
depuis l'espace dans le cadre de la nouvelle nmssjatiale UARS de la NASA (« Upper
Atmospheric Research Satellite »). Le lancementsalellite, prévu en 1991, aura pour mission,
I'observation des variations spatio-temporelleslaleeoncentration des composés chimiques et de
certains parameétres physiques et radiatifs dantrdesscouches atmosphériques : la stratosphére, la
meésosphére et la thermosphére. La mission estaladiétude des espéces ayant un rdle majeur sur la
destruction de la couche d’ozone polaire et a ligi@n du climat sous l'influence des gaz a effet d
serre. L'évolution temporelle de la position duetliié autour de son orbite permettra d’en extrigse
variations diurnes des composés aux mémes heuresetTldux mémes endroits, permettant
I'application et la mise en oeuvre du modele deebpdur la compréhension des processus.

Parmi les autres objectifs de cette thése, ledpsuivants sont traités en détail:

1) Le développement d’'une méthode numérique novatrice laorésolution d’'un ensemble
d’équations de continuité non linéaires et couptiEsespeces chimiques. Par la suite, La
méthode est analysée et évaluée numériquement, acéenaux techniques standard
existantes et intégrée dans chacun de ces 3 modele®rmulation de la technique
numérique doit étre standard et facilement adaptabl n'importe quels systemes
d’équations d’'évolution des espéces associées an@manismes cinétiques et pour
n’importe quelle partie de I'atmosphere. La méthddé résoudre, sans paramétrisation,
les variations diurnes des composés dues aux eftetbévolution trés rapide spatio-
temporelle de la photolyse aux zones de couchdewer du soleil, et parfois aux
conséquences de I'évolution temporelle des quantdtmissions chimiques rejetées par
les sources sur la concentration des espéces.

2) Le développement, la mise en ceuvre et la validation modéle photochimique ou « de
boite », utilisant la méthode développée en 1)laDaéme maniere, le modele de boite est
congu pour étre applicable a n'importe quellesaggide I'atmosphére a savoir: la couche
limite atmosphérique, la troposphére libre, latsgphere et la mésosphere.

3) La vérification de la performance du modele deébd@veloppé en 2) par I'interprétation
d'un ensemble d'observations satellitaires et desures in situ de la concentration de
certains composés chimiques par l'usage des baltvawsphériques dans la stratosphére
et par confrontation de la concentration de I'ozoresurée par la technique micro-ondes
dans la mésosphere ;



4) Le développement d'un modéle photochimique et diffwnidimensionnel (dans la
direction verticale), en incluant les variationsirdes des composés, par couplage du
modele de boite développé en 2) avec un modélemamte de transport diffusif
(également développé dans ce travail). L’'ensemdtienés en ceuvre pour l'interprétation
des mesures de profils verticaux de quelques cofspasmiques dans la stratosphere et
la mésospheére, obtenues soit a distance par ditssit in situ par ballons;

5) Le couplage, a chaque pas de temps, et l'intégraticecte du modéle de boite avec le
modéle de circulation générale de METEO France (Bute) qui calcule de maniére
pronostique le champ dynamique et thermodynamidesg, parametres radiatifs et
physiques et utilise les techniques d’assimilataes données d’observations dans
I'atmosphere globale (vents, température, vapezaud nuages, flux solaires, etc.).
L'ensemble constitué par le modéle Arpege et leatode boite incluant un mécanisme
cinétique de l'ozone stratosphérique, est mis emreepour interpréter les variations
spatio-temporelles a 3 dimensions des espécedeszet de I'ozone dans la stratosphere.
En particulier, 'accent est mis sur la modélisatitu phénomene appelé « Noxon CIiff »)
consistant a l'apparition de gradients horizontales especes azotées (INdbrs de
I'apparition du réchauffement soudain de la stiaitése moyenne, accompagné par la
division du vortex polaire Nord en quelques ceBuleers la fin de I'hiver boréale.

Chapitrel.

Ce chapitrerappelle certaines notions des lois physiques patimosphére : la dynamique, le
transport des espéces et la photochimie dans I&h@we et effectue une revue des différentes
catégories de modéles numériques existants: phiotmpkes, radiatifs et dynamiques développés et
mis en ceuvre durant les derniéres décennies gamiaunauté scientifique pour explorer et étudier
I'aéronomie de I'atmosphére et I'évolution du clima

Chapitrell.

Dans un premier tempse chapitre traite en détail le développement andlyse numérique de la

« méthode novatrice » a laquelle nous avons asto@énomination : &emi Implicite Symétrique
(SIS)». Cette analyse numeérique théorique approfondie,sens mathématique des équations
différentielles ordinaires (EDO) dont font partEsléquations de continuité des especes chimiques,
consiste a explorer et a décrire son origine, $aitién, sa précision et sa stabilité, numeériques.
caractéristique: « conservation du nombre d’atof@&\) » des composés chimiques par la méthode,
apres la résolution numérique des systemes d'é@msatest démontrée et comparée a celle des autres
techniques de méme objectif. La notion de CNA ng pare confondue a celle de « conservation de la
masse » de matiére, condition appliquée aux méshalde résolution des équations de transport
(advection ou autres). D’autres caractéristiquetadméthode sont aussi explorées ; par exemple la
possibilité de I'apparition de concentration faibknt négatives. Pour pallier ce petit inconvénient,
traitement numérique spécial tres efficient, basé Ianalyse de la caractéristique des espéces
participant aux réactions chimiques « incriminéestpropose.

Dans un deuxiéme temps, une mise en ceuvre du maeddeite appliqué a un cas photochimique,
défini par un mécanisme cinétique de I'ozone sass abnditions stratosphériques, est réalisée afin
d’évaluer en profondeur la performance numérique nthdele et sa capacité a interpréter les
observations. Le chapitre 1l contient différentggomaphes traitant en détail les points essentiels
suivants en utilisant ce méme cas:

a) les caractéristiques numériques et la performaeseadtres méthodes couramment utilisées
par la communauté scientifique depuis plus d’uneedéie pour la résolution des équations
cinétiques non linéaires dans les modéles, sonpames a celles de la méthode SIS. Les
avantages et inconvénients de chacune des méttsmidssoulignés. En particulier SIS



conserve strictement le nombre d’'atomes, et esblabent stable (ou sans condition de
stabilité) contrairement aux autres méthodes cjassi

b) En 1971, le mathématicien Gear a publié deux méthodimériques trés bien adaptées aux
systémes d’équations non linéaires trés raideggéirément raides (ou « stiff » en anglais).
Ces méthodes utilisant I'approche numérique prédietorrecteur et résolution par itérations
successives, sont considérées comme des référéhtaappel de cette technique est traité
dans ce travail. Par la suite, la précision, laiktd numérique, le colt numérique ou le temps
de calcul et la notion de conservation du nombagoches sont inter comparées entre cette
technique et SIS.

c) Grace a sa caractéristique implicite (seul le mtédr est en explicite), la méthode de Gear
conserve aussi le nombre d’atomes des composés s@ution des systemes. La précision
de SIS est égalable a celle de la méthode de GEAR quelques pourcents de différence au
moment du coucher et du lever du soleil, associ@sraideur des systemes photochimiques
liée aux variations temporelles abruptes et tr@sifitatives de la concentration des especes
sous l'influence de la photolyse. La stabilité nuiopde de SIS est également démontrée.

d) La résolution des équations cinétiques aboutitnadrsion des matrices jacobiennes a chaque
pas de temps successifs des modéles. Aprés qudkpiest « benchmark », nous avons pu
identifier que cette inversion de matrices estlls polteuse en temps de calcul et de maniére
exponentielle selon le rang de la matrice (ou lenlm@ de composés chimiques). Apres
plusieurs applications et évaluations de quelgeehniques d'inversion de matrices, la
méthode de résolution directe de Gauss par élimmapparait la plus adaptée et constitue un
bon compromis pour la méthode SIS.

En effet, ces tests d'inversion ont permis de nasrque les matrices jacobiennes issues de la
cinétique, possédent un taux de raideur trés dav& stiffness ratio » en anglais. Ce taux est
défini comme le rapport entre la valeur absoluev@ddsurs propres minimales et maximales.
Plus ce rapport est élevé, maoins les systéemedifiseeboutissent a une convergence d’ou
I'utilisation des méthodes directes d’inversion.

En conséquence en terme de codt de calcul, SiSafsaraitre un temps CPU global (« clock
period unit ») largement inférieur a celui de GEA®Yte chose égale par ailleurs sauf pour le
pas de temps du modéle montrant ainsi son intéagtun pour l'introduction de chimie plus
élaborée pour de longues intégrations dans leele®didimensionnels.

Chapitrelll.

L’évaluation de la performance de la méthode Sif efalidation des résultats du modele de boite
photochimique sont effectuées par le biais de laparaison des résultats avec des mesures de profils
verticaux existants dans les bases de donnéesett@itions de quelques composés chimiques dans la
stratosphére dont :300H, HO,, HNG;, N,Os et CIO.

Trois études de cas dans la stratosphére somdtesaipont deux ont fait I'objet de publication:

« L'interprétation par le modéle de boite, des mesdeeprofil vertical de NQau dessus de
30km d'altitude obtenus par lancements de ballotratosphériqgues (5 missions
différentes) a Aire-sur-'’Adour, France (43°42'N;1®6'W) entre 1980 et 1985, en
introduisant de nouvelles valeurs des sectionsaféis d’absorption de N@esurées en
laboratoire. Ce travail aboutit & une publication.

e L'interprétation par le modéle de boite, des mesdes variations diurnes de NO et NO
(une mesure la nuit, une autre le jour et une aictwer et lever du soleil) obtenues
pendant la campagne MAP GLOBUS organisée a Aird‘Adour a trois niveaux
d’altitude situés aux pressions atmosphériquestPa8 10hPa et 7.5hPa. A chaque



observation, le ballon est plafonné a l'altitudensidérée pour permettre les mesures
temporelles. Ce travail aboutit a une publication.

» Llinterprétation par le modéle de boite des mesutesvariations diurnes de I'ozone
mésosphérique entre 50km et 75km d’altitude pardeaSkm, en utilisant a partir du sol
un radiométre micro-onde dans la fréquence 110@b& correspondant & une raie
d’émission de 'espéce ; le radiomeétre étant coapkt un spectrometre. Les résultats du
modéle sont conformes aux mesures. Les analysésraqgires soulignent I'importance
de la contribution des réactions chimiques asse@é& composés hydrogénés H, OH et
HO, sur la concentration de I'ozone. A ces niveauittitiae, la réaction chimique entre
la vapeur d’eau et le métastabléDOssu de la photodissociation de I'ozone constitue
source principale de ces composés hydrogénés.

Chapitrel V.

Le couplage du modéle de boite utilisant la métteiGavec un modéle a une dimension diffusif et
stationnaire (selon la verticale du lieu) égalemeé€ dans ce travail, permet la comparaison des
résultats numeériques avec un ensemble de mesuedigaees. Ces observations integrent les psofil
verticaux de composés chimiques a plus longue digége dont : Clj N,O, H,O, CO, HNQ, H,, et

HCI, et a plus courte durée de vie comme OH et Gi@is aussi des espéces chimiques azotées (NO,
NO,, NO)) et des especes chlorées (ClO,).CCe chapitre montre également I'applicabilité lde
méthode SIS aux equations d’évolution photochimidg « Familles » azotée et chlorée ;,NT),.

Les résultats numériques du modéle unidimensiosoel comparables & ceux d’autres modeles de
méme nature développés par d’autres auteurs etpsofditement cohérents avec I'ensemble des
observations.

Chapitre V.

L’'objet de ce dernier chapitre consiste a développe méthodologie novatrice de modélisation
tridimensionnelle de la distribution spatio-templereles composés minoritaires dans I'atmosphére en
introduisant pour la premiere fois les variationgtes des especes chimiques. Dans le passé,ldue a
complexité des mécanismes photochimiques atmospleériet les colts informatiques, les modéles
tridimensionnels incluent seulement, soit une chitmés simplifiée, soit un systéme cinétique un peu
plus développé mais dont les variations diurnes ko@arisées. Grace a ses performances inégalées
par rapport aux techniques classiques et a la métde référence « de Gear » (précision, stabilité,
conservation et codt), le modele de boite utilisit couplé au modéle dynamique, peut alors inclure
un grand nombre de composés chimiques. Cette dmpiooovante de modélisation tridimensionnelle
avec variations diurnes chimiques, jamais abordgmravant par la communauté scientifique, peut
permettre une intégration sur du long terme, cauvainsi les saisons et les années. Cette intégrati
est indispensable & une meilleure connaissancéwsution spatio-temporelle de la couche d’'ozone
et de I'établissement de la distribution de sesymseurs avec l'utilisation des données satelitair
issues de UARS. La faisabilité de ces longues iaté&ms est par ailleurs facilitée par I'apparitiein

de nouveaux super calculateurs puissants pouslegls intensifs (exemple CRAY 1).

» Dans un premier temps, la méthode de couplage«ditee-splitting », a chaque pas de temps
d’intégration, du modéle de boite a variations mgravec le modele de circulation générale
Emeraude de Météo France, est décrite. Le modélerdtmde inclut la dynamique, le
transport des especes, la physique de I'atmospleeceuplage terre atmosphére, la formation
des nuages et le transfert radiatif. Les especesex et chlorées sont intégrées dans le
meécanisme cinétique stratosphérique du modeéle @e pour décrire la chimie de I'ozone
pour I'étude de cas.

+ Dans un deuxieme temps, I'ensemble couplé est mieeevre pour calculer la distribution
spatio-temporelle des espéces azotées et de l'odans la stratosphere. En particulier,
'accent est mis sur la modélisation du comportendencertaines especes chimiques lors du
réchauffement stratosphérique soudain dans lesnggiolaires Nord vers la fin de I'hiver.



Ce phénoméne est régulierement observé aux nivifalitude stratosphérique de pression:
10hPa a 20hPa dans ces régions. Le vortex polastosphérique Nord subit alors une
division en deux ou plusieurs cellules dynamiqaesompagnée d’'un réchauffement rapide
du milieu. D'aprés les observations de Noxon en 919Cette division du vortex
stratosphérique a un effet sur la distribution mmtale du contenu intégré du dioxyde d’azote
gue lauteur a dénommé le « Noxon Cliff » consistanl’apparition de forts gradients
horizontaux de concentration intégrée de,ld@our de 50°N.

Une courte simulation a été effectuée avec le neottilimensionnel pour le mois de février
1979, période d'observations du réchauffement daudae modele permet de vérifier les
hypothéses de Noxon sur la distribution spatialeauposé N@

Le chapitre conclut sur la faisabilité de lintégpa des variations diurnes des especes
chimiques dans un modéle tridimensionnel sur dg temme.

Le satellite UARS effectuera une série d’observetid’'un ensemble de composés chimiques
dans la stratosphére et la mésosphére sur uned@¥giode étalée sur quelques années. Les
variations diurnes des composés chimiques peuverdtre extraites avec leur distribution
horizontale et verticale. Ce modéle 3D permettradafrontation des mesures obtenues par
UARS avec les résultats numériques et contribuenaeameilleure connaissance de la chimie
de 'ozone et du phénomene de trou d’ozone obs#amé I’Antarctique en incluant la chimie
hétérogene réagissant sur la surface des nuagesepdtratosphériques.
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INTRODUCTION GENERALE

Avec la découverte de la couche d’ozone dans la stratosphére il v a
environ 150 ans, 1’importance de son rGle d’écran protecteur contre les
rayonnements ultra-violets (240-300 nm), 'ses propriétés chimiques et son évolution

devenaient le sujet primordial de différents domaines de la science.

Depuis, plusieurs expériences ont été réalisées. Divers types d’instruments
ont été construits dans le but de faire des mesures soit au sol,‘ soit par fusées
dont le premier lancement a été fait‘, en 1946, soit par ballons. L’ére du satellite
a encore amélioré la connaissance de certaines informations globales sur

1’atmosphére terrestre.

Parallélement au développement de ces moyens d’observations qui se
 basent essentiellem’ent sur les propriétés chimiqﬁes, radiatives ou réactives de
kl"ozone, les résultats d’expériences en laboratoires convergeaient vers les études
théoriques beaucoup plus approfbndies du comportement de 1’°0zone avec son

milieu.

En effet Chapman (1930) a mis en évidence 1la premiére théorie
photochimique de [’ozone ne faisant intervenir que les composés oxygénés. Le
schéma réactionnel qui n’était pas suffisamment complet a été amélioré par Bates
et Nicolet par I’introduction de la famille des composés hydrogénés. En 1970,
Crutzen introduit les effets catalytiques des oxydes d’azote sur 1’ozone.
Finalement d’autres espéces telles que les composés chlorés et bromés ont aussi

une influence sur 1’ozone.

Le probléme de 1’ozone qui joue le rdle protecteur est a la une de
I’actualité depuis 1970. Plusieurs scientifiques évoquérent le danger que
représentaient les oxydes d’azote sur son comportement (essentienement éjectés
par les avions supersoniques volant au-dessus de 15 km). A ceux-ci, on rajoutait
1’inéluctable effet des Thalogénes artificiels (ou naturels). Aux travaux de
laboratoire proliférant, s’alliaient le développement des études théoriques des
phénoménes atmosphériques bien connus comme extrémement complexes du fait de
I’impossibilité d’établir des modéles numériques décrivant de fagon précise tous les

processus physiques, chimiques et dynamiques. Le but de ces modéles est de



comparer les observations aux résultats de calculs mais, par nécessité, du fait de
la. complexité des phénoménes cités précédemment, plusieurs types de modéles
furent établis. Chacun de ces types de simulations trouve son importance dans la
contribution de la connaissance des processus atmosphériques, on distingue les

modéles dits "zero dimension®, 4 une 3 deux ou & trois dimensions.

De nombreux modéles ont été alors ‘déveléppés dans chaque cas et diverses
techniques numériques ont été utilisées. ;

Si certains modéles météorologiques ne simulent que la circulation générale
et ne tiennent  pas compte des processus photochimiques, les modéles
aéronomiques, quant 4 eux, simplifient la dynamique atmosphérique.

- Or, a [I’heure actuelle,' le probléme du trou d’ozone observé trés
récemment par des campagnes, au pdle Sud au printemps, nécessite une meilleure
compréhension des mesures de tous les phénoménes, une amélioration des divers
modeles, et des mesures plus précises des constantes de vitesse des réactions ainsi
| que des efficien;:es quantiques pour I’effet phrotoiytique. Pour mieux comprendre le
compoftement généfal a court ou i long terme de l’ozone,‘ il s’avére nécessaire
de connaitre la répartition spatiale de tous les éomposés minoritaireé susceptibles
de modifier les cycles catalytiques de 1’0ozone, de pouvoir modéliser cette

répartition, soit de facgon restrictive ou compléte, et leur évolution.

Le travail que nous présentons ici consiste 4 établir un modéle de
simulation des variations diurnes des constituants minoritaires, utilisant une
nouvelle  technique numérique. Il ne tiendra compte que des processus

photochimiques et le but sera

- de le coupler avec un modéle dynamique (4 une et a 3 dimensions)

- de l'utiliser localement (photochimie seulement) & des domaines
d’altitude ou I’effet de la dynamique peut &tre négligé, pour pouvoir faire la
comparaison entre les résultats théoriques et les mesures effectuées a partir de

ballons stratosphériques.

De tels modéles doivent étre suffisamment standards pour é&tre adaptables
a différents modéles dynamiques et doivent é&tre rapides au point de vue temps de

calcul.
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Le premier chapitre sera consacré 2

- décrire la ds}namique de l’yatmosphére en établissant les équations
primitives.

- étudier les effets de la dynamique sur les espéces minoritaires.

- décrire de facon sommaire les modéles tridimensionnels éppliqués aux
problémes aéronomiques.

- établir toutes les équations de base du modéle photochimique ou modéle
de boite.

- décrire la méthode dite du "time splitting”.

Au chapitre II, nous aborderox}s de fagon détaillée 1’étude numérique de la
‘nouvelle méthode dénommée "Méthode semi implicite symétrique" gue nous avons
utilisée pour résoudre les équations de continuité de toutes les espéces chimiques.
Cette étude comprendra la description de Ila méthode de base; de ses
caractéristiques telles que : la précision, la stabilité, les performances, la

‘propriété de conservation des atomes, et 1’algorithme utilisé.

" Elle sera suivie par un bref rappel de la méihode de GEAR avec laquelle

~ nous comparerons les résultats numériques et les performances de la méthode

semi-implicite symétrique. Une validation du modéle photochimique par comparaison
des résultats théoriques obtenus avec ceux d’autres modéles aéronomiques et avec
des résultats des mesures, clora ce chapitre.

Dans certaine région de I1’atmosphére, notamment dans la haute et
moyenne stratosphére et dans la mésosphére (hormis Ia haute mésosphére) les
constantes de temps photochimiques des constituants minoritaires non sources sont
‘faibles devant la constante de temps dynamique de telle facon que 1’effet
~dynamique peut &tre négligée. Dans ce cas, les modélés 4 zéro dimension ne

prenant pas en compte le transport trouvent leur application.

Dans le chapitre III, nous utilisons le modéle photochimique pour faire la
comparaison des résultats théoriques avec les mesures effectuées a partir de

ballons stratosphériques ou a partir du sol, dans le but d’interpréter :

- les mesures effectuées par J.P. Naudet et P. Rigaud concernant NOj3 au
cours de 5 vols réalisés au dessus de Aire sur I’Adbur, un au printemps et 4 en

automne.



- les mesures effectuées par les expérimentateurs de la campagne MAP
GLOBUS 1II en 1985 concernant NO et NO».

- les mesures de la variation diurne de 1’ozone dans la haute strastosphére
et la mésosphére, effectuées par micro-ondes par J. De La Noe (Observatoire

de Bordeaux).

Le chapitre IV sera consacré a l’intégration du modéle de boite dans un
modéle unidimensionnel que nous avons mis au point et 34 la description des
résultats obtenus par comparaison avec des valeurs moyennes mesurées et
compilées dans (WMO, 1986).

Ce modéle peut constituer un outil important dans des régions de
I’atmosphére ou la dynamique ne peut &tre négligée pour étudier par exemple les

effets de nouvelles réactions chimiques sur 1’ozone.

Tous les probiémes de perturbations anthropogéniques (et/ou naturelles), de
la couche d’ozone nécessitent une étude du comportement des autres constituants
ayant un effet catalytique sur 1'ozone. De telles études doivent tenir compte du
couplage entre tous les phénoménes physiques et chimiques : processus radiatifs,
photochimiques, transport ... Or si les modéles météorologiques actuels du type de
circulation générale’ n"indluent que trés pauvrement 1'effet de la chimie, les

modéles aéronomiques paramétrisent le transfert radiatif et le transport.

Pour que la description de I’atmosphére soit compléte (WMO, 1986) il

serait nécessaire d’établir des modéles complets ne négligeant aucun processus.

Les modéles de circulation générale existant actuellement constituent un
trés bon outil pour la description des champs moyens globaux. Coupler un modéle
photochimique & variations diurnes avec de tels modéles représente une des

premiéres approches réalistes de la description de 1’atmosphére.

De tels modéles nécessitent une grande place en mémoire machine vu le
nombre de composés et de réactions chimiques dont il faut ténir compte. La
nécessité parfois d’intégrer sur plusieurs mois impose d’autre part une limitation
du temps de calcul. Un gros effort a été déployé pour que le modéle

photochimique soit relativement rapide (Ramaroson et al., 1987).
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Dans le chapitre V, nous décrirons sommairement le modéle de circulation
générale de la météorologie nationale francaise que nous avons utilisé pour étre
couplé avec notre modéle de boite. Nous y aborderons 1la description de
I’interface entre les 2 modéles ainsi que les caractéristiques et les données
supplémentaires nécessaires au modéle résultant (modéle de circulation générale +

modéle de boite).

En intégrant sur 5 jours, une’ premiére analyse des résultats obtenus
concernant la répartition spatiale et temporelle de certains composés azotéds au
mois de février 1979, sera faite pour ABORDER le probléme évoqué par Noxon,
1979, Noxon et al.,, 1979 et Noxon et al., 1983 concernant la répartition spatiale
aux hautes latitudes du dioxyde d"azote (NOj3), au cours d’un réchauffement
stratosphérique, en hiver dans [’hémisphére Nord. Ce dernier phénomeéne est,
4 I1’heure actuelle, bien connu grdce aux mesures satellitaires et aux modéles
dynamiques et radiatifs du type circulation générale (Matsuno, 1971), montrant que
le réchauffement provient de [I’intéraction d’une onde planétaire a4 grande
amplitude se propageant verticalement de la troposphére vers la stratosphére, avec
les vents d’Ouest zonaux. Si !'onde vergicale a suffisamment d’énergie le niveau
critique d’intéraction est atteint de telle fagon qu’il y ait un changement
de direction des vents d’Ouest, amenant ainsi & un réchauffement brutal de la
stratosphére. Noxon, (1979), étudia les effets de «ce phénomeéne sur Ile
comportement spatio-temporel de NO,. II a pu remarquer que pendant certains
hivers polaires dans I’hémisphére Nord la répartition spatiale de la concentration
de NO,, présente de forts gradients latitudinaux aux latitudes 50°N. C’est le

phénoméne dénommé "Noxon CIliff".

Le modéle est utilisé, en exemple, pour essayer de simuler les répartitions
spatiales et temporelles de certains composés azotés, une chimie trés simplifiée

est donc prise en compte dans une premiére intégration.

Ces calculs et ces résultats analysés nous 'permettront de mettre en
évidence I’importance de 1’intégration des variations diurnes des constituants
minoritaires dans un modéle dynamique a4 3 dimensions dans la perspective de
Pinterprétation des futures mesures satellitaires obtenues par la mission UARS

(Upper Atmospheric Research Satellite) qui débutera en 1991.
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) CHAPITRE I

MODELISATION PHOTOCHIMIQUE DE L’ATMOSPHERE

Li. LA DYNAMIQUE DE L’ATMOSPHERE

1.1.1. Lois de conservation

L’atmosphére est assimilable a4 une mince couche de gaz compressible
entourant une planéte en rotation, de forme approximativement sphérique.

Les équations du mouvement régissant le comportement d’un tel gaz dans
un référentiel en rotation sont bien connues par leur complexité de telle fagon
qu’une analyse d'échelle s’avére nécessaire si on veut étudier des phénoménes

météorologiques a 1’échelle globale ou 4 moyenne échelle.

Nous savons par ailleurs, que le mouvement, en général, dans I’atmosphére
est gouverné par 3 principes fondamentaux qui sont les lois de conservation :

- conservation de la maése, |

- conservation de la quantité de mouvement,

- conservation de l’énergie.

L1.1.1. Conservation de la quantité de mouvement dans un référentiel en rotation

a). Equation vectorielle

Considérons le référentiel R (O,x,y,z) dont I’origine O est le centre de la
terre, 1’axe Oz est dirigé suivant 1’axe de rotation de la terre et les axes Ox et
Oy sont fixes et le référentiel R’(0,x",v’,z’) de méme origine, méme axe 0’2=0z
et dont les axes Ox’ et Oy’ sont liés a la terre.

b
Soit €1 la vitesse angulaire constante de rotation de la terre.

L’accélération absolue d’une parcelle d’air de masse unité, repérée par son
P
vecteur positive r est définie par :

—
- — ) e e

(d;'tRJR = (d‘;:")R, +2 04 vRo o+ O (1) (L.1.1)




=.15.=

—

ol VR est la vitesse absolue de cette parcelle dans R
ey

et VR est la vitesse relative dans R’

Le référentiel R peut &tre assimilé a un référentiel galilien et en
conséquence la relation fondamentale de la dynamique\ stipule

que cette
accélération absolue est égale aux forces appliquées a la parcelle.

Dans 1’atmosphére, les forces agissant sur chaque parcelle d’air de masse
unitaire sont :

—

- la force de gravitation Fg s
—

- la force de friction Fr ,

s -,
- la force de gradient de pression Fyp .

La relation fondamentale de la dynamique s’écrit ainsi

dv. = -
["dit Jg = Fg + Fr+ Fyp

———p b

En remplagant le terme [dztR )R , de I’équation (I.1.1) par cette
expression, on obtient I’équation du mouvement de l’atmosphére :

ad — — — — -,
VR’ IR 20, YR* + 8 + Fg + Fyp (1.1.2)
dt , . ~

ou (204 vRr') est 1’accélération de Coriolis

— d e

o — :
g = - M(yr) + Fg est 1’accélération de la pesanteur.

b) Projection dans un systéme de coordonnées sphériques

A__)togt _goint M de I’atmosphére on associe un fepére M,x,y,z) de vecteurs
de base (i, j, k) :

i est dirigé vers I’Est (axe x)
. J est dirigé vers le Nord (axe y)
pe—
k

est dirigé suivant la verticale (axe z)

Dans le référentiel R’

d’origine O
coordonnées

un point M est
sphériques (r, ¢, A), ou A

est la longitude, ¢
distance de M par rapport au centre de la terre.

repéré par ses

la latitude, r : la



q'j&.:,

= ,
La vitesse relative vg+ au point M s’écrit :

(ﬂ_) R’ "‘”?R’ =Z§+§;¢j + ;;EC

dt
avec
us=r1 cos ¢ d
dt ’

v = rd¢ ,

dt

dz
W = o

dt

La variable r=a+z (a rayon de la terre, z : atitude) peut &tre remplacée par r=a

puisque dans toute l’atmosphére z<<a.‘Ecrivons que :

Fg=1 Fx +j Fy + k Fz

-+ J—y —
Fo=-—+ % 5. 1L % ;. 1 % 5
P P ax p 5y P 5z
— —
g = - gk

Tenant compte du fait que :

— . —t - — -
di .o , 9 .o , & Lo,
at at at

la projection de 1’équation vectorielle (1.1.2) sur les axes (x,y,z) aboutit au

systéme d’équations du mouvement :

du _ uvtang ww _ 1 9 . 55y sin ¢ -2 Qw cos ¢ + Fy
dt a a p Ox
2

v, i w0 L% qusing + Fy (1.1.3)
dt a a POy

Culev?
dw o wf+ve ] ap«-g+20ucos¢+Fz
dt a p 08z :



Tableau I.1.1
Différents types de mouvermnent
Echelle des mouvements atmosphériques

Type de mouvement ' Echelle horizontale (m)
Petites turbulences o 10-1-1

Tourbillon de poussiére 1-10

Tornades 102

Nuages cumulonimbus 103

Fronts, lignes de grain 104-105

Cyclones synoptiques 106

Ondes planétaires 107

Tableau 1.2

Analyse d’échelle de UEquation de mouvement horizontal (Holton, 1979)

A B C D E F
Composante suivant x de _flf_ -2Qvsing  +20wcos¢d + uw _ _uvtand = -a._l__.i&
I’équation de mouvement dt a a p 9x
Cyc?mpos_ante suivant y de dv +2Qusing + Yy u?tang = . 1 op
I’équation de mouvement dt a a p dy

- 2 3 2
Echelles des termes _,_E_,. foU foW Uw U AP
undividuels L .a . a pL
Grandeurs des termes '
(m.s=2) 10-4 10-3 106 108 1073 10-3
Tableau I.1.3

Analyse d’échelle de I'équation de mouvement vertical

, 2,42
uc+v 1 4
Composante suivant z de dw -2Qucosp - ——— = - ap -8
I’équation de mouvement dt / /a /p ‘ /
o Uw / U2’ P, 4
Echelle des termes individuels _ foU — g
L a pH

Grandeurs des termes (m.s‘z) 10-2 10-3 10-3 10 10




_,’ES_,

c). Analysé a’ échéne

Le systéme d’équations complétes en I.1.3 décrit tous les différents types
de mouvement qu’on peut rencontrer dans l’atmosphére ; on peut y rencontrer les
mouvements & faible amplitude d"oscillation sur une échelle relativement faible,
ainsi que les mouvements A trés grande amplitude s’opérant & 1’échelle planétaire.

Chaque type de mouvement est défini par :

- une‘ échelle caractéristique de longueur aussi bien horizontalement que
verticalement limitant le domaine spatial d’occurence 'du phénomeéne (Voir quelques
exemples dans le tableau L.1.1),

- une échelle caractéristique de temps qui décrit la durée des oscillations,

- I’importance du phénoméne lui—mémég

- 1’amplitude des oscillations des champs de variables définissant le mouvement.

L’analyse d’échelle a pour but de séparer les types de mouvements par
comparaison des ordres de grandeur de chaque‘ terme dans 1’équation du
mouvement ‘(I.,LS) ou méme d’en filtrer complétement certains. Plusieurs
hypothéses simplificatrices ont ainsi été faites. Les tableaux I.1.2 et I1.1.3 nous
montrent par exemple I1’ordre de grandeur de chacun des termes du systéme
d’équations (I.1.3), a 1’échelle dite synoptique. Pour ¢,=45°, 1’échelle synoptique

est définie comme suit :

-U ~10 ms™1 échelle de vitesse horizontale

- W ~1 cms™! échelle de vitesse verticale

- L ~105m R échelle de longueur

- D ~ 104m ' échelle de hauteur ;

_ AP~ 103m2s-2 échelle de fluctuation horizontale de la pression
T ,
L 5 .

- . =~ 109 échelle de temps
U ;

De <ces ordres de grandeurs, on peut déduire plusieurs approximations.
Citons par exemple, 1’équilibre hydrostatique qui signifie qu’en un point quelconque
de 1’atmosphére la pression est égale au poids de la colonne d’air au-dessus de
ce point ou encore

aP

az =8

i
4
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L’approximation géostrophique suppose que le terme de Coriolis équilibre le

terme de gradient de pression dans les 2 équations de mouvement horizontal.

»Zﬂ‘sinqu z-; ad
P ax
+ 2 € sin ¢ u OR ..
p ay

Sachant que f{=20}
vent géostrophique :

— —t s
vg = ug i + Vg ]
avec ’
- ng 2 o= —-}—— jf;
P ax
bfug = - L %
, , P ay
ou ’vectoriellement :
—p — -
v = 1 x a2 P
f p

I.1.1.2. Conservation de la masse

sin ¢ est le paramétre de Coriolis, on trouve I’expression du

La conservation de la masse permet la formulation de 1’équation dite de

continuité. Considérons un volume V, engendré par une

surface

fermée S,

perméable mais constant lors du mouvement de 1’air. Si p est la masse par unité

de volume, & tout instant t, la masse du fluide a 1l'intérieur de V est

My = [[J, pav

La conservation de la masse de ce fluide exige que

dt
ou dans le systéme de coordonnées adopté on a
dMy(t) _ @ My(t) + dx & My(t) + dy @ (D) + dz
dt at dt dx dt dy dt
o

M

3
dz

(1.1.4)

My(t)
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o
ou Mg représente ici le débit-masse net a travers la surface S engendrant le

volume V. .

La différentielle du débit-masse a travers un élément de surface dS est

‘donnée par  _ _ .
dMg = pv.dS ol v est la vitesse du volume

La variation totale de My(t) au cours du temps s’écrit : (équation I1.1.4) :

k;,-«g}; 1Ty sy + g pvds = o

ou V est le volume des masses de fluide et S la surface engendrant V.
Comme V est indépendant du temps, on obtient finalement la forme intégrale de

I’équation de continuité :

[, 2

P
dat

o

av + [fs pvds =0 (I.1.5)

En utilisant le théoréme d’Ostrogradsky

R — ; -
Jfe owas = [y vov) av
L’équation (1.1.5) est équivalente &
v (—g’l+ V. () ) av =0
t

Comme V est un volume constant, c¢’est 1’intégrant qui doit s’annuler, ainsi

I’équation de continuité sous forme différentielle s’écrit :

kdp + pdivv = 0 | , (1.1.6)
dt ‘
ou ‘
i —
ml.__ dp + divv =0

P dt
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I.1.1.3. Conservation de I'énergie

Le premier principe de la thermodynamique stipule que la variation de
I'énergie interne d’un systéme est égale a la différence entre la quantité de
chaleur délivrée au systéme ef le travail effectué par celui-ci. Pour une parcelle
d’air de masse unité il s’écrit :

=

dU _ 5Q _ pdv (1.1.7)
dt dt dt |

ot -pdV est le travail des forces de pression lors d’une transformation de 1'état
du fluide, U est 1'énergie interne, et §Q la quantité de chaleur apportée a la

parcelle. On adjoint a (I.1.7) les équations de base suivantes

Equation ‘d’état S p=pRT
R$
ot p= 1 R = et T est la température
A% M
avec m : masse du systéme (ici ’unité de masse)

V : volume occupé par la parcelle d’air de masse unité
M : masse moléculaire
R* : 8.3143 Jmol-1K-1 est la constante universelle des gaz parfaits

R : constante 'spécifique du gaz.

Température potentielle

1- SV
e=’r(f_%] cp

ou cy et cp sont les chaleurs spécifiques, respectivemenf a volume et a pression
constante de la masse d’air d’unité et P, est la pression au sol.

¢ est la température qu’aurait une parcelle d’air si, suivant une transformation
adiabatique, on la raménait de 1’état {P,T} a I'état P,.

Sachant que U = chT + constante, pour les transformations réversibles, (I.1.7)

peut encore s’écrire

1
pd(—-
c, 9T , P 98 oL Q05 est Ientropie (L1.8)

Tdt Tdt dt T
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§Q est le taux net de réchauffement radiatif qui représente les sources
extérieures dans 1’équation -de conservation de [’énergie représentée par (1.1.7) ou
(1.1.8). Si 6Q west nul, c’est 4 dire si 1’on peut assimiler & tout moment le
défslacement d’une parcelle d’air 4 une transformation adiabatique, la conservation
de 1’énergie s’*écrit :

dT _ R T ar | (1.1.9)

dt c, P dt

1.1.2. Equations primitives

On obtient un systéme fermé d’équations sur (u,v,w,,T), appelées équations

primitives, si les approximations suivantes sont réalisées :

a) la distance r est remplacée par une distance moyenne invariable a
(rayon moyen de la terre), l’atmosphére étant une fine pellicule entourant Ia
terre, | :
b) le mouvement vertical est décrit par 1'équilibre hydrostatique,
c) le terme de Coriolis dd éy la composante horizontale du vecteur
mtatlon terrestre est négligé, '

d) les termes o _ et W (tableau I.1. 2) sont aussi négligés.

a a
Ces équations primitives sont dans un systéme de coordonnées sphériques
(r,$,2) (Figure 1.1.1) :

a) Les équations du mouvement horizontal

__d_}l;—_li‘f’._tanqé—Zstqu 1 aP-;»FA
dt a pacos¢g 8
dv u? tan ¢ 1 apP
+ — ¥ 4+ 2 Qu sin ¢g= - — —— + F
dt a ¢ pa 9¢ ¢
b) L’approximation hydrostatique
ar bg 1.1.10)
dz -

¢) L’équation de la thermodynamlque

d__.__
ﬂ£+ P ¢ ) ds avecds=.‘19.

T dt T dt . dt T
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Figure I.1.1. Systéme de coordonnées sphériques (r,d,A).
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d) L’équation de continuité
dp
dt

—
+ divv =0

1
p

Mais il serait plus commode de les écrire en coordonnées pression définies par :

(x,y,p,t) et I’on obtient :

a) Equation vectorielle du mouvement horizontal :

—

dvy
dt

-_ b — e

= - fkA vy - Vp @ + Fy

b) Equation de la thermodynamique

ar R T w avec

dt cp P ;
dp

ot

W =

et cp : chaleur spécifique & pression constante de I’air

¢) Equation de continuité

e —
vV, . v+ 8w=0
apP

h

d) L’approximation hydrostatique

9% o . RT ol 8% = gdz
3lnP

d 3 8 3 P
avec e B . U $+ VvV + W

dt 8t ax ay apP

‘L’atmosphére réelle étant humide, il est nécessaire d’apporter certaines
corrections aux équations précédentes. ‘
En supposant qu’on ait la vapeur d’eau (indice v) et 1’air sec (indice s)

en équilibre dans le mélange formant 1’air humide, la pression totale s’écrit :

P=p3g RiT + py Ry T (équation d’état)
En introduisant la notion de température virtuelle définie par :
1 + ._IE.Y_ . T
Ty = ( Rs ) T
1 +r

ou Ry est la constante des gaz parfaits pour la vapeur d’eau
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Rg la constante des gaz parfaits pour 1’air sec

r =" le rapport de mélange de la vapeur d’eau
b
py : masse volumique de la vapeur d’eau

ps : masse volumique de I’air sec

p= pg + py : masse volumique de I’air humide.
L’équation d’état pour [’air humide s’écrit

L’approximation hydrostatique b) devient :

EYoS ‘
) %2 = _ R T
) JInP sV

L’équation de 1la thermodynamique est aussi modifiée. De 'f'a.gon générale elle

s’écrit

dp 5Q
dt dt

d 1
— (cpT) = ——
dt(P) p

ou ‘;Q est le terme de source et/ou de puits.
t

cp est la constante spécifique a pression constante de 1'air humide, elle est
fonction de cpg et cp, respectivement les constantes spécifiques de 1’air sec et

de la vapeur d’eau.

Pour trouver son expression, considérons une parcelle d’air de volume §V
et de masse unitaire qui absorbe une certaine quantité de chaleur §Q° A pression

constante. On a :
6Q" = mg 6Q’s + my §Q’y

ol mg : masse de l’air sec occupant le méme volume 8§V

my : masse de la vapeur d’eau occupant §V
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En définissant I"humidité spécifique de [’air

Py = Ainsi p= P

P Pstpy

q::

On en déduit que :

py = pq et pg = p(l-q)
_Ainsi

6Q" = psV [(1-q) 6Q’s + q 6Q’°y]

.

avec

p6V = masse unité.

Pour une variation élémentaire dT de la température on obtient :

§Q° 6Q’ 6Q’
— = (l-q S o+ q 2
dT (-0 dT dT
soit ¢cp = (1—%} Cpg *+ Acp,

- L’équation de la thermodynamique devient :

d R,T dp 5§Q
—_c 1 + eq) T] = _22_Y +
o7 Lops : P dt dt
: : ¢
avec ¢ = Pv_ . 1

Cps

Comme Ty = (1 + xq) T

avec K = - 1
Rg

Finalement pour I’air humide 1'équation de Ia thermodynamique s’écrit

4aT Rg (1 + vq) T

c’) CPg (1 + eq) =
dt P

dp . cpy Te da_, _8Q
dt de  dt



1.2 LES ESPECES CHIMIQUES DANS L’ATMOSPHERE

1.2.1. Les réactions photochimiques

La stratosphére est constituée essentiellement de deux types de composés
chimiques : les constituants majoritaires et les constituants minoritaires ; ces 2

catégories étant définies par 1’abondance dans 1’air de chacun des composés.

Les constituants majoritaires ou permanents dont les rapports de mélange

restent constants avec 1’altitude englobent

- Ioxygéne moléculaire : O de rapport de mélange =~ 0,209

- I"azote : Ny de rapport de mélange =~ 0,78

On rencontre aussi parmi ces constituants permanents les gaz rares.
Citons : I’argon, le néon ... De tous ces constituants seul 1’oxygéne moléculaire

participe activement aux processus photochimiques dans I’atmosphére moyenne.

Les constituants minoritaires sont constitués de composés dont le rapport
de mélange est faible par rapport aux constituants majoritaires. Ces constituants
interagissent entre eux par des réactions chimiques ou subissent des
transformations par des processus de photolyse déclenchés par des radiations

solaires.

Parmi eux, l’ozone joue un réle important dans la chimie de 1’atmosphére
terrestre malgré son abondance trés faible (une dizaine de ppm) par rapport aux

constituants majoritaires.

Son rapport de mélange dépend fortement de 1’altitude, et posséde un

maximum aux environs de 25-30 km.

11 joue»le role d’écran protecteur de [’environnement contre les rayons
ultra-violets. Les macromolécules comme les protéines et les acides nucléiques
sont trés sensibles aux rayonnements solaires de longueurs d’onde inférieures 2
environ 290 nm. Si certains composés tel que I’oxygéne moléculaire, filtrent les
longueurs d’onde inférieures 4 230 nm, !’ozone est le seul constituant capable

d’absorber celles comprisgs entre 230-290 nm qui est l’intervalle critique.
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Cette absorption d’énergie par 1’ozone est suivie d’un échauffement qui

intervient dans 1’équilibre radiatif de la stratosphére.

'Scm “évolution spatiale et temporelle nécessite donc d°étre suivie. Sa
répartition est dictée par de nombreuses réactions photochimiques, et aussi par
- d’autres phénoménes dynamiques. Cette chimie contient des nombreuses espéces
chimiques présentes dans i’atmosphére. Citons les composés oxygénés et

hydrogénés, les oxydes d’azote, les halogénes, etc ...

La premiére théorie sur la formation de la couche d’ozone a été
présentée par Chapman en 1930. Elle fait interagir les composés oxygénés : Os,

O, O3 selon un systéme de réactions chimiques connu sous le nom de schéma de

Chapman :
(P1)  Jg, : Oy + hv -~ 03P + O%p [1<242,2 nm ]
(P2) Joy : 03 +hv = 0y + O3P [X2310 nm] bandes de

‘ Huggins et de Chappuis
R k; :0+03+M — O03+M '

(R2) ko : O + O3 b 205
(R3) k3 : 0+ 0+M - O3 + M

ou M représente Ny ou Os.

On peut ajouter d’autres réactions, qui n’influent pas dans le schéma de
Chapman mais qui, nous le verrons, sont a I’origine de beaucoup de cycles de

destruction de 1’ozone. Il s’agit de :

(') Jo,: Oy +hv - 0, + OID [A<175 nm]
(R4) kg4 : OlD + M - 03 + M

' 4
(P'2) I'gy: 03 + hv - 05 +0!l D [A<310 nm]

‘ , Bandes de Hartley
La réaction (P’1) est la source de OID, mais celui-ci est rapidement converti en
03P par RA4.



Les résultats théoriques obtenus avec ce premier schéma n’expliquent pas

complétement les observations. La figure L2.1 compare des observations du

profil vertical de 1’ozone avec les résultats du schéma de Chapman‘ et avec des

théories plus récentes qui incluent le transport et une chimie plus élaborée.

120 = o == o= 0xygéne pur = CHAPMAN
‘ === —=gffet de la dynamigue
cmmmm—— offet de  |a p¥1

1 g

-3
LOGAO (CONCENTRATION) (em™%)

(tiré de Shimazaki, 1885)
Figure 1.2.1. Profils verticaux dé l'oxygine atomique 0 et de 1l'ozone 0

calculés par la théorie de Chapman et en introduisant les HOX, NO et
cl .
b

On note que la différence entre les concentrations calculées selon

Chapman et les concentrations observées est surtout trés marquée au dessus du

niveau z =~ 25 km. L’introduction de I’effet de la dynamique suivant la verticale

n’apporte pas d’amélioration. Au-dessous de ce niveau la chimie du schéma de

Chapman ne peut a elle seule expliquer le profil observé de 1’ozone. Par contre

I’introduction de 1’effet de la dynamique par paramétrisation réduit trés largement
la différence entre 1la concentration observée de 1’ozone et les résultats du

modeéle correspondant dans ces deux domaines d’altitude.

otochmie

.
mesurés et
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De nouveaux schémas de type catalytiques s’avérent nécessaires pour

réduire ces différences.

Bates et Nicolet (1950) ont introduit la notion du cycle catalytique de
destruction de 1’ozone pendant lequel un composé chimique R réagit avec les

composés oxygénés impairs O3 et O

R + 03 = RO + Oy
RO +0 —= R + 0y

'net : O + O3 - 209

Le bilan du composé R ne n{cntre ni perte ni production, mais R et RO
se recyclent pour reformer 4 tout moment le cycle catalytique précédent.

Le catalyseur R peut &tre I’un des constituants suivants :

H : Hydrogéne atomique
OH : Hydroxyde

NO : Monoxydecd’azote
Cl : Chlore atomique
Br : Brome

Ces constituants proviennent de la photolyse des constituants sources ou
de I’action sur ceux-ci, de 1’atome d’oxygéne dans son état excité (OID) créé
principalement par la réaction (P’'2). ,

Le cycle catalytique correspondant fera intervenir les familles Hox,' NOy,
Cly, Bry que nous allons maintenant définir. ' ‘

Ces familles sont soit présentes naturellement dans I’atmosphére, soit
d’origine anthropogénique.

La famille HOy; est constituée par H, OH, H»05. Ils proviennent
essentiellement des composés Hp0, CHy4 et Hy. La molécule HZO trouve sa
source dans la basse troposphére et peut aussi &tre produite dans la stratosphére
par l’oxydation du méthane (Bates et Nicolet, 1965).

Le méthane qui est produit au sol (gaz des marais, troupeaux de bovins) posséde
une durée de vie suffisamment longue pour diffuser jusqu’a la stratosphére ot soit

il réagit avec les constituants O(ID), OH ou Cl, soit il est photodissocié.
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La famille NOy constituée essentiellement de N, NO, NO,, NOj, N5Oj5 et
HO,NOj est produite par la réaction du protoxyde d’azote NoO avec I’atome
d’oxygéne a 1’état excité OlD :

(R7) N0 + O0lD — NO + NO

N,O trouve sa source a2 la surface de la terre par 1’action biologique de
certaines bactéries. Il est un gaz relativement inerte et & longue durée de vie. II

diffuse ainsi facilement par les turbulences jusqu’a la stratosphére.

La famille Cly est formée par Cl, ClO, HOCI, et CIONOj,. Les sources
de Cly sont [I’acide chlorhydrique . HCl et Cly qui proviennent des rejets
volcaniques, les gaz fréons comme les chlorofluorocarbones d’origine

anthropogénique, et le NaCl a la surface des océans.

Comme les composés HCI et Cly sont solubles dans 1’eau, ils peuvent étre
éliminés dans la troposphére par la pluie. Leur durée de vie est donc relativement
courte (=~ 10 jours dans la troposphére), si bien que leur diffusion jusqu’a Ia
stratosphére est peu probable. Par contre, les CFC sont non seulement trés peu
solubles dans 1’eau mais aussi inertes chimiquement dans la troposphére. Leur
diffusion dans '1a stratosphére est facilitée par leur longue durée de vie (des

dizaines d’années) et par les turbulences atmosphériques.

Les différents composés réagissent avec les membres de leur famille et

avec d’autres composés d’une autre famille. Par exemple :
(R8) OH + NOy; + M — HNOj +’M‘

(R9) | HOg_ + N02 + M — HO9NO; + M |

(R10) CIO + NO3 + M — CIONOy + M

(R11) NO + OH + M — HNOy + M

(R12) CIO + HOj — HOCI + Oy
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De nouveaux composés sont alors formés, d’ou la définition des familles
suivantes :

]

NO

y = N + NO + NO; + NO3 + HOsNOy + CIONOy + 2N;O5 + HNOy + HNOj

i

Cly Cl + C10 + HCI + HOCI + CIONO;

Cly Cl + CIO + HOCI + CIONO,y

Ox = O3 + 03P + OlD

La table I.2.1 constitue I’ensemble des réactions chimiques importantes
rencontrées dans la stratosphére, (JPL Publication, 1987).

1.2.2. Cinétique chimique. Atténuation atmosphérique. Coefficients de
photodissociation
1.2.2.1. Consiantes cinétiques

a) Réactions bimoléculaires

Les réactions chimiques en phase gazeuse rencontrées dans 1’atmosphére

sont généralement bimoléculaires. La détermination des constantes cinétiques se
fait expérimentalement en laboratoire.

Pour ce type de réactions, la constante

cinétique est donnée par
I’expression d’Arrhénius (JPL-87). '

k=Aexp{—..£}

RT

it

le facteur d’Arrhénius

]

énergie d’activation expérimentale
température

o m P
]

it

constante des gaz parfaits



)

0 +X =0 +0 +X
O000OO0000000000008000000008000000002
03 +X
0000000000000000000000000000000000000
03 +X =02 1D +X
OOgOOCOOOgOOOO0000%000000000000000002
NO
000000000000000000000000000000000000g

HNO3 X
: 0000000000000000000000000000000000000

H20 +X =0 +X
00000000000G0000000000000000000000000
H202 +X =0H +0H +X
0000000000000000000000000000000000000
NO3 +X =N0O2 +0 +X
00000OOOOOOO0000000000000000000000000
NO3 +X =N +X
ggggooooogoooocGeoooooaooooooooooooog
0000000000000000000000000009000000000
HOZNOZ +X =H0 +NO2 +X
300000000§000000000000000000000000009
CL C
0000000000000000000000000000000060000
HOCL +X =0
OOOOOOOOOOOOOOOOOOOO00000000000000000
CLO +X =CL +0 +X
O000O00000000000000000000030000000000
CLONOZ +X =C +NO3
0000000000000000000000000000000000000

o] +02 MO. +X
0000000GOOOOOOO0000000000000000000000
03 +0 =02 +02 +X
00000000000000000000000600000000000000
01D +02 =0 +02 +X
00000000G0000000000000000000000000000
01D =0H +H +X
g?gooooooogoooooooooooooooooooooooooo
0000000000000000000000000000000000000
0lD +H20 =0H +0H +X
0000000000000000000000000000000000000
01D +CH4 +CH3 +X
oooooooonooooooooggoooooooooooooooooo

H +02 02 X

3000000000000000000000000000000000000
+03 +X

00000000000OOOOOOOOOOOOOOOOgGOOOOOGOO
+0

OH 0 +X
00GDO00GOOO00000000000000000000000000
HO2 +0 =0 +02 +X
0000000000000000000000000000000000000
OH +HO2 =H20 +02 +X
0000000000000000000000000000000000000
OH +03 =HO2 +02 +X

+ + .6000E—33 -0000E+002300
+ + .8000E-11 .2060E+040000
+ + .3200E-10-.0067E+040000

.1000E-09 .0000E+000000
. 1800E-10-.0107E+040000
.2200E-09 .0000E+000000
+X -1400E-09 ,0000E+000000
.5500E-31 .7500E-101600
. 1400E-09 .0470E+040000
.2200E-10-.0117E+040000
-3000E~10-. 0200E+040000
. 1700E-10-. 04 16E+040000
.1600E-11 .0940E+040000

Table I.2.1.



"ﬁ;h

OO0000000000OOOODOOOOOOOOOOOODOOOOOOg

OH OH
0000000000000000000000000000000000000
CH +H202 =H20 +HO2 +X
0000000000000000000000000000000000000
HOZ +HO2 =H202 +02 +¥
0000000000000000000000000000000000000
HO2 +03 =0H +02 +02
0000000000000000000000000000000000000
NOo2 +0 =NO +02 +X
0000000000000000000000000000000000000
NO2 +0 03 +X
0000000000000000000000000000000000000

NO
000000000000OOGOOOOOOOOOOOOO000000000
HO2 +NO 2
0000000000000000000000000000000000000
NO3 +NO =NO. +NO2 +X
0000000000OOOOD0000000000000000000000
0 MHNO3 +X

NO2 +0H

0000000000000000000000000000000000000
HNO3 +0H SH20 +NO3 +X
0000000000000000000000000000000000000

+X

HOZNOZ +0H =NO2 +HZ20 +PRODUCTS+

00000000OOOOOOOGOGOOOOOOOGOOOQGOOOOGO
NO2 +HO2 MHO2NOZ +X
0000000000000000000000000000000000000
HO2NO0Z +X MHOZ +NO2 +X
0.2330E-260.1087E+05

NO2 +03 =NO3 +02 +X
0000000000000000000000000000000000000
NO3 MN205 +X
OOOOOOOOO0000000000000DOOOOOOOQGOOOOO
N205 +X MNO2 +NO3 +X
0.1520E~ 260 1115E+05

CL =CLO +X
ggOOOOOOG02009000OOOOOOOOOOgOOOOOOOOg
0000000000000000000000000000000000000
CL +CH4 =HCL +CH3 +X
0000000000000060000000000000000000000

CL +H202 +HO2
0800000000330000003000900000000000002
C
000000000000000OOQGDOOOOOOODOOOOOODQO
CL +HO2 =0H +X
ggOOOOOOOgO0000000800000000300000009g
0000000000000000000000000000000000000
CLO +NO =NO +CL +X
0000000000000000000000000000000000000

CLO +N02 MCLONOZ +X
088000000000000UDOgOOOOOODOOOOOGGOOOg

C +HO2 OCL 02
00000000000000000000000000000C00C0000
HCL +0H =H20 +CL +X
0000000000000000000000000000000000000
HOCL +0H =H20 +CLO +X
0000000000000000000000000000000000000
HOCL +0 =0H +CLO +X
0000000000000000000000000000000000000
CLONO2 +0 =( +NO3 +X
0000000000000000000000000000000000000
co +0H S +PRODUCTS
00000000000000000OOOOOOOOGOOOGOOOOOOO
CB4 +0H =CH3 +H20 +X
0000000000000000000000000000000000000
HO2 +NO3 =HNO3 +02 +X
0000000OOOO00000000000000000000000000
HOZ +NO3 =0)] +NO2 +02
0000000000000000000000000000000000000
CLO +NO3 =C +NO2 +02
0000000000000000000000000000000000000
CL +NO3 =CLO +NO2 +X
0000000000000000000000000000000000000
N20 +X =N2 +01D +X
0000000000000000000000000000

CF2CLZ +X =CL +CL +X
0000000000000000000000000000

CFCL3  +X =CL +CL +CL
0000000000000000000000000000

CCL4 X +CL

+ =C, +CL
0000000000000000000000000000
CH3CCL3 =CL +CL +CL
0000000000000000000000000000
CH3CL =CL +CH3 +X
0000000000000000000000000000
CH3 +02 MCH302 +X
0000000000000000000000000000

CH3 +0 =CH20 +H +X
0000000000000000000000000000

CH302 +NO =CH30 +NO2 +X
0000000000000000000000000000

CH302 +HO2 =CH300H +02 +X
0000000000000000000000000000
CH302  +CH302 =CH30 +CH30 +02
0000000000000000000000000000

CH30 +02 =CH20 +HO2 +X
0000000000000000000000000000

CH300H +0OH =CH302 +H20 +X

+X
+X

+X
+CL
+X

+X

24200E~11 .0242E+040000
+3100E-11 .0187E+040000
«2300E~12-.0590E+040000
«1400E-13 .0580E+040000
-9300E-11 .0000E+000000
-9000E-31 .2200E-102000
«1800E-11 . 1370E+040000
«3700E~11~.0240E+040000
«1300E-10-.0250E+040000
-2600E-29 .2400E-103213

«1300E-11-.0380E+040000
+2000E-30 .4200E-112720
-2000E-30 .4200E-112720
«1200E-12 . 2450E+040000
»2200E-29 . 1500E~114305
«2200E-29 . 1500E-114305

»2800E-10 .0257E+040000

+3700E~10 .2300E+040000
«9600E~11 .1350E+040000
-1100E~10 .0980E+040000
-1800E~10~.0170E+040000
«4100E-10 .0450E+040000
+4700E~-10 .0050E+040000
«6200E-11-,0294E+040000
-1800E-30 .1500E-103419
«4600E~12-,0710E+040000
.25002e11’.03503+040000
.3000E-11 .0150E+040000
«1000E~10 . 2200E+040000
«<3000E-11 . 0808E+040000

.2400E~11 .1710E+040000
.1000E-14 0000E+000000
.2000E-14 ', 0000E+000000
.4000E-15 . 0000E+000000
.2700E-13 .0000E+000000

+4500E-30 .1800E-112017
.1100E-09 .0000E-000000
.4200Eall-.0180E+O§0000
«7700E-13~.1300E+040000
«1600E-12-,0220E+040000
-8400E~13 .1200E+040000
«1000E-10 .0000E+000000



'}j)

000000000000000000000000000%

CH20 +0H =C 20 +X
0000000000000000000000000000
CH20 +0 =CHO +0H +X
0000000000000000000000000000
CHO +02 =C0 +HO2 +X
0000000000000000000000000000 g
N20 +01D =NO +NO +X
0000000000000000000000000000
N20 +01D =N2 +02 +X
0000000000000000000000000000
CH3 =0H +CH20 +X
0000000000000000000000000000
CH3 +03 =PRODUCTS+X +X
0000000000300000000000000600
CH20 +HO2 =H202 +PRODUCTS+X
0000000000000000000000000000
CH302  +NO2 MCH20 +HNO3 +X
0000000000000000000000000000
CH300H +X =CH30 +0H +X
0008000002000000060000000000 X
ES
0000000000000000000000000000
CH20 +X +H2 +X
0000000000000000000000000000
CH302  +CH302 =CH20 +PRODUCTS+X
0000000000000000000000000000
CH3CL +OH =H20 +CL +X
0000000000000000000000000000
CH3CCL3 +0OH =H +CL +CL
0000000000000000000000000000
CLO +0H = +HO2 +X
0000000000000000000000000000
CLONO2 +0H =HOCL +NO3 +X
0000000000000000000000000000
*CH3CL  +CL +HCL +CO
000000000000000&000000000000
*CF2CL2 +01D =CL| +CL +X
0000000000000000000000000000
#CFCL3 +01D =CLO +CL +CL
0000000000000000000000000000
CH4 +X =CH3 +H +X
0000000000000000000000000000
N +02 =NO +0 +X
0000000000000000000000000000
N +03 =NO +02 +X
0000000000000000000000000000
NO +X =0 +N +X
OO00000000000000000000000003Z X
+
0000000000000000000000000000
CH +H2 =H2/ +H +X
0000000000000000000000000000
HO2 +H +0H +X
0000000000000000009000000000
N +NO2 +N2! +X
0000000000000000000000000000
+H +02 +X
0000000000000000000000000000
HO2 +H +0 +X
00000000000000000000&0000000
HCL +0 =0 +CL +X
0000000000000000000000000000
cL +HNO3 =NO3 +HCL +X
000000000000000000000000000
CL +CH20 =CHO +X
000000000000000000000000000
*PRECIPITATION SCAVENGING
000000000000000000000000000
*HNO3 +X PPRODUCTS+
000000000000000000000000000
HCL +X PPRODUCTS+
000000000000000000000000000
H202 +X PPRODUCTS+
000000000000000000000000000
HO2NO2  +X PPRODUCTS+
000000000000000000000000000
CH20 +X PPRODUCTS+
000000000000000000000000000
CH300H +X PPRODUCTS+
000000000000000000000000000
Cco2 +X =C0 +0 +X
000000000000000000000000000
BR +03 =BRO +02 +X
000000000000060000000000000
BRO +0 =BR +X
000000000000000000000000000
BRO +CLO =BR +CL +02
000000000000000000000000000
*BRO +CLO =BR +0CLO +X
000000000000000000000000000
*BRO +CLO =BR +PRODUCTS+X
000000000000000000000000000
*BRO +CLO =BR +CLOO +X
000000000000000000000000000
BRO +NO +NO2 +X
OO0000000000000000000000000
BRO +BRO =BR +BR +02
000000000000000000000000000
BRO +NO2 MBRONOZ +X +X

+X
+X
+CL
+X
+X
+X
+X
+X

+X
+X

+X
+X
+X
+X
+X
+X

+X

+X
+X

+X
+X
+X
+X
+X
+X
+X
+X
+X

-1000E~10
+3000E-10
-3500E-11-
-6700E-10
-4900E-10
+3000E-15
+5400E-11
+4500E~13
.1500E-29

+1600E~12-
.1800E-11
+5400E-11
+1500E-10
.1200E-11
-3400E-10
- 1400E-09
+2200E-09

<4400E-11
-1000E-~14

.3400E-10
.6100E-11
.7200E-10
.3000E-11
.0640E-10
.0160E~10
+1000E-10
.1700E~13
.8200E-10

.2310E-05
.2310E-05
.2310E-05
.2310E-05
.2310E-05
.2310E-05

.1700E-10
.3000E-10
.2900E-11
.6700E-11
-1600E-11
.6700E-11

-8800E~11-,

- 1400E-11~
.3000E-30

.0000E+000000
+1550E+040000
s0140E+040000
- 0000E+000000
. 0000E+000000
<0000E+000000
.0220E+040000
-0000E+000000
.6500E-114020

-0220E+040000
-1112E+040000
»1600E+040000
.0000E+000000
-0333E+040000
. 1260E+040000
.0000E+000000
«0000E+000000

-3220E+040000
< 0000E+000000

-0000E+000000
-2030E+04

-0000E+000000
»0000E+000000
.0000E+000000
-0000E+000000
+3340E+040000
.0000E+000000
-0034E+040000

.0800E+040000
~0000E+000000
.0217E+040000
.0000E+000000
.0426E+040000
.0000E+000000
0260E+040000
.0150E+040000
.1000E-102010



000000000000000000000009000
BR +HO2 +02

000000000000000000000000000
HBR +0H =BR +H20
000000000000000000000000000
BRO +X +Q
000000000000000000000000000
BRONOZ +X =B +N
000000000000000000000000000

CH +CH3BR  =BR
000000000000000000000000000
CH3BR +X =BR +CH3
000000000000000000000000000
HBR +X RODUCTS+
000000OOGOOOOODOOOOOOOGGOOO

BR +H202 =HBR +H02
000000000000000000000000000

BR +CH20 =HBR +CHO
000000000000000000000000000
HBR +0 =0H +BR
000OOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOODO
*BRO +03 +02
000000000000000000000000000
*BRO +B02 =HOBR +02
000000000000000000000000000
*HOBR +X =0H +BR

000000000000000000000000000

*AVANT CETTE LIGNE LES REACTIONS SONT PRETES

000000000000000000000000000
*BRO +CLO =BRCL +02
000000000000000000000000000
*BR +NO2 =PRODUCTS+X
000000000000000000000000000
*QCLO +X =CLO +0
000000000000000000000000000

+X
+X
+X
+X

+X

+X
+X
+X
+02
+X
+X

+X
+X
+X

+X
+X
+X
+X
+X
+X

+X
+X
+X
+X
+X
+X

+X
+X
+X

.1500E-10
.1100E-10

-6000E~12

-2310E-05
.5000E-15
.1700E-10
«6700E-11
-1000E-11
.5000E-11

.6700E-11
.1100E-10

.0000E+000000
-0000E+000000

. 1020E+040000

.0000E+000000
. 0800E+040000
.1550E+040000
0000E+000000
.0000E+000000

.0000E+000000
.0000E+000000



r

. 37 -
Le taux de la réaction :
« -
A+ B —
s’écrit alors
dnp _ _ dng _ kns np

dt dt

ol np, ng sont respectivement les concentrations des composés A et B,
.._g_ étant la dérivée totale par rapport au temps. '
t

b) Réactions trimoléculaires

Ces réactions font interveni_: un troisiéme corps qui représente le

majoritaire M [Ny ou O] et sont du type :

e
A + B — AB*®* — AB suivant les processus de combinaison :

A+B — AB* et de stabilisation : AB* + M — AB + M. Le majoritaire étant
supposé constant avec le temps, et si k représente la constante cinétique, le taux

de production de AB s’écrit :

...,%é_B = k [M] nanp

ol [M] est la -concentration du majoritaire.

L’expression de k est de la forme (JPL, 1987).

ko (T) [M]
1+(ko(T) [M]/k oo(T))

{1+ [logjg (kKo(T)[M]/keo(T)]? }-1

k = k[MT] = (

0.6
300 (T O
avec ko (T) = kg0 (L2 ) cm6, s-1
300
=-m
koo (T) = koo300 [L) cm3, s-1
300

ou T est la température.
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1.2.2.2. Coefficients de photodissociation

L’absorption du rayonnement solaire par certains constituants minoritaires
entraine soit leur dissociation en plusieurs molécules ou atomes, formant ainsi

d’autres composés chimiques, soit leur transition a4 un état excité.

Rappelons que d’aprés la loi ’de Planck, un photon de longueur d’onde X
posséde 1'énergie hv, h étant la constante de Planck. On écrira alors la réaction
d’absorption :

‘ AB + hv — AB* (état excité)

Le changement d’état (niveaux d’énergie) de la moiécule AB dépend de

I’énergie des photons qu’elle a absorbée, donc de son état excité AB*.

La figure (I.2.2) montre les différents processus envisageables suivant

1’énergie que la molécule posséde (d’aprés Wayne, 1985).

Le processus qui nous intéresse surtout dans cette étude cest la

photodissociation qui entraine la production de molécules non ionisées.

La figure I.2.3 montre les altitudes de pénétration du rayonnement solaire
sous "l’incidence" normale a différentes longueurs d’onde. Le domaine de longueur
d’onde qui intéresse 1’étude de 1'atmosphére en dessous de 80 km d’altitude

s’étend du Lyman o a I’infrarouge (tiré de Solomon et Brasseur, 1986).

a) Atténuation atmosphérique

Le soleil constitue 1la principale source d’énergie lumineuse de
I"atmosphére. En pénétrant dans les couches profondes de celle-ci, les radiations

solaires sont, suivant leur longueur d’onde, susceptibles d’étre

- absorbées par les constituants chimiques,

- diffusées par les molécules,

- réfractée,

- réfléchies par des couches nuageuses et par la surface terrestre (albedo),

- diffusées par les aérosols (diffusion Mie).
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a.l) Flux d’énergie solaire

Les ondes électromagnétiques provenant du soleil sont composées de
plusieurs longueurs d’ondes. Nous supposons que la terre posséde une atmosphére
définie par sa limite supérieure appelée sommet de 1’atmosphére au dela duquel
I’extinction des radiations est négligeable. A cette limite, on dispose d’un flux
brut d’énergie ayant 1’intensité décrite par la courbe de la figure
1.2.4. L’irradiance utilisée dans ce modéle est tirée des valeurs proposées par
"Atmospheric Ozone, WMO 1986".

a.2) Atténuation des radiations solaires

Absorption : C’est un processus de conversion d’énergie provenant d’une
radiation en énergie cinétique. Considérons une mince pellicule d’air d’épaisseur dz

(fig. 1.2.5) ne contenant qu’un seul absorbant.

direction du flux incident

Z+dZ

Fig. 1.2.5

D’aprés la loi de Beer-Lambert, si I (\) est I’intensité de la radiation dépendant
de la longueur d’onde ), et si x est 1’angle d’incidence par rapport a la normale

a la surface d’incidence, I’intensité absorbée dI()) s’écrit :

dI ()= =05 () n6G)I () ds
ou ds = AjAy avec ds = dz sec X
n(s) = concentration de 1’absorbant (en cm-3) variable le long du parcours optique s,
oa(2) = la section efficace de 1’absorbant, dépendante de la longueur d’onde ) (en
cm“z).
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Aprés intégration le long du parcours optique, on obtient, pour une Ilongueur
d’onde A :

Ty =1 ) e 4 ca® ne ds

ot Iy (A) est le flux au sommet de I’atmosphére.

La quantité
r ) = [ o, () nes) ds
S

est appelée 1’épaisseur optique.

Les molécules qui constituent les principaux absorbants dans la moyenne
atmosphére sont 1’ozone et l’oxygé;ne moléculaire. La figure 1.2.6 montre la
centributiqn relative de 1’ozone et de I’oxygéne moléculaire (les valeurs des
sections efficaces de chacun des composés ont été multipliées par les contenus
intégrés totaux). On remarque que O absorbe les longueurs d’ondes inférieures a
242 nm, et que l’ozone absorbe non seulement dans 1°Ultra-violet autour de 250
nm mais aussi dans le visible. ,

Par contre dans la basse stratosphére et la troposphére, il faudrait
rajouter 1'absorbant NOj. Au-deld, c’est 4 dire i partir des longueurs d’onde du
proche Infra-rouge, les absorptions par H70 et COs dominent.

Diffusion moléculaire

La diffusion moléculaire simple ou "diffusion Rayleigh" est un processus de
redistribution de 1’énergie incident par les molécules dont le rapport de la taille
a4 la longueur d’onde de la radiation incidente est faible (~1/10). Dans ce cas, la
longueurs d’onde de la radiation diffusée ne change pas (processus de diffusion
élastique), et la section efficace de diffusion est proportiénnelle a /\"4, ce qui
montre I'importance des plus courtes longueurs d’onde. La premiére loi donnant la
section efficace de diffusion a été établie par LORD RAYLEIGH pour des
molécules isotropes. Elle s’écrit :

32 T3(u-1)2

OR =
3n 24

ot A est la longueur d’onde de la lumiére incidente,
n est la concentration totale de la couche diffusante,
¢ est I’indice de réfraction du milieu,

ou p est le facteur de dépolarisation de la lumiére latéralement.
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L’étude de la polarisation de la lumiére diffusée a angle droit du flux
incident, a montré 1’anisotropie des molécules ce qui a conduit J. Cabannes a
amélioré cette loi en tenant compte du mouvement des électrons oscillants autour
d’un point d’équilibre dans ia molécule gazeuse. La loi de RAYLEIGH-CABANNES
énonce, que compte-tenu de !’anisotropie des molécules, la section efficace de

diffusion moléculaire s’écrit :

3 2.1)2
oR = 8 @1 £(p)
324 n
avec f (p) = ..E'Ef_
6-Tp

Par diffusion, 1’intensité de la radiation incidente subit une atténuation :
dI () =-0r g (s) I (N ds

L’épaisseur optique est définie par :
: co
R W) = | g () my (5) ds
S ,

ol npg (s) est la concentration du majoritaire M et or ()) est la section efficace
de Rayleigh.

b) Coefficients de photodissociation

Le coefficient de photodissociation est défini comme le taux de

dissociation par molécule pour le constituant d’indice i tel que :

I = - 1 dn;
[nj] dt
m - -
=d 5 ) Ipe R gy
0

ou 7, est I’épaisseur optique pour les principaux absorbants qui s’écrit :

co o o] o0
g (A) = sf 90, ) nQo, (s) ds + J 903 ) nQo, () ds + { INO, A) INO,(s) ds,
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TR(A) est I’épaisseur optique de diffusion Rayleigh, Ieo (A) est D’intensité de la
radiation incidente. .au sommet. de 1’atmosphére, et le rendement 1y - est 1refficience -

quantique du constituant, d’indice i définie par :

nombre de particules produites par seconde

] =
nombre de photons absorbés par seconde

¢) Quelques approximations

Chaque épaisseur optique s’écrit
oo
)= f o () ny(s) ds
S .
L’infini correspond en réalité au sommet de 1’atmosphére. La radiation incidente
au sommet de 1’atmosphére traverse des couches de 1’atmosphére pour aboutir au

niveau z suivant le trajet optique défini par la variable s.

lére approximation : Atmosphére plane

L’atmosphére est supposée plane et divisée en plusieurs couches d’épaisseur
égale
g verticale

'du t%ajet optique
lieu

/ sommet de |’atmosphere

z4dz

M
{,%dz
/ 2

dans ce cas ds=dz sec x
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o0

et r; (A,8) = 77 (A X) = sec x f o;p (A) nj (z) dz
z - [ . . b

Cette intégrale est évaluée par sommation en se fixant la limite supérieure et en
connaissant le profil de I’absorbant d’indice i.

On peut aussi adrhettre que 1’absorbant posséde un profil exponentiel avec une
hauteur de référence moyenne H;, dans ce cas :

z

n; (z) = n; (0) e Hj
et i = sec X ojn, Hi e H
Le calcul est ainsi immédiat.

2éme approximation

Quand 1'angle x appelé angle zénithal dépasse 75° (lever ou coucher du
soleil) le rayon de courbure de la terre ne peut plusrétre négligée. On peut alors
remplacer sec x par une fonction dite fonction de Chapman notée Ch(x) a
condition que la concentration de I’absorbant soit une fonction exponentielle de

I’altitude (voir par exemple Brasseur et Solomon, 1986).

3éme approximation

Cette derniére approximation de T{ est la plus précise puisque on considére
que la terre est sphérique, on suppose qu’'elle est constituée de couches
concentriques sphériques d’épaisseur donnée. Les radiations solaires traversent des
couches suivant la figure I.2.7.a (x<90°) et la figure 1.2.7.b (x>90°).

Pour chaque angle zénithal x, on évalue les trajets élémentaires optiques
parcourus par la radiation.

De par sa précision, cette approximation requiert beaucoup plus de
mémoire-machine et de temps de calcul que les 2 autres approximations

précédentes.
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Calcul des trajets optiques dans 1’approximation sphérique

Rappelons que 1’angle formé par la verticale du lieu et le chemin d’un

rayon lumineux aboutissant en un point M; d’altitude z; est I’angle zénithal .

L’approximation sphérique consiste a diviser toute 1°atmosphére en plusieurs
couches de méme épaisseur h (h=zj-z;.]) et délimitées par des sphéres de méme

centre 0 qui est le centre de la terre.

Supposons que x<90° (figure 1.2.7.a) et posons R comme rayon de la terre.
Sur un trajet optique aboutissant au point M;, calculons les trajets élémentaires
définis par I’intersection de 1la droite du trajet et les diverses sphéres. Ils sont

définis. par :

Xji1 = Mj Aj;
Xj2 = Mj Ajpp
Xjj = Mj Ajj

XiN = M; AjN

ol xjN est le dernier trajet élémentaire aboutissant au sommet de l’atmosphére.

On obtient ainsi :

a) H; Aﬂz = OAj12 - OHiz 1
H; A; = {(R+zi+h)2 - (R+Zi)2 sin2 x} 2

et xj; = Hj Aj; - Hy Mj
1
Xj1 = ((R+z;+h)2 - (R+z;)? sin2 x) 2 - (R+z;) cos x
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b) H; Alzﬁ = OAp2 - OH2 .
H; A2 = ((R+z;#2h)2 - (R+z;)? sm2 x) 2

xi2 = Hj Ajp - Hj Ay
! 1
Xjy = {(R+zi+2h)2 - (R+Zi)2 sin2 x}) 2 . (R«e—zﬁ—h)2 - (R+zi)2 sin2 X}T

Par généralisation on obtient le trajet élémentaire x;j‘ tel que :

1
{(R+zj+jh)2 - (R+z;)? sin? x} 75 -
| (A)
{(R+zi+(j-1)h)2 - (R+zi)2 sin? XY 2

Pour un calcul vectoriel, il serait plus avantageux de développer les divers
termes au 2éme membre, tel que pour tout j=1 :
! 1
(22 + §Y; + 2K) 2 - (Z2GD) Y + K G-D2) T2

Z; = (R+zj) cos x
Y; = 2h(R+zj)
K

= h2

Si N est le nombre total de trajets élémentaires pour une altitude z; on obtient,
pour i := 1, JHMAX j o= 1N - (i-1) :

les éléments d’une matrice X = {xjj} de forme :

X11 X12 e . e  XILN-1 XN

X721 X202 : ° ° X2, N-1 0
-3
X = ° ° oée :

L4
B

XJHMAX-1,1 XIHMAX-1,2 [O]
XJHMAX, 1 o
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Une permutation circulaire . totale des colonnes de X aboutit- a--une matrice -

triangulaire supérieure

XIN  XI,N-I U X12 X1
0 xN1 e X22 *21
5’{ = * @ ; ° ?
[01] o= XIHMAX-1,2 XIHMAX-1,1
X[HMAX, 1

Le calcul de tous les trajets optiques élémentaires pour toutes les
altitudes recevant un rayon lumineux se base sur les calculs des éléments de X.
Au lieu d’évaluer I’expression (A) une par une ou par recurrence, on détermine X

en se basant sur des calculs matriciels vectoriels.

Pour x > 90° (figure I1.2.7.b), on retrouve typiquement les mémes
expressions (2 des différences d’indice prés) et :

Xjj = Aij - Ai,j-l : o= 1,2, ... ;1= 1,2, .. ;. IHMAX,

en prenant comme origine des calculs non le point M; mais H; point
d’intersection du trajet optique 4 la droite passant par le centre de la terre et
perpendiculaire au trajet. Par raison de symétrie (axiale), on en déduit tous les

trajets élémentaires aboutissant jusqu’au point M;.

Cette méthode nous a permis de diminuer trés largement le temps de

calcul par rapport a4 des calculs scalaires récurrents se basant sur I’expression (A).



Figure 1.2.7a

Trajets optiques pour X << 90°.



Figure 1.2.7b. Trajets optiques pour X > 90°.



-51_

1.2.3. Modélisation des processus photochimiques

La description compléte du comportement spatial et temporel des espéces
minoritai;es présentes dans 1’atmosphére mnécessite non seulement [’étude des
réactions chimiques entre les divers composés, mais aussi la mise en évidence des
effets des autres phénoménes physiques tels que le transport et les sources de
chaleur. ‘

Si Q; représente le taux net de perte et de production d’une espéce
d’indice i donnée dii aux réactions photochimiques, 1'équation de continuité de

cette espéce s’écrit

M 4 div () = Q o | | (L.2.1)
at

P
ol n; est la concentration du composé d’indice i et v la vitesse du vent.
On peut encore décomposer Q; en termes de perte njL; et de production P; de
telle fagon qu’on obtienne

Qi = Pj - njL

L’importance de 1’effet de la dynamique et de la chimie peut &tre évaluée par la
comparaison des taux nets chimiques (pertes et productions) aux taux diis aux
apports par transport. Si ces taux sont de méme ordre de grandeur, la distribution

spatio-temporelle est déterminée par les 2 processus.

En comparant les deux constantes de temps, 1’une purement photochimique
notée r; (relative a 1’espéce d’indice), 1’autre dynamique notée TD on pourrait
ainsi analyser la prépondérance de chaque processus. On définit la constante T3
par :

-1 1 dn;

()~ = — —X)

n; dt chimie seulement

1

Ti o JR—
L
L’estimation de rp dans le cas général est plus complexe mais pour simplifier, en
prenant la direction verticale comme exemple, on peut définir rpy par :
H2

KZ
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ou K, est le coefficient de diffusion turbulente et H est la hauteur de référence

moyenne de 1’atmosphére. Citons les 3 cas suivants

a) 7; <<< tp les processus chimiques dominent les processus dynamiques et

on peut admettre que 1’espéce est en équilibre photochimique,

b) r; = rp (il y a compétition entre la dynamique et la chimie) les effets

sont du méme ordre de grandeur.

c) 1y >>> 1p : les processus dynamiques agissent sur I’espéce de telle
fagon a ce qu’elle, soit bien mélangée et que plus aucun gradient de rapport de
mélange n’existe. i ‘

La notion de constante de temps ou durée de vie photochimique pour un
composé quelconQue d’indice i est don¢ trés importante dans 1'étude des effets
des 2 processus sur le comportement du composé. Prenons I"exemple d’un modeéle
diffusif a une dimension suivant la verticale d'un lieu donné. Dans le cas a)
précédent, on pourrait supposer que la photochimie a un effet plus rapide et que
les effets directs du transport turbulent peuvent é&tre négligés.

 Cette ndtion de durée de vie peut s’appliquer aussi bien aux espéces

individuelles qu’a un groupe de composés formant un systéme appelé famille.

La figure 1.2.8 montre les variations avec [’altitude des durées de vie
photochimiques des composés azotés et de la famille Noxdes composés azotés tel
que : NOy = N + NO + NOj + NOj + 2N705 + HOyNOs.

Elle montre aussi la variation des constantes de temps dynamique (dues
aux vents moyens) suivant les 3 directions : zonale, méridionale et verticale et
celle liée 4 1la diffusion turbulen‘te verticale (rp). On remarque que dans la

moyenne et haute stratosphére pour tous les composés individuels représentés ici :
'i‘i << ™

Pour ceux-ci, considérer que seule la photochimie intervient dans ce domaine
d’altitude, constitue une premiére approche possible de 1°étude du comportement
de ces constituants minoritaires. Les modéles basés sur cette approche constituent

un outil trés important dans plusieurs domaines d’étude, citons par exemple
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- I’analyse de [I’importance de nouvelles réactions chimiques sur des

composés a faible constante de temps photochimique.

- I’étude des variations diurnes des constituants minoritaires par satellite :
de telles études ont été effectuées par exemple par Natarajan et al., (1986) et
Roscoe et al., (1986).

- P’influence du modéle de flux crépusculaire choisi sur les variations

diurnes des constituants minoritaires.

Ces modéles sont appelés "Modeéles de boite” ou modéles a4 zéro dimension

étant donné qu’aucune contribution du, transport n'y est considérée.

Par ailleurs, sur la figure 1.2.8, on constate dans la trés basse aémosphére
que r; est de l’ordre de rp pour le composé HNO3 et pour la famille NOy. Dans
ce cas, le transport ne peut en aucun cas &tre négligé, et son effet sera traité

simultanément avec celui de la chimie.

La représentation la plus réaliste de tous ces processus (radiatif,

dynamique, et photochimique) est la simulation a3 3 dimensions.

Le systéme d’équations I.1.10 auquel on adjoint (I.2.1) sera résolu en
chaque point du domaine spectral, pour chaque espéce chimique d'indice i.
L’intégration se fera sur un intervalle de temps choisi suivant la nature du

phénoméne 4 étudier.

L’utilisation de fagon compléte de tels modéles s’avére encore difficile a
I’heure actuelle étant donnés la limitation en capacité de mémoire-machine et

surtout la limitation en temps de calcul.

En effet, tous les phénoménes physiques ou chimiques (voir par exemple le
tableau I.1.1 ne pourront pas &tre simulés simultanément. La présence de
processus a trés faible échelle de longueur (ou de temps) dans un modele de
circulation générale ayant pour but de décrire le mouvement a 1’échelle planétaire
dans I’atmosphére, compliquera le modéle ; ces phénoménes nécessitent en effet
une résolution spectrale beaucoup plus faible, ce qui implique une augmentation de

la mémoire-machine requise.
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Pour ces raisons, plusieurs approches plus simples ont été suivies, durant
.les derniéres années, par les- modélistes pour résoudre le probléeme de la
compréhension du comportement des constituants minoritaires. Tuck (1979) a
comparé, en analysant les erreurs induites, les 3 types de modéles aéronomiques

utilisés pour représenter les composés minoritaires de la stratosphére

- les modéles a4 1 dimension, ou les grandeurs physiques sont moyennées
sur les longitudes et les latitudes, et ou le transport suivant la verticale est
parametrisé par des coefficients (de diffusion turbulente),

- les modéles 3 2 dimensions qui moyennent toutes les équations sur les
longitudes, les variables ne dépendant’, plus dans ce cas que de la latitude et de
1’altitude,

- les modéles & 3 dimensions du type ‘circulation générale” qui résolvent
toutes les équations du systéme I1.1.10. Outre le transport, ces modéles tiennent
compte de plusieurs phénoménes physiques tels que le transfert radiatif, les -
couplages de surface (océan-atmosphére, par exemple), les phénomeénes de
convection, etc ... mais jusqu’a I’heure actuelle, la chimie y reste trés simplifiée,

voire inexistante.

Tuck, 1979 en avait conclu que les approximations des moyennes zonales
hemisphériques et globales dans les modéles 4 une et a deux dimensions sont
entachées d’erreurs non négligeables. Dans ces modéles on approximise la moyenne
quelconque L

k (A) (B) par k (A) (B)

en négligeant les termes contenant les fluctuations respectives
A’ = (A) - (A) et B = (B) - (B)

D’aprés Tuck, 1979, ces erreurs surtout plus importantes dans les
jet-stream et 4 la tropopause vont entacher tous les résultats numériques.
Ces types d’erreurs ne sont pas par contre retrouvés dans les modéles a 3

dimensions.

Dans la suite de ce chapitre, nous décrivons sommairement cette derniére
catégorie de modeles, et nous présenterons notre approche du couplage entre

modéles photochimiques et modéles de circulation générale.



I.3. MODELES TRIDIMENSIONNELS DE CIRCULATION GENERALE

En météorologie, les modéles de girculation générale ont pour but
d’étudier le ciimat, de décrire les champs de certaines grandeurs (par exemple
température, vents, etc ...) moyennés sur une échelle de temps suffisamment
longue pour que certains phénoménes isolés ayant wun caractére a variations
aléatoires soient filtrés, et pour que le flux résultant soit une bonne représen-
tation des processus périodiques influant sur la circulation générale (ex : les
ondes). De tels modéles ont fait leur apparition depuis longtemps, et ont été
améliorés par la suite. Bien que des résultats satisfaisants aient été obtenus, leur

application aux problémes aéronomiques est loin d’étre entiérement réalisable.

On rencontre 2 types de ces modéles classés suivant les approximations
adoptées dans la résolution du systéme d’équations que forment I’équation du
mouvement, l’équation de la conservation de la masse, 1'équation thermodynamique

et I’équation de la vapeur d’eau.

La premiére catégorie est appelée modéle quasi-géostrophique dans lequel
le réchauffement diabatique et les dissipations par friction ne sont pas pris en
compte. De tels modéles peuvent étre utilisés 3 1'échelle synoptique en supposant
que le mouvement adiabatique est conservatif (sans perte d’énergie cinétique par
frotteinent)., Par contre, des erreurs non ﬁégligeables apparaissent lorsqu’ils sont
utilisés pour simuler Ia circulation générale. En effet, d’aprés G. Hadley, les
mouvements dans 1'atmosphére résultent d’une convection thermique due & Ia
dissymétrie de la répartition de I1’énergie solaire du pdle a I’Equateur. Par
conséquent, le flux moyen résulte de la compétition entre sources d’énergie et
puits d’énergie, c’est a dire du réchauffement diabatique et de la dissipation par

frottement.

Ainsi, par souci d’amélioration, les modéles a équations primitives ont été
développés. Cette fois-ci, ils incluent les sources et puits d’énergie. Le flux
solaire au sommet de 1’atmosphére varie spatiallement et saisonniérement. Les
termes radiatif’s incluent toutes les sources et puits (COy, ozone, nuages convec-
tifs). Certaines ondes commes les ondes ‘de gravité ayant des effets importants
- dans la stratosphére et trouvant leur origine dans la tropdsphére ne sont pas
filtrées. D’autres ondes qui sont "nuisibles" aux modéles telles que les ondes
sonores, sont automatiquement filtrés par 'approximation hydrostatique. Une forme
globale du relief générateur des ondes planétaires est adoptée. En résumé on a le
choix d’inclure ou de filtrer certains processus physiques selon qu’ils soient utiles

ou non dans I’étude de la circulation générale.
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Toutes les grandeurs physiques sont bien simulées et concordent avec les
champs globaux observés, méme si la simulation de certaines d’entre elles, comme
le champ de température, pose quelques problémes au niveau de la stratosphére
en hiver polaire. La figure I13.1a montre un exemple de la di‘stribution
latitude-pression de la température calculée par le modéle de CG de Ila
Météorologie Nationale Frangaise (Cariolle et Déqué, 1984) et la figure I1.3.1b
montre la méme répartition mais observée (d’aprés J.F. Louis, 1974).

Si ces modéles météorologiques constituent actuellement un outil essentiel
pour la prévision a I1’échelle planétaire des champs globaux, par le fait qu’ils
offrent la meilleure représentation de 1’atmosphére, le probléme de leur
application en aéronomie évoqué précédemment reste une difficulté majeure. En
effet, une chimie compléte jointe aux équations primitives nécessite un trés grand
nombre d’opérations et de place mémoire. Par conséquent, certains chercheurs ont
simplifié leur schéma photochimique. Ainsi, on rencontre des modéles calculant la
distribution de certains composés a longue durée de vie photochimique comme par
exemple le protoxyde d’azote (N,O) et 1’ozone (03). Citons le travail de Levy et
al., (1979) sur N,O, et celui de Schlesinger et Mintz (1979) dans lesquels 1’ozone

évolue avec une chimie trés simplifiée.

Mahlman et al. (1980), et Grose et al. (1984) ont aussi utilisé des modéles
de circulation générale aux équations primitives en adoptant une méthode dite
"off-line" consistant & utiliser les champs de vents et de température calculés par
le modele dynamique dans un autre modéle indépendant de ce dernier. Le traceur
étudié (O3 par exemple) est passif et n’a aucun effet sur la dynamique du ler
modeéle.

Dans le modele off line qui étudie 1’évolution du traceur, on simule en 3
dimensions les moyennes temporelles des champs de variables sur une période
compatible avec les phénomeénes étudiés dans la circulation générale. Mahlman et
al. (1980) ont supposé que les phénoménes dont la période est inférieure a 6
heures peuvent &tre filtrés dans un MCG.

Cette méthode permet 1'étude d’une chimie plus compléte, malgré quelques
px:eblémes de stockage d’informations provenant de la dynamique ’(Mahlman et al.
1978). Ils ont pu simuler I’'évolution de groupes d’espéces chimiques notées : Oy,
.NOy, Cly (on verra leur définition dans le chapitre suivant) et de HNOj3.
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Cariolle et Dequé (1984) utilisent un modele sbectral aux équations
-primitives de circulation générale avec une chimie de 1’ozone couplée avec la
dynamique, mais la chimie est linéarisée et déduite de 1’utilisation d’un modéle
bidimensionnel. Des résultats concluants ont ainsi été obtenus dans la simulation

de la variabilité et de la distribution de 1’ozone.

Rose et Brasseur (1985) ont wutilisé un modéle méchanistique a 3
dimensions pour simuler le transport de 1'ozone lors du réchauffement

stratosphérique en hiver au péle Nord avec une chimie relativement compléte.

Enfin, Cariolle et Dequé (1986) ont étudié 1’action des ondes atmosphé-
riques 4 moyenne échelle (générées automatiquement par le MCG spectral) sur la
distribution de 1’0zone en adoptant une chimie basée sur la paramétrisation des
puits et des sources. Cette étude a montré que la distribution de 1°ozone dans la
basse stratosphére est corrélée avec les ondes moyennes d’ordre 4,5.6.

Une premiére conclusion peut é&tre déduite des travaux cités précédem-
ment : ils simulent le comportement de tous les traceurs non seulement avec une
chimie trés simplifiée mais en utilisant un filtre temporel (Mahlman et Moxim,
1978) éliminant les séries de hautes fréquences qui peuvent &tre génantes pour

I’étude de certains phénomeénes.

Si de tels modéles représentent les premiers outils valables dans le
domaine des 3 dimensions, plusieurs erreurs peuvent &tre introduites (Mahlman et
Moxim, 1978 ; Cariolle et Dequé, 1986).

Cariolle et Dequé (1986) mentionnent que Ia paramétrisation de la
photochimie de 1’0ozone engendrent des erreurs non négligeables dans un domaine
de niveaux (50 hPa - 4 hPa) pendant les périodes de réchauffement soudain dans
la stratosphére. Ils ajoutent cependant que les autres modéles "off-line" traitant

explicitement la photochimie engendrent les mémes types d’erreurs.

Mahlman et Moxim (1978) concluent que les modéles a 3 dimensions avec
une chimie "off-line" utilisant les résultats d’un MCG sont “incapables pour
plusieurs raisons (ex : le filtre temporel) de simuler les effets du phénoméne de
réchauffement soudain en hiver polaire sur la distribution de certaines espeéces

- chimiques.
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Comme le réchauffement stratosphérique soudain est un phénoméne
_sporadique (hiver polaire et hautes latitudes), il est pourtant impératif d’établir
des modéles pouvant suivre !’évolution des champs d’ondes, c’est a dire des

modéles 4 3 dimensions, pour le simuler.

Pour tenir compte de fagon beaucoup plus précise des effets de ce
réchauffement sur la distribution de certaines espéces chimiques il est nécessaire
également de prendre en compte leurs variations diurnes dans un modéle de

circulation générale générant automatiquement les réchauffements polaires.

I.4. LA METHODE DU "TIME SPLITTING"

Comme indiqué dans l’introdu‘ction générale de cette thése, I’objectif de
celle-ci a été de mettre au point un modéle de boite (purement photochimique)
pour :

- d’une part, effectuer des études purement photochimiques dans les
régions de l’atmosphére ol le transport influe peu sur la plupart des constituants.

- d’autre part, [’'intégrer dans des modéles uni et multidimensionnels
traitant le transport, afin d’introduire les processus photochimiques avec variations

diurnes, dans ceux-ci.

Les prochains chapitres traitent ces différents points. Nous présentons ici,
en introduction a ces études, la méthode que nous avons choisi pour coupler notre
modéle de boite aux modéles uni et multidimensionnels. Cette méthode sera
utilisée a plusieurs reprises dans la suite de ce travail. II s’agit de la méthode
dite du "time splitting". -

Cette méthode qui a déja fait ses preuves dans plusieurs branches de la
science dont le calcul numérique ou la simulation en physique, consiste 4 supposer
que deux causes ayant des effets sur un systéme peuvent &tre découplées.

L’état final de ce systéme sera alors obtenu en 2 étapes

lére étape : on cherche un état intermédiaire résultant de 1’une des causes.

2éme étape : on fait subir la deuxiéme cause a I'état intermédiaire, et 1'état

résultant constitue 1’état final du systéme. Ce processus peut se schématiser par :



Schéma 1

Réitération

Etat

3 CaUSe 1 Cause 2 B —————]

intermédiaire

Ce n’est pas un "off-line" explicite : la cause 2 étant traitée parallglement, elle
sera donc implicite. Plus clairement, reprenons 1’équation de continuité d’une

espéce d’indice i.

an; . - , .
—2L1 + div (njv) = P; - n; L; (ot Lj = mL;)
at transport puits et sources
photochimiques et chimiques
dn; . -
ou —= = - div (njv) + (P; - nj Ly
at
an; an; In;
(=) - (=) + ,
at 8t ~MCG ot " boite
Les deux étapes se résument alors ainsi :
: onj .
On résout = P; - n; L;
( at ]boite ! v
on;
on en déduit n; ou (———1 ) y
at boite
an; an; b
On intégre finalement : [ ! ) = ( ! ) 3 - div (n;v)
; ot at boite

pour obtenir la distribution du composé a4 un instant fixé.

1.4.1. Intérét de cette méthode

Cette méthode d’intégration appliquée. aux modéles tridimensionnels

présente de nombreux avantages que nous décrivons ci-dessous.

Les problémes posés par un modéle "off-line" évoqué par Mahlman et
Moxim (1978) ne sont plus rencontrés ici. En effet, 1’approche "off-line" nécessite
pour chaque constituant simulé un stockage de tous les champs de vents calculés

par le MCG a4 des intéervalles de temps pré-déterminés par le choix du filtre
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temporel (fréquence maximale prise en compte). Tandis que pour le “splitting®, les
-calculs de tous les champs dans le MCG se font parallélement avec le modéle de’
boite. Dans ce cas, le stockage ne sera plus nécessaire puisque le modéle est

évolutif.

L’ensemble (MCG, modéle de boite) a une structure moins lourde parce
qu’il n’est plus utile d’écrire un autre code tri-dimensionnel pour le traceur ou

I’espéce, comme dans le cas d’un probléeme "off-line" (Mahlman et Moxim, 1978).

On a la possibilité d’utiliser tout le code pour des problémes a variations
diurnes ou méme d’adopter des filtres temporels, ce qui constitue un outil trés

demandé pour analyser et étudier certains phénoménes physiques mal connus.

De par le découplage entre le MCG et le modele de boite, il n'y a
aucune interférence entre leurs caractéristiques réciproques. Par exemple, Ie temps
de calcul du MCG ne sera pas perturbé par le modéle de boite, quelque soit la
complexité de la chimie dans ce dernier, ou encore on pourra l’optimiser ou le

rendre vectorisable sans que cela modifie les caractéristiques du MCG.

Le modéle de boite peut aussi étre utilisé seul pour traiter, par exemple,
les problémes du type de ceux étudiés par Natarajan et al. (1986), ou intégré

dans un autre modéle bi ou unidimensionnel de 1’atmosphére.
1.4.2. Problemes rencontrés dans de tels modéles

Etant donnés la complexité de la chimie et le caractére non linéaire des
processus physiques qu’on peut rencontrer dans cette étude, l'optimisation ou la
vectorisation de tels codes s’avérent difficiles. De nouveaux efforts particuliers
doivent &tre réalisés dans ce domaine, comme, par exemple, chercher une méthode
simple facilement vectorisable qui ne demanderait pas un énorme temps de calcul
.quand la chimie devient plus réaliste et plus compléte, c’est a dire plus
complexe. C’est un des objectifs de cette thése.
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CHAPITRE @I

LE MODELE PHOTOCHIMIQUE OU MODELE DE BOITE

I.1. INTRODUCTION

Rappelons que dans 1’atmosphére I’évolution de la concentration des
nombreux composés minoritaires est régie par 1’ensemble des équations de
continuité

—

M4 div (v) = P - mi

at

I
i

1,2, ..., N = nombre de composés étudiés.

Dans une atmosphére statique ou 1’effet de la dynamique peut é&tre
négligé, ou dans toute étude utilisant la méthode du "time-splitting”, il s’agit
de résoudre simultanément a4 chaque pas de temps I’ensemble des équations de

continuité du type :

- Onj
at

= Pj-n L

i=1,2, ..., N

ou P; est le terme de production de 1’espéce d’indice i et n;L; son terme de .
 perte.

D’une fagon générale, les expressions de P; et L; sont :

Pi =2 kjnjn+ 3 Jjn

. .

RE3 1#i

Li=>l:k’izn1+23i
1

ou * kj;, k’jy avec j = 1,2,..., sont des constantes cinétiques.

* J, Jj avec i = 1,2,... sont des coefficients de photodissociation.
1= 1,2,
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L’un des objectifs de cette thése est de mettre au point une nouvelle
méthode d’intégration de ces équations de continuité. Elle doit &tre précise et
stable, elle doit conserver les atdmes et elle doit étre facilement optimisable et
vectorisable, dans le but d’une _meilleure exploitation des supercalculateurs

existants (rapide au point de vue temps de calcul).

Un autre but est d’établir un modéle adapté i tout systéme
photochimique, c’est a dire qu’un changement dans ce systéme doit pouvoir étre
effectué sans difficulté par 1’utilisateur du modeéle. Il doit pouvoir, également,

s’intégrer a tout modéle dynamique.

Rappelons que dans les N éqgations de continuité, N étant le nombre des
especes étudiées, les coefficients Ji (ou I 1=I,2,...; dépendent du temps t, que
les 2 termes de pertes et de production peuvent contenir des termes non linéaires
du type kiiniz, et qu’enfin toutes les équations sont couplées par le biais des
produits entre concentrations des différentes espéces. Le systéme n’est donc pas

un systéme algébrique simple.

Dans le parégraphe suivant nous‘ allons 'présenter la nouvelle méthode  de
résolution de ces équations que nous avons étudiée. Il s’agit de la méthode que
nous avons nous-méme dénommée : méthode semi-implicite symétrique. Cette
méthode a une expression simple ce qui est son avantage. Nous avons voulu
cependant, aprés avoir rappelé les principes généraux concernant la résolution
numérique de ce type d’équations, étudier les caractéristiquesket les performances
de cette méthode afin de mieux la comprendre et de mieux connaitre éventuel-
lement 'ses faiblesses. La suité de ce chapitre est donc consacrée a 1’étude
numérique de la méthode. Cette étude est parfois un peu ardue mais le but final

est la simplicité.
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II.2. METHODE SEMI-IMPLICITE SYMETRIQUE

H.2.1. Les méthodes linéaires 4 pas multiples
I1.2.1.1, Définition

Avant de décrire la méthode numérique que nous avons adoptée, nous
allons rappeler dans ce chapitre le principe des méthodes linéaires a pas multiples
sur lesquelles se base la nodtre.

Afin de faciliter la compréhension, une seule équation différentielle sera
étudiée dans un premier ‘temps, la généralisation au systéme se fera au chapitre

suivant.

Nous avons vu que les problémes aéronomiques statiques c’est a dire qui
ne tiennent pas compte du transport (ou ceux, pour lesquels on peut utiliser la
méthode dite du "splitting", voir chapitre précédent) se traduisent en général par

des équations différentielles ordinaires non linéaires du premier ordre du type.

d
o=ty (2)

dt

a condition initiale (1.2.1)
y (t=tg) = Yy, (b)

ou t est le temps et y la concentration d’un composé donné.

Etant donné la complexité du probléeme il est évident que pour un systéme
photochimique, on est obligé de recourir a des résolutions numériques et non
analytiques. ,

~ Supposons que nous voulions rechercher les valeurs de y(t) pour
t e I=[ty, tpg], Dintervalle I étant divisé en M sous-intervalles de méme

longueur : .

h=at=_M""%
M

h sera appelé le pas de temps.
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Les solutions se présenteront dans ce cas, sous forme discréte -

Yn
pour ' n=1,....M

tn = to + nh
qui représentent 1’approximation numérique des solutions exactes y(tp), n=1,....M

Pour déterminer 1’élément Yn+k de la suite des solutions, les méthodes

-

linéaires a4 pas multiples se basent sur une relation linéaire entre :

Yn+j €t fnyjs j=0,1,2,....k

5

ol fn+j = f (tn+j, YI}-{-j)

k est appelé pas de ces méthodes.

On dit qu’elles sont linéaires et 4 k - pas.

- Cette définition peut s’écrire comme suit (Lambert, 1974) : il existe des

coefficients :
aj, Bj, 3=0,1,2,....k
tel que ' (11.2.2)
k k
2 a : = h B fou:

11.2.1.2. Détermination des coefficients {a;, B;}

Plusieurs méthodes existent pour déterminer les coefficients o et B

Citons

la méthode par dérivation (expansion de Taylor)

- la méthode par intégration

i

la méthode par interpolation polynomiale.
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Nous allons expliquer sommairement la deuxiéme puis la premiére méthode qui
.sont . utilisées dans.. un..grand nombre. -de méthodes linéaires -a-- pas multiples,
celles-ci se différenciant entre elles par le pas k choisi et surtout par les

coefficients aj et ﬁj: j=0,1,....k.

Rappelons I’'équation (I11.2.1)

Y o ofy
dt
y (to) = VYo

On peut obtenir successivement les éléments de la suite {y,} de la fagon

suivante : on remplace f(t,y) par sa valeur 4 la borne inférieure de I’intervalle
d’intégration :
t]
Y1 = Yo + .r fo dt
to
ty .
y2 = y] + J £ at
.
o el
Yn+l = Yn *+ f fn dt
tn

On réalise la somme des (m+1) équations successives du systéme précédent :

tm+l

Vmel = Yo + J T (1) dt
to

et on généralise pour yp,]

thel

Ym+l = Ynom *+ J Up, (t) dt (11.2.3)
. tn-m - .

ou Un(t) est une fonction en escalier définie sur (m+1) intervalles par (voir

figure 11.1.1) :



n f 4
fn
’J
% Ty
S,
tn-l’l"i tn-mﬂ eBEscEsenEEEE tﬁ-z tﬂ-‘l ;tn tﬂ+1 ’ i

Figure II.1.1. Approximation polynomiale de la série Fi, i=1,2,... fonction de temps.
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Tp(t) = f5 = £(t;, v
guand j=n-m, n-m+l,...,n-1,n

t e [t tj41].

Au lieu de choisir ¥y(t), n=0, ..., de cette fagon, il est possible de remplacer
cette fonction par un polyndéme &(t) de degré g quelconque dont les coefficients

sont calculés & partir des wvaleurs de {fj} aux temps tj, j=n-m, n-m+l, ..., n.

En choisissant une longueuf constante des intervalles (m+l) on pourra
déterminer l’expressidn de ce polyndme par la formule d’interpolation de
Newton-Gregory (Nougier, 1983). '

Réécrivons [’équation (11.2.3) .

thel

Ynel = Ynom + J & (1) dt
th-m

effectuons le changement de variables :

alors
1 .
+h & (ty + rh) dr i : (11.2.3a)
o-m

“Yn+l = Yn-m

- Cette formule d’intégration sera dite ouverte si les différences finies se
font autour de tp pour la détermination de & (tp+rh) et fermée si celles-ci se font

autour de tp,j. On écrit respectivement pour ces 2 cas ®(tp+rh) sous les formes :

Formule ouverte

(r+1)
2!

®(ty + rh) = 5 + r.Afy + 1 a2ty

) 6 s,

31
b ¢ (r+D) (r+2) ... (r+g-1) A9f, + Ry
ql

+ T
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B) Formule fermée

(r-Dr

@ (ty + th) = fp.q + (r-1) Afp,y + A2,

o DD g e
31 '
b D @D o ad) g, R
ql

RQ‘ et Ry sont respectivement les restes des développements pour la formule
ouverte et la formule fermée.

On rappelle que :

If: = £ - £
A f_; = fJ frl
a2€; = (alf) - (alfyp

A%j = f5 _ 2 £+ £,

- . i m

Alfy = (-1 ¥ (-npm C i fj-m

m=0

Si on remplace ®(ty+rh) par o) ou par B) dans (II.2.3.a), on en déduit les
valeurs des coefficients aj et ﬂj, =0, 1, ..., k-1. ay étant toujours égal a 1 (et
ce quelle que soit la méthode de détermination de ces coefficients) ; par
identification avec la formule (I1.2.2.) comme on le montre dans les applications

suivantes.
11.2.1.3. Applications

Remarquons que si, dans la relation (II.2.2), on trouve :
* Bk = 0 on dira que la méthode est explicite V Qg o

* ;95 # 0 elle est implicite

Appliquons cette fois-ci la formule fermée B) et choisissons m=1 et g=3, on
retrouve alors la formule de Simpson qui, utilisée pour résoudre (I1.2.1), est une

méthode linéaire implicite 4 2-pas et du 3eme ordre. Elle s’écrit :
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Yn+l = ¥n-1 *+ b (fne1 + 4 £ + 51 ) Rf = 0 (h9)

3
n=0,1, ... , M

* si on choisit m=1, q=1 dans la formule fermée on obtient :

1 1
Vsl = ¥nel +h [ fpep dr + h Afg.y [ @-1) dr
-1

Yn+l = Yn-1 * 2h fp1 -2 h Bfgy

Ynsel = Yp-1 + 2 h fy qui est tout simplement la formule du point
,milieu ot Rf = 0 (h2)

Cette méthode est explicite, 3 2-pas et d’ordre 1 (k=2).
I1.2.14. Utilisation de la méthode par dérivation (expansion de Taylor)

L expression de Taylor de y(t) au voisinage de ty permet aussi de

retrouver quelques cas classiques : (la démonstration est immédiate)

* pour k=1, on définit une méthode a 1 pas qui représente la formule
d’Euler explicite. Si a, = -1 et B, =1 ‘
ainsi :
Yn+l = Yn + hfp "Rg = O (h?)

* pour k=1, on définit une autre méthode a 1 pas représentant aussi la
formule d’Euler implicite si ay = -1 ; Bo=0 et By=1
ainsi

Yn+l = Yn + h fpi Rf = 0 (h?)
On reviendra sur [’application de ces méthodes classiques en aéronomie.
I1.2.1.5. Erreur locale de troncature (au sens de Taylor) et ordre

Recherchons l’expression de 1!’erreur qu’en commet 3 chaque pas de temps
en résolvant 1’équation différentielle (II.2.1) par la méthode linéaire a pas
multiples en wutilisant la relation (I1.2.2). Pour cela, développons y(t) par la
relation de Taylor au voisinage de t,, on supposera que y(t) est continiment

dérivable.
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V(ty+h) = y (tp) + hy(D) (ty) + _1_:23 v (1) + ...

En arrétant le développement & 1’ordre 1 et en appelant le reste Tp,q .

I’équation précédente s’écrit :
2
Y (tg+h) -y (tp) - b y(D) (tp) = B2 y@) (1) + ... = Ty,
21 ;

Elle peut aussi s’écrire :

1 1
Y. o ¥igrih) - b ¥ g y(D) (tp+ jh) = Ty,
j=0 j=0
avec ay = -1 Bo=1
a;p = 1 B1=0

On peut étaler le calcul du reste précédent pour un méthode 2 k-pas par

la formule :

Kk ko :
L o y(tg + jh) - h j?»:o B YD (tn + jh) = Toap

j=0
C’est a dire qu’au voisinage de tout instant t on peut définir un
opérateur linéaire de différence L tel que : '

k
L (y(t), h) = . (@ y(t+jh) - h gy y(1) (t+jh))

J:

et que tout simplement, quel que soit k

Task = L (¥(ty), h)

En développant successivement y(t+jh) et y(l) (t+jh) par la relation de
Taylor au voisinage de t et en intégrant les résultats dans I’expression de
L(y(t); h) ; on obtient :

L (y(t) ; h) = ¥ Cp hm y(m) () (IL.2.4)
m=0

'CI ; m=0,1, ... , étant des coefficients dépendant de o, ﬁ’j ;3=0,1, ..., k.
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Enfin au temps tp,, l’erreur locale de troncature au sens de Taylor
commise par application de la méthode (11.2.2) pour résoudre (I1.2.1) est ‘alors

donnée par :

[+ o] : .
Tpek = 2. Cp B™ y(M) () = L (y(ty) 5 h) (11.2.5)
m=0
Concluons par la définition suivante :
La méthode linéaire a pas multiple est d’ordre p si
COECI“" ..... 3Cp"ﬁ"o et CD+1¢O

I11.2.1.6. Méthode linéaire & I1-pas la plus précise

Appliquons ce qu’on a montré en d) pour chercher la méthode linéaire a

I-pas la plus précise au sens de troncature de la série de Taylor.
Soit k=1 et comme ap=1, on cherche g, Bg, By tels que :
CY(tnan) + oy (tg) = h [By v’ (tp#h) + By v ()] + Tpeq (11.2.6)

Si yp+1 est D'approximation de y(tp+h), et si y, est 1’approximation de

y(ty), c’est a dire que T,,;=0, on obtient :

Ynel + @ ¥Yn = h [B] fnyu ‘*“ﬁo o] | | (I1.2.7)
‘avec : (fm.l = f (ths1s Yn+1)J
Dans (11.2.6), développons y(tp+h) et y’(tp+h) par :

2 3w
v(th+n) = v(tp) + h y(ty) + h= vy o (tg) + E.v. ¥y o(tp) + ..
2 3!

. 2 T3
V' (tnen) = ¥'(tg) + h y ' (ty) + h” ¥y (tp) + hZoy"™ (ty) + ..
2 3!

(I1.2.6) devient :
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Ytn) [1+ 0ol + B [1 - By - ol ¥' (tn) + h2 ii; - B11 V" (tg) +

+h3 Lo 1 g y"*(tn) + o2 0
3! 21
Soit  Cq y(tp) + h Cyp y'(tp) + h?— Cy y" (tp) + h3 C3 v°** (tp) + ... =0

avec Cg =1 + a4

Ci=1-581 - 68
1

Ca=— -8
2

c3 =L -_Lg
6 2

Dans 1’idéal, il faut trouver un entier p le plus grand possible tel que :

C0=C1=.-.3Cp=o

pour que
Co =1 + ay = 0 il faut que o = -1
Cr=1-8-8 =20 Bo =1-58
Co=_l_p =0 =1 et p, =L
7 P17 L =— et ho =
pour que

C3=_.L‘_,__1../91 = 0 il faut enfin quem:_l..
6 2 3

Or si g1 = ._%. » Ca serait différent de 0 par conséquent l’ordre maximal

obtenu est p=2. En conséquence la méthode la plus précise est obtenue avec :
Co=Cy  =Cy=0 cs =21, cyz0 ..
(I1.2.7) s’écrit alors :
Yn+l - Yn = —}21 (fn+1 + fp) ) : (I1.2.8)
Si f ne dépend pas de y, on reconnait la formule des trapézes.

L’erreur locale de troncature de la méthode définie par la relation (I1.2.8)

est :
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1
Tpe] = t'ﬁ hd yB3) () + ... (11.2.9)

I1.2.1.7. Conclusion

On peut conclure de cette étude que dans le cas des méthodes a I pas,
la formule (II.2.8) admet I’erreur de troncature la plus faible. C’est pour cette

raison que nous I’avons choisie dans la suite de ce travail.

Mais étant donné le caractére implicite de cette relation (11.2.8), le
probléme qui se pose est comment la résoudre. Le paragraphe suivant sera
consacré‘ a D’explication de la nouvelle méthode de résolution de (IL2.8) pour un
systéme d’équations différentielles. Celles-ci sont les équations de continuité de

toutes les espéces chimiques intervenant dans le probléme.

II.2.2. Résolution du systéme d’équations de continuité des espéces

chimiques. Méthode semi-implicite symétrique
I1.2.2.1) Introduction

Rappelons que les réactions chimiques ou photochimiques rencontrées en

aéronomie sont de 3 types

Type 1 : Les réactions de photodissociation (du ler ordre)

A+ hv —- A’ + B> + ... ; k = constante cinétique
Type 2 : Les réactions a2 2 corps (du 2éme ordre)
A+ B — A’ + B + ... ; kK = constante cinétique
Type 3 : Les réactions & 3 corps (du 3éme ordre)
‘ A+ B+ C —=A" + B + ..; k" = constante cinétique

Pour <ce dernier cas le troisiétme corps C est le plus souvent un
majoritaire qui ne varie pas en fonction dd temps (M, Ny ou Oj).-

A chaque réaction correspond une constante de vitesse k. Nous traiterons
les réactions de type 1 d’une autre fagon a la fin de ce chapitre. Pour les
probléemes a 3 corps nous remplacons la constante de vitesse de réaction k" par
k" [C], [C] étant la concentration du majoritaire considéré. Dans ce cas, toutes

nos réactions ne seront plus que du type 2.
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11.2.2.2. Résolution itérative

Considérons un exemple d’un systéme formé de 2 espéces chimiques Ay et
As de concentration 1y(t) et 2y(t) qui interagissent entre elles par 3 réactions
chimiques de constantes de vitesse respectives ki, ky, k3 telles que :

ky : Ap + Ay — produits
ky : Ay + Ay — Ay + produits

ks : A; + Ay — Ay + produits

Ecrivons les équations de continuité de chaque espéce A; (i=1, 2)

9 Iyt = -k Ly 2900 + ky 2921 - 2 k3 ly2(t)

dt (11.2.10) |
.;_ 2y() = - k; ly(®) 2y(t) - 2ky 2y2(t) + k3 ly2(1)

t .
YO L g gy, 2y)
dt
O oy, 2y
dt

If et 2f représentent respectivement les taux de pertes et productions des
composés Aj et Aj. Ces équations sont non linéaires et couplées. Posons :
e

y = (ly, 29T £ = (Ir, 207

——p
Puisque !f et 2f sont fonction des composantes du vecteur vy on peut écrire :

Yo fy) ()
dt

i ' . ’ (I.2.11)

Y (t=ty) = —;o' = (ly,, 2yt (b)
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En appliquant [’approximation (I1.2.8) au systéme (II.Z.,II} on obtient (en
effet on peut étendre la formule (I1.2.8) au cas des systémes) :
e

y (tge1) = ¥ (tp) = % [f (tg, v(tp) + £ (tneps ¥(tpe)] + Toyp

et

-

h -
Yner = ¥n = — €, + £, (I.2.12)

11 existe plusieurs méthodes classiques pour résoudre ce systéme. Citons 2

de ces méthodes.
a) La méthode itérative classique

Si m est le numéro de I’itération, telle que m = 0,1,2, ... on calcule :

—[m+1] -+ h —[m] -

n+l = n +;“‘2f'(fn+1 + fa)
o —[m] L —[m]
fre1 =1 [tn+1 5 Ynel |

' Cette méthode a le désavantage de converger difficilement.
p) La méthode itérative basée sur la formule de Newton

La formule (11.2.12) a la forme générale :

En utilisant la méthode de Newton pour résoudre cette équation on obtient

successivement
= [m+l — [m] oy~ [m] - o~ [m]
[m+ll _ oy - Il ) G ) 5 m =012 .
ou - )
I = _‘?_g__ (‘y-’) est la matrice jacobienne de G par rapport 2 ‘}7

ay
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En I’appliquant 4 (IL.2.12) qui peut s’écrire :

G (y) = Ypel - -a-i_-. fn+l - (yn + ...3,. fn ) =20
On obtient finalement :
- =[m]
—[m+1] - [m] h af (tns1s Ynel) :
Yn+1 = Yn - I - X
2 —
dy
~ [m] n o ~[m] -, -
In+1 By £ oCoets Yne1 ) - (yp + — fa )}

v) Discussion

La méthode @) converge au sens des itérations si et seulement si

el
2 . af Y = -
h < ou J = —_ la matrice jacobienne de f par rapport a y.
/1311 ay

(Henrici, 1964), //.// est une norme quelconque associée a J.

Cette condition peut imposer de sévéres restrictions sur le pas
d’intégration h si //3// est trés grande. Le nombre d’itération peut aussi étre
prohibitif. Nous reviendrons plus loin sur ces points. ,

La méthode §f) converge plus vite que @) mais demande beaucoup plus de

mémoire et d’opérations (inversion d’une matrice).

Pour ces raisons, vu la complexité des systémes chimiques et photochimi-
ques rencontrés en aéronomie, nous avons préféré abandonner ces méthodes et
nous avons développé une nouvelle méthode directe de résolution‘de ’équation

vectorielle (I1.2.12) que nous présentons maintenant,.

I1.2.3. Méthode de linéarisation du systéme d°’équations différentielles.
Méthode semi-implicite symétrique
Nous reprenons 1’exemple simple précédent a 2 constituants. Nous généra-

liserons par la suite. Soit alors le systéme :

T
(y, 2y)

—p
f=1f(t, y)ety
——
g, 2T

f
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La généralisation 4 un vecteur 2 m composantes s’en déduira facilement.

i
Développons alors dans (II.2.12) le vecteur f,,; par Taylor.

et g une

—p e

g(Y+H) =

- ou

En=

dy = (dly, d2y)T
ol dly = d (y)
et
H = @t dly, a2y’
Y = (t, ly,2yT
fonction scalaire quelconque 2a plusieurs variables.
I’odre n de g par le théoréme de Taylor s’écrit (Dodes,
— —p e 1 — b
g(Y) + (H.V) g(Y) + - (H.V) (YY) + ... + Ey
| - I 3 3
—HVE oY) ; V=(Z, 2 , 2
n! at 3Iy 32}’

Soient les vecteurs :

;;;;;

Le développement 2

1980) :

(I1.2.13)

Ce théoréme mnécessite la continuité des dérivées partlenes jusqu’a ’ordre -

n de g Appliquons (II.2.13) a2 chaque composante du vecteur f’ au voisinage de

Yo=(tg, ! Yo, 2y

—_— =
— —y — —p —p 2 d
It (Y + H) = 1t (v + @Y) 1Yy +£§:§;)_.. (Y, + ...
— — —p p — udind
2 —3
2 (Yp + H) = 2 (Yp) + (HV) 26(Yy) + E:;)__, 26(Yy) + ..
Sachant _Que :
H.V = (dt i, + dly + d2y ___Ei___
: at aly - 82y
Alors :
—r — _k i =
1 1 1 -
LE(Y + H)=L£(Y )+t (.f........““) saly (2D g2y (OED N o g/my2)
at - . aly ) — 82y -
Yn Yn Yn
T S Lo = s (11.2.14)
26(Y g+ H)=26(Y edt (2FD N g2y (L2H) a2y (2TED N Lo,/my2)
TR a2y ) = a2y | —

Yn
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//H/72 = d)2 + dly)2 + (d2y)2

On peut écrire le systéme (I.2.14) sous la forme vectorielle, en posant que dt=h

—p b ;;;
f(Yp+H) = f(Yy) + h<m> +
at /7

n

ou dy = (dly, d2y) et y = (ly, 2y)

526(Y) )

E1376'¢)

w) s

n

Yn

T

- - — T
02N = 1 UHEN, 03 YA

—p

alf(y) )
82 -
y Yn

aZf(;)
62y -

Yn

ay +0U/H//2)

—
On définit la matrice jacobienne J, de f relativement 2 y :

)

alfy
: aly ——

Yn

aZf(Y)>
al y —

Yn

b ey . o
Puisque Y, = Y(tn,yn) et que Vo=

pray s

- a
f (tn+1, Y n+1)=f (tns yn)'f'h(__ f(t,Y)

at

- — - — 3
f (tn+1> ¥ n+1)=f (tp, yp)+h -—5;-

P p—y

(alf(Y)>
2 —
a<y Yn

<a2f(§:)>
2 b
d<y v

—

n

-

=<mn)
ay ?

n

(I.2.14)

Y, (ty) on peut simplifier les notations :

alfg alf
aly a2y Lo,
* dy +0(//H//?)
n 82t a%f
aly 32y n

+ [of (iy )
ady

n

) dy + O0(//H//2)

n
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avec O(//H//2) = 0 (h2)

Notons de nouveau :

Lnd

; —
f(tn+m> Yn+m) = fnem vV m=0,1

Le terme de droite de 1'équation vectorielle (I1.2.12) devient (en
ey B 4 .
remplacant dy par Ay) :

U Ww/a 7 T P
_Efn + —fy o+ — (_ f(t,y)) + _.,}}..Jn A? . B 0 (h?)

2 2 2 ot
n
(11.2.12) s’écrit alors :
s 2 - land
;: - ? = (hf_ + B I A; + ._}i. (i) + oom?y (11.2.14a)
n+l n n ,
2 2 \at/p, 2
Posons - —
0 (h2) = _}f( of ) + h ¢ (hz) on. peut écrire :
e 2 \ 8t 2
Yo+l - ¥n = hfg + = Jy Ay + 05 (h?) (I1.2.14b)
2
o —p g 1 R 4 b
Yo+l - ¥Yn = h (fy + -52—111 Ay) (+0 1(h2)) (I1.2.15)
ol
0o, 02 =2 (:___.af) f 0 Y L =0
2 \ot / 12 at3

représente le vecteur erreur locale de. troncature au sens de Taylor de la
méthode de résolution (I1.2.15). On remarque que par ‘rapport  a (I1.2.12) la

précision des résultats est diminuée par la présence du terme :

h2 af

2 8t

On reviendra sur ce point au chapitre suivant. ,

La form‘ule (I1.2.15) représente notre méthode de résolution de (11.2.12).
Appliquons alors cette équation (II.2.15) 3 notre s$ystéme particulier 2 2 dimensions
précédent (systéme (IL.2.10)). La matrice jacobienne J, s’écrit : (indice n équivaut
a Dlinstant t,). ‘
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1 1 |
(_BTi = - ki%yn - 20kslyy) (0NN Ly ai2y
aly 82y ;
n n
J=
a2f 2f
: ) = - k2yy + 2k3ly, Lk R kilyn - 2(2ky2yp)
3y 82y n

Ay = (aly, a2y)" = (dyg - lyy . 2Zyqg - 2y

— ,
Le vecteur J; Ay a pour composantes :

lére composante

z] = [2k1 lynzyn + 2 (2k31yn2) - 2ks 2Yn2 ] +

+ 2k22Yn2’Yn+1 - 2(2k3xynlyn+l) - kllynzYn+l = kllyH+32yn

2éme composante

2 = [Zkl lynzyn + 2 (Zkzzynzyn) - 2k3lyn1] -
- kllynzym-l -k ZynlynH - 2(2k22Yn2yn+l) + 2k31ynlyn+l
Les termes entre-crochets dans les 2 composantes sont respectivement

égaux a -2[1f;] et -2[2f,].
On obtient finalement :

‘ K K
1Yn+1 “lyn = h [" f2l lynzym-l - ——21— Zynlyml + kzzynzym-l - 2k3lynlyn+1]
2Yn+l ‘zyn =h [‘ --21— 13’1123’n+1 - f2—1~ 2Ynlyn+l ‘2k22Yn2Yn+1 *k3lynlyn+1]

L’écriture des termes de droite justifie 1’appellation de "méthode semi

implicite symétrique". Ce systéme peut s’écrire vectoriellement :
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e E |
Jn4l = ¥pn = — — yn+1 (11.2.16)
2 3dy

La généralisation est immédiate, il suffit s’écrire :
Y
Yn+l = (lyn”, 23’n+1» e s Nyn+1)T

ot N est le nombre d’espéces chimiques dans le systéme. La résolution de
——y
(I1.2.16) est aussi immédiate. Puisque !’inconnu est Y n+l - @ chaque pas de temps

on doit inverser la matrice

1 - J.‘.(.Li)
2 oy

n

On s’est donc affranchi de la résolution itérative de 1'équation vectorielle (H,2.12)
~ et nous avons abouti a4 une résolution numérique beaucoup plus simple de cette

équation. Cependant plusieurs questions restent posées :

" a) Comment devons nous choisir le pas de temps h et quelle est la
précision des résultats obtenus ?

- b) Comment I’erreur locale (ou globale qu'on' définira par la suite) se

~ propage-t-elle au fil des intégrations, s’accumulent-elle ou s’amortit-elle ?

Les paragraphes suivants seront consacrés a 1’étude des caractéristiques de
la méthode nous permettant de répondre. méme  partiellement & toutes ces
questions.
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I.3. CARACTERISTIQUES DE LA METHODE SEMI-IMPLICITE SYMETRIQUE
PRECISION ET STABILITE

Rappelons alors 1’équation vectorielle de base

Yntl = ¥n = — (fpep + fp) (+ O(h?) (I1.3.1)
2
et ’approximation
2 —
— — — of g
Ynel - Vn=h (g + L1 8y « 2 (L) + 0 @3 (IL.3.2)
2 2 ot g

II.3.1. Précision de la méthode’

Il existe généralement en calcul numérique 3 principaux types d’erreurs :

- - les erreurs grossiéres qui sont dues aux erreurs humaines dans
I’établissement du calcul ‘

- les erreurs d’arrondi qui sont les conséquences de la représentation d’un
nombre N contenant n digits réels (éventuellement n peut tendre vers(l’infini) en
un nombre N ne contenant que n digits supposés corrects. Les erreurs existent
dans toutes données aussi bien sur papier qu’en nombre machin‘e, les derniéres
étant liées a la capacité du calculateur de représenter un nombre de fagbn finie.

- les erreurs locales de troncature qui représentent la troncature de
‘Taylor aprés avoir approximé une certaine fonction f(x), continiiment dérivable et
en supposant que dans cette approximation f(x) ne contient ni les erreurs

d’arrondi ni les erreurs grossiéres.
I.3.2. Erreurs locales de tromcature

On a vu que !’erreur locale de troncature c’est a dire ’erreur qu’on
commet 24 chaque pas de temps par une méthode a k-pas pour une équation

scalaire est du type
- Tnsk = 2 Cp W™y (M) (1) -
m

et qu’en particulier pour la méthode (II.3.1) précédente (cas des systémes) elle

s’écrit
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T o=+t 1w3y® gy + . a0wh e

n+l 12

 En--négligeant dans (IL.3.2) le terme .en h2, on diminue la précision des
o ;

résultats de telle fagon que Ty,; devienne :

2 —dy
Lo L FIR IR RO N O
n+l 2 8t 12

Rappelons (voir chapitre précédent) qu’on a écrit :

b

— —
Y Ay =T
dt - -
et que la notation (i{__) = (ﬁi (ty)
at g at
soit plus simplement :
o .
af = SA(L af - 3
(), =y, 229 o () w-=7, <~_ A(t))
at Yn at at Yn at
th
Ainsi : ; ; ; ; , ;
() =L am)  # v am) + ac( 2o ) =[L2_ @amy
at at at at at
th th tp t

En utilisant la théorie de Cauchy-Schwarz (Golub et Meurant 1983) et

d . s ° ® -—-} -+
la norme euclidienne //.//, si u = v + w

alors //u/l < /NI + JIwi]

) —
et en I1"appliquant a(ff.) on trouve .
at
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v CLY o<yl /(ﬁ_ A(t)) / o+ Ay /. (PF) W
et g at . at T,

(I1.3.3)

SN('i (_‘lY_.)) o< B2 Y -y P ar
at dt dt2 ", | |
n

Finalement on montre que

ot 2 =@
S PR At S
2 at n 2
On en conclut que :
Tpep = * a..l.;.. v Py ¢ '115 B3 5P 0y ¢

ou o« est un coefficient de valeur absolue inférieure a 1 par (II.3.3). Mais on
généralise en écrivant :

— -)k

T = 0 (h?)

n+l

La résolution de (II.3.1) par (I1.3.2) diminue 1'ordre de la méthode, celle-ci
est en effet a !’ordre 1. Cependant dans le cas des méthodes Euler explicite ou
Euler implicite on a vu que ‘ '

= i ——— y (tn) + se s

n+l 2

On peut donc affirmer que la méthode (IL.3.2) est plus précise, pour un
méme pas de temps h, que les 2 autres méthodes citées ci-dessus mais moins que
(I1.3.1). Le rapport de précision est définie par la valeur absolu& de « soit par le
majorant pour tous les pas de temps des termes // (%—fw) // définie

t —

précédemment. ; - In

Si en effet (2A(t)) =g -

at tn
sur un intervalle de temps la précision est celle de (I1.3.1), ce qui est le cas
pour des problémes aéronomiques 4 variations diurnes quand I’intervalle de temps
considéré se situe en dehors du lever ou du coucher de soleil. L’estimation de
I’ordre de grandeur de -ce paramétre o est difficilement réalisable. Si on veut

augmenter la précision des résultats on doit :



-88.:.

- soit diminuer le pas de temps h

- soit augmenter 1’ordre de la méthode

Cette derniére option a été adoptée par plusieurs auteurs tels que
Runge-Kutta, Adams-Moulton, Gear (Lambert, 1974). La vérification de la précision
de nos résultats sera faite a partir de la comparaison de ceux-ci avec ceux

obtenus par la méthode de Gear.
I11.3.1.2. Erreur globale

11 est évident qu’a chaque pas de temps de calcul, les erreurs d’arrondi
existent. On peut ainsi définir l"’err’em; globale de troncature comme étant 1’erreur
commise en tenant compte des erreurs d’arrondi et des erreurs locales de
troncature.

——

Si ype1 est la solution approximée (calculée) de 1la solution exacte
—

y (‘n+1)° P’erreur globale aurait pour expression :

b

— -
en+l = ¥V (ths1) = Yo+l : ~ ‘ (11.3.4)

Le probléeme qui se pose enfin pour toutes les méthodes numériques se

base sur les questions suivantes

- Commént vont se prdpagér ces erreurs gldbales, seront-elles amplifiées &
cause de I'utilisation de la méthode elle-méme de telle fagon que les résultats ne
soient plus significatifs, ou tendront‘—élles vers zéro (quand on augmente la
longueur totale de I’intervalle de temps d’intégration) et que les solutions ainsi

calculées soient le plus prés possible de la solution exacte.

De telles questions nous permettent de définir et d’analyser la stabilité de

la méthode.
[.3.2. Stabilité de la méthode )

Avant une telle étude rappelons la définition importante suivante 2

laquelle nous nous référons dans toute 1’analyse numérique de notre méthode
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Définition

Pour I’équation différentielle

B oty

dt
si f est‘ définie et continue en tout point (t,y) dans un domaine défini par-
tg St2ty —oo§y<+oo , et s’il existe une constante L telle que pour tout point (t,y)
et (t,y*) appartenant au domaine D on ait : ;

/ f(ty) - f(t,y*) / <L (y-y¥) (I.3.5.2)

On dit que f(y,t) est lipschitzienne (Henrici, 1964). Si f est continGment dérivable
sur D par rapport 4 y un peut choisir L comme le majorant des dérivées par

rapport 4 y en tout pomt de D de f _soit :

L = sup (t,y)l
(ty e D 8y
—
Remarque : Pour un systéme L = s‘i{’ // ff_ (ty) //
ou dans ce cas j.;. (t,y) est la matrice jacobienne de f par rapport a y
dy

Pour la suite nous baserons aussi nos études sur une seule équation -

différentielle soit :

h | |
Yn+l - yR L Jee— (fn + fn+1) .n o= O,I,... (11-3-5)
2 .
et nous en déduirons les propriétés relatives au systéme par généralisation.

Supposons que la solution théorique ou exacte de l’equanon :

_9 gy

dt
soit y(t)

& tout instant t de I’intervalle d’intégration [tq,tpf]

Si Tpyp est 'erreur globale de troncature on a vu que :

¥(tns1) = y(tp) = h [F(tn,y(ty) + f(tne 1,¥(tne 1)) + Tpyg (11.3.6)
5 .

Si la suite {yn} est la solution de (I1.3.5) entachée d’erreurs d’arronch au n-iéme

pas d’intégration notées Ej,i alors :
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i B " X o «
Yn+l = ¥n = — [f(ty, yp) + fltgep, Va1 + Epg (I1.3.7)
2
En posant : Yoel = Tnei - Enel o
én = y(tg) - frn et en considérant 1’égalité dans la condition de Lipschitz de la

définition précédente (II.3.5a) sur f, on obtient :

- i of - af -
€n+] - €n = _}i. [-—-- (tn, én) en + — (tn+1s én+l) €n+l) j + Ynst (11.3.8)

2 8t 8y
ol
€ntj € 1nej Y(naPl si Ynaj < ¥tngj)
j=0,1
j=0,1
Si i ge Of o of
1 on majore chaque valeur de (tn, &p) et de —— (tpe1, &pej) par
la valeur A telle que : oy dy
; af af . :
A=e.max (| [— (g ) | 5 |—= (tnets éne1) | )
- at : 3y
) i of . af .
ol e= signe [ (ty, &) 1 si [A] = | (tn, &) |
at gt
ou
el of ) of ’
¢ = signe [— (tneps énen) Jsi 2] = 120 (¢ 0 e |
dy ay ;

et ¢ par une valeur supposée constante ¥, on obtient 1’équation sur !'erreur
n+l

globale d’un pas de temps a [’autre par :

h - h -
(1 - —A) eyl + (-1 -~ X ey =19
2 2 '

dont la solution générale s’écrit (Ralston, 1965).

TLIDY
6 =am- ¥ ow r= 2 (11.3.9)

. =
n hX b

2



o étant une constante arbitraire.

A chaque pas d’intégration d’indice n, ’erreur globale commise est :

en = @ ! + cte  dépendant de n.

D’aprés la condition de d’Alembert e, croit si |r|>1 et décroit dans le
cas contraire pour qu’il n'y ait pas accumulation d’erreurs quand n — oo il faut et

il suffit que sur 1’axe réel, en posant h=h) :

he] -o0, 0] =1Idans ce cas |r]<l sih — 0

Cet intervalle est appelé intervalle de stabilité absolue de la méthode du

trapéze.

Remarquons que h = h) < 0 implique que ) < 0 puisque dans notre cas h

est toujours positif.

Pour ne pas amplifier et propager les erreurs globales, il n’existe alors

aucune condition sur le pas de temps h si A est toujours < 0.

Enfin pour le systéme et pour (I1.3.1) du paragraphe II.3 les équations sur
les erreurs sont établies de fagon analogue & la précédente (paragraphe I1.3.1).

k=1

— - ) ‘
Lo Loy Y- hgjag] enyj =4 (11.3.10)
j=0
had .
ou J, = (maf la matrice jacobienne
by,
n
et A 0
a) P-ly, P = A = 22,
0 Am

A{, i=1, ..., m les valeurs propres de Jn-

-~ — s .

b) enyj = Pepyj est le vecteur erreur globale

— — —
¢c) ¢= Pl ¢ avec ¢: le vecteur erreur totale commise au pas n (sur

I’intégration).
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Dans ce cas la condition de stabilité absolue est remplacée par :

Toutes les valeurs propres de J, doivent &tre <0 (ou ont des parties réelles <0).

La question qui se pose est :

- la résolution de (II.3.1) par (I.3.2) du paragraphe IL3 déstabilise-t-elle le

systéme ? Par 1’équation-test suivante en considérant la version scalaire (I1.3.1) et

(I1.3.2)
¥y =y A=cte ; montrons que la réponse est non.
af ..
Dans ce cas . = X et (I1.3.2) sécrit :
at

h
Yo+l (1 “WEA)=YH

avec e = ar + cte

ot r = (1 - 1 !

2

La condition de la stabilité absolue s’écrit : |r|<l se traduit sur 1’axe
réel par : h= h\ > 4 ou h < O (sans dimension).

Comme la condition de stabilité absolue de la méthode de base est h < 0,
par conséquent au lieu de la déstabiliser, 1’équation de résolution, & augmenté la

longueur de son intervalle de stabilité absolue par h > 0.

Pour les systémes, on peut en conclure que :
e .

- Comme ¢ a m composantes, chaque équation scalaire de I1.3.10 restant
indépendante entre elles par le fait que I et A sont 2 matrices diagonales, obéira
a |

Re (Wi) >4 i=1, .., m ou

Max |Re(hii)| > 4
- ‘ (L.3.11)
et Re (hXi)<0 ;
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I.3.3. Résumé des caractéristiques de la méthode semi-implicite symétrique :

Dans une premiére approche théorique, les 2 principales caractéristiques

étudiées précédemment de la méthode SIS sont :
a) Au point de vue précision

Elle est théoriquement moins précise que la méthode de base (II.3.1) mais
sous certaines conditions elle se rapproche davantage de la précision de cette
méthode (la précision se trouve légérement affectée au niveau du coucher et lever
du soleil pour les problémes aéronomiques).

¢

b) Au point de vue stabilité

Elle ne propage et n’amplifie ni les erreurs locales ni les erreurs globales
et améliore la condition de stabilité absolue de la méthode de base (II.3.1) en
augmentant son intervalle de stabilité absolue telle que

P

h= hX €€ J]-00,0 [U] 4, + oof
au lieu de
h=h2X €] -0, 0[

Dans les chapitres suivants, nous étudierons les caractéristiques des systémes
dits "stiff" et nous y mentionnerons que les problémes aéronomiques & variations
diurnes sont généralement trés "stiff".

Aprés ce chapitre, nous appliquerons notre méthode a un systéme photo-

chimique simple pour pouvoir approfondir de fagon pratique les 2 caractéristiques

précédentes afin de mieux comprendre le comportement de la méthode SIS.
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0.4. LES SYSTEMES °STIFE"

De tels systémes sont rencontrés en aéronomie et en particulier dans les

problémes 4 wvariations diurnes que nous avons & résoudre. Ils sont définis de la

facon suivante :

Considérons un systéme d’équations différentielles linéaires homogénes &

coefficients constants suivants

dY{ = Ay ot y = (ly, 2y - My) (11.4.1)
dt

‘et A une matrice carrée d’ordre m appartenant 4 L (RM, RM)
L : espace des matrices carrées d’ordre m

auquel on adjoint des conditions initiales suivantes : \

Y(to) = yo = (*vo, Yos coo s mYQ)
Le probléme & valeurs initiales a pour solutions (Mitchell, 1969) :

m -
y() = ¥k el (t-to) e
o
ou ! | (I1.4.2)

—

— m }‘.
vy = ) Kje jt c;
J=1

= ke e=Ast
Kj = kJ e "jto
——y
ol Aj et cj (=1,2, ..., m) sont respectivement les valeurs propres et les
vecteurs propres correspondants de la matrice A, kj sont des coefficients dépendant
—

de ygq.

Supposons alors que la condition de stabilité absolue soit réalisée (exemple :
chapitre 1.2, pour 1’équation II.2.12 on a vu que la condition est : Re(Aj) <0 quel
que soit j) pour ce systéme quel que soit une méthode utilisée.

Dans le cas général, les valeurs propres de A sont complexes puisque A

n’est pas forcément symétrique (Lascaux et al., 1986).
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Posons alors Amin (A) = min /Re(Aj)/ : j=1,2,....m
Amax (A) = max /Re(Aj)/ ; j=1,2,...,m

et définissons
rg = Amax (A)

Amin (A)

comme une grandeur appelée rapport de “stiffness®.

On dit qu’un systéme est "stiff" si ce rapport est trés supérieur a 1.

La particularité de tels systémes est la suivante :

La solution (IL.4.2) contient des termes a évolution exponentielle différente
suivant les valeurs de Aj, j=1,2,...,m. Cette différence est maximale pour les deux

termes relatifs 4 Ap,4(A) et Apip(A) dont les valeurs absolues des constantes

d’échelle correspondantes sont : 1 et 1
Amax(A) Amin(A)

Pour résoudre numériquement (I1.4.1) il est nécessaire que la méthode
utilisée puisse "suivre" et bien simuler 1'évolution de tous ces termes soit au mieux

I’évolution des 2 termes précédents, respectivement a plus faible et a plus grande
constante d’échelle.

Ceci signifie en particulier que dans le cas de la méthode Euler explicite
le pas de temps d’intégration doit obéir a la condition sine qua non

h 5_______%______‘ = hjj;m <<< 1 (seconde)

’\max(A)
Pour illustrer ce propos reprenons l’exemple donné par Gear :
v T
s —
Y oAy y = (y®), 2yt
dt

¥ (t=0) = yo'= (1,07

on A o [ 998 1998)
999 -1999

dont la solution exacte est :

—(t) - /2 -1
y = Bh(t) avec B =(_1 1)

et
—

T
h(t) = (e~t, e-1000ty
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Les valeurs propres de A sont : Aj= -1 et Ay = -1000 on en déduit :

rg = 1035551,

Les vecteurs propres associés 4 ces valeurs propres sont

pg T

Cy =, -2) T

Co = (1, 1)
Ainsi :

Iy (1) = 2e-t - ¢-1000t

2y (1) = —e-t 4 ¢-1000t

La figure (IL.4.1) nous montre la courbe correpondant aux solutions
analytiques de 1*y(t) et aux solutions calculées par Euler explicite ne respectant pas
la condition sine qua non précédente :

!

h <hjjy

On constate les instabilités se manifestant par 1’amplification des erreurs
globales avec le temps dans les solutions numériques obtenues par la méthode

d’Euler explicite.

II.5. LES AUTRES METHODES (autres que GEAR)

Ce paragraphe est consacré a 1’énumération des autres méthodes classiques,

a part celle de Gear, déja utilisées en aéronomie.

Reprenons 1’équation différentielle vectorielle suivante

L A (I.5.1)
dt

s
ou pour des problémes aéronomiques f contient les termes de perte et de

production de toutes les espéces chimiques.

Plusieurs auteurs ont déja appliqué différentes méthodes pour résoudre de
tels systémes.

Nous décrirons sommairement ici certaines d’entre elles.



g
L

Y(t)
A
y(t)= 2e~t «e=000t
20 #
15 p \& . .
NN , solutions numeriques
|/
1.0
ee-moot "
. ciig f
0- instabilites
‘f“ﬂfﬂﬂf‘dd” numériques
3 T ERS | s 3 5 15} 3 s t
[s] l!!lijjz 5 1 ‘l”‘;;-«} | L 4 "’10‘0 oot t4
-3 10~
10 ;

Figure II.&.1. Exemple d'instabilités numériques par l'utilisation de la méthode d'Euler
explicite pour résoudre y'= Ay.
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II.,5.1. La méthode d’Eunler explicite

: — e=p
Dans ces méthodes, le terme f(t,y) est calculé au temps du précédent pas
de calcul soit t,. Aprés application des différences finies on écrira 1’équation

(11.5.1) sous la forme :

—p -+

- —b
Yn#el - ¥Yn = bp f (tns ¥n)
n = 0,12,

hp = they -ty

La résolution est immédiate puisque le second membre est connu. Comme
le systéme est "stiff”, une sévére restriction doit étre imposée au pas d’intégration
hy, afin d’assurer la condition de stabilité absolue qui est pour ces méthodes
(Richtmeyer, 1967) :

h, < 2 (seconde) = hpy;p (voir annexe 5.1)
max |Re (Aj)]
=1,2,...m
Aj s J=1,2,...m sont les valeurs propres de la mairice jacobienne J = Ei_, .
ay

Comme on 1I’a vu dans le paragraphe (I1.4) :

max |Re(y;] >>> 1
j=1,2,....m

de telle fagon que hpj, peut atteindre la microseconde. Si le but de I’étude est
de chercher I’évolution des constituants minoritaires pendant plusieurs mois, voire
des années, les conditions normales actuelles d’utilisation d’un ordinateur ou d’un.
super-ordinateur imposant des temps de calcul prohibitifs nous obligent 2

abandonner cette méthode malgré sa simplicité.



- 99 -

I.5.2. La méthode Euler-implicite

—  ep
Dans ces méthodes le terme f(t,y) est écrit au temps courant soit :

—

— -
Ynel = Yn = by £(tny1s Ype1 ) (I1.5.2)

La résolution n’est plus immédiate, mais la méthode est incondition-

nellement stable (Richmeyer, 1967) au sens de la stabilité absolue.

Si des termes non linéaires existent dans le second membre et gu’on utilise
une méthode itérative pour résoudre le systéme tel que

—[i+1] - - [l
hy £ (thels Ynel ) + Vo ~ (11.5.3)

n+l
on sait (Henrici, 1962) que la convergence au sens de iterations est assurée

par la condition : ;
0 <Lh; <1 (I.5.4)

- =
"ol L est la constante de Lipschitz de f relativement a y. (voir définition). Dans
le cas des problémes aéronomiques (4 variations diurnes) qui sont "stiff",

L est >>> 1, et la condition (I1.5.4) peut &tre beaucoup plus sévére que celle

imposée par 1’utilisation d’une méthodé explicite.

C’est une telle méthode que nous avions tenté de développer précédemment

(Ramaroson, 1985) et nous montrons ici quelques résultats compilés.

La figure II.5.1 montre le cas de la concentration du monoxyde de chlore
(CIO) qui présente non seulement de fortes oscillations mais aussi une difficulté de
convergence (le pas d’intégration utilisé étant de h,=200s). k

Si on diminue le pas hp, les oscillations diminueront d’amplitude mais la

tendance générale restera croissante (Ramaroson, 1985). '

Par contre, pour le cas de 1'ozone (Fig. I1.5.2) la méthode itérative
converge rapidement. :

On peut en conclure que la convergence, si elle existe, nécessiterait un
trés grand nombre d’itérations pour certains composés.

Ces problémes de convergence au sens des itérations nous ont obligé a

délaisser cette méthode au profit de celle que nous avons décrite précédemment.
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22478
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tendance genérale

(concenTrAaTION /10%)cM™"

AT=200s

22408

2231
t:ﬁgh '

NOMBRE D’ITERATIONS

Figure II.5.1. Variation de la concentration de Cl0 en fonction des itérations pour un
‘ pas de temps de 200 s & 9 h locales.
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Figure I1.5.2. Variation de la concentration de 0

en fonction des itérations pour un
pas de temps de 200 s 3 8 h locales.
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11.5.3. Les méthodes semi-implicites

De telles méthodes n’ont pas de définition exacte, ’analyse linéaire de leur
stabilité est ainsi difficilement réalisable. Mais certains auteurs ont pu montrer,
non de facon rigoureuse, mais par des exemples que ces méthodes sont stables

mais conditionnellement.

On peut considérer une méthode comme semi-implicite si dans le terme
g

—_— —
f (t,y) on fait intervenmir y,.1, Vg, tpse] €t tp Suivant une certaine combinaison

(dés fois choisie au hasard). Par exemple on peut écrire

— — - — g RPN —
a) yH+1 = y;l + hn [f (tn+19 '_Y n) + (% ) (y n+l -~ yﬂ)] -
Y ¥n

b) Pour les systémes aéronomiques décrits par un ensemble d’équations de
continuité pouvant s’écrire

dn; .
1 = Pe o me T =
—1 = P n; L i=1,2, ...

dt
ou n; est la concentration du iéme composé.

P;, L; sont les termes de pertes et production du iéme composé.

j“i ¢ [Pi) - m) LiG)]
t

+ (1.9 [PiG+1) - my(G+1) LiG+D)]
0<¢x1
avec j I’indice du pas d’intégration sur le temps.
j ¢ correspondant au temps tg,

j+1 : correspondant au temps tp,j

I n’est pas donc assuré que de telles méthodes soient stables. Cette
technique a été utilisée par (Shimazaki, 1984) et par (Turco, Whitten, 1974).

dn; . . .
c) —1 = P;i() - nj G+1) Li()
dt
j éant l’indice sur le temps. -

De telles méthodes ont été bien décrites par ailleurs dans (Ramaroson,
1985). C’est la méthode utilisée par (Shimazaki et Ogawa, 1974) qui conduit a la
méthode dite des familles.
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II.6. COMPARAISON SOMMAIRE DES CARACTERISTIQUES DE CES DIFFERENTES

METHODES AVEC CELLES DE LA METHODE SIS

I1.6.1. Précision

On a vu que :

- d’une part la formule d’Euler explicite qui appartient a2 la famille des méthodes
linéaires 4 un pas posséde les caractéristiques suivantes :

ordre : p=1 i Cp+l= 2

2
de méme pour la méthode d’Euler implicite :
ordre : p=1 ; Cp+l1=- .__%_. (constante d’erreur)

- d’autre part, parmi toutes les méthodes implicites linéaires a 1 pas, la formule
du trapéze s’avére la plus précise, et posséde les caractéristiques suivantes :

ordre : p=2 ; Cp+1=- L (constante d’erreur)
2

On peut en conclure que parmi les méthodes linéaires a 1 pas la méthode

la plus précise est celle du trapéze (11.3.1).
II.6.2. Stabilité _

On a vu aussi que la stabilité absolue d’Euler explicite est conditionnelle et

que, 4 un temps donné de Il’intervalle total d’intégration :

h < 2
max |Re(Aj)|
j=1,2,...m
oy
ou [Aj] éont les valeurs propres de la matrice jacobienne _'?; Par conséquent,
3y '

pour les systémes "stiff", cette restriction est trés sévére.
Son intervalle de stabilité absolue étant [-2,0] sur 1’axe réel (pour hA='}-1-).
Celle d’Euler implicite (voir annexe I1.6.1) est presque inconditionnelle
puisque son intervalle de stabilité absolue et ]-00,0[ U 12,+00[ sur 1’axe réel. Le
c};oix de h est trés large mais la précision peut se trouver affectée si h est trop
grand. ;
Celle de 1la foi'mule du trapéze exige seulement v; hAj < 0 soit Aj 20
puisque h > 0. Or cette condition doit &tre aussi respectée par toutes les autres

méthodes.
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I1.6.3. Résolution

La méthode d’Euler explicite se résout directement puisque le second

——p e
membre des équations & résoudre soit f (t,y ) est connu.

‘ Celle d’Euler implicite et la formule du trapéze peuvent &tre résolues par
itération directe, pour des systémes "stiff", étant donné la valeur trés large de la
constante de Lipschitz, la condition de convergence au sens des itérations impose
un choix de h beaucoup plus sévére (particuliérement pour la formule du trapéze

(Mitchel, 1969) qu’imposera la conditions de stabilité absolue pour Euler explicite.

La méthode semi-implicite étudiée en IL.5.3 formule C) donne des solutions
immédiates et par conséquent sera beaucoup plus rapide que les méthodes implicites
résolues de fagon itérative (et ce pour un méme pas d’intégration).

1.6.4. Conservation des atomes

Considérons une famille de composés chin}iques (statique par exemple pour
raison de simplification) constituant un systéme fermé. Si le nombre total des
atomes de cette famille ne varie pas par application d’une certaine méthode
mathématique pour chercher 1l’évolution de chaque membre de la famille, on dira
que la méthode conserve le nombre d’atomes. Shimazaki et Laird, 1970 donnent
I’exemple d’un systéme composé de deux réactions chimigues pour expliquer ce
phénomeéne.

k) :
OH + 03P — H + O,
K (I1.6.1)
H+ O3 - OH + Oy

Supposant que le systéme est statique est que O3 et O(3P) ne varient pas
avec le temps, les équations de continuité des composés OH et H s’écrivent :
d(OH :
OB _ .« [oH] [06P)] + ky [H] [03]
i dt - | ‘ (I1.6.2)

¢

3%9 = k; [OH] [OGP)] - k, [H] [O3]
t
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Si on pose (3;H); = (OH + H);
On remarque tout de suite que ._‘%_ZH = 0

Soit (I H)¢sar = (OCH) si I'intégration se fait sur [t,t+At].
Toute méthode doit en principe conserver cette égalité. Ces 2 équations de

continuité s’écrivent

?ii (t) = Py(t) - ni(t) Li(t) = Q;(t)

si 9 o1 (ytean - nyw),
dt At

les méthodes d’Euler explicite et d’Euler implicite donnent immédiatement

CHteat = CH)t

Par contre en appliquant la méthode semi-implicite décrite au chapitre II
paragraphe I.5.3 c), soit P; et L; pris a4 I’instant t on obtient :

nj (t+At) - nj(t) = At [ Pj (1) - ny(t+At) Lyt) ]
On obtient :

(H) tyat = CH)¢ + €, avec

[k2(03) - kj(0)] kp(O3)(H)¢ - kj(O)OH);]
(1+k9(03) At) (1+kj(0)At)

(At)?

A chaque intervalle [t,t+At], ce terme entachera la somme des membres
de la famille (ici famille de I’hydrogéne) et probablement va s’accumuler a travers
toutes les solutions dans tous les intervalles d’intégration affectant ainsi les
membres de cette famille. Si D’intégration s’effectue sur un intervalle de temps
assez long, les résultats obtenus seront non significatifs et des corrections doivent
étre effectuées (Turco et Whitten, 19 ) & chaque pas de temps sur la

concentration totale de la famille. -

Enfin pour Ia méthode que nous avons utilisée, appliquons la méthode
semi-implicite symétrique (II.2.16) sur les équations différentielles (I1.6.2) précédentes

en supposant cette fois-ci que O3 et 03P varient en fonction du temps.
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‘Notons : indice 1 le temps t+At et At=h,
indice 0 le temps f.

On obtient, en rajoutant les 2 équations de continuité suivantes :

dOg
—_— = < ks(H)O
5 2(H)(O3)

O _ _ k, (on)0)

dt

©Om); - Om) = { - 5 OM1 ©) - EL (OM©O); + X203,

» X2 (5 O3} A

Ey - g = { - OB ©)% + KL ©mo©0) - X213

- k2. ano O } ac
(03)1 - (03) = { - 2 (01 (03) - - (00 } At

©1 - (@) = { - 5 ©H; ©) - L (OmEO) } At

En résolvant ce systéme fermé d’équations pour chercher [X]y, X étant un

composé donné, on vérifie aisément que :

CHtear = (CH)

Ce qui montre que la méthode semi-implicite symétrique conserve bien les

atomes. On peut en conséquence, effectuer de longues intégrations sans aucune

correction a4 chaque pas de temps. De telles intégrations sont nécessaires pour 1la

simulation 4 1 ou 3 dimensions, & moyen ou a4 long terme, des espéces minoritaires

de D’atmosphére.
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I.7. EXEMPLE D’APPLICATION. DE LA METHODE SIS AUX PROBLEMES
AERONOMIQUES

I.7.1. Essai d’analyse linéaire de Ila sfabilité de la méthode SIS

Dans les problémes aéronomiques, rappelons-le, le systéme d’équations

différentielles : _,
dy

dt

—— —

= f(ty)

est dans la plupart non linéaire. On a vu précédemment que 1’analyse du "stiffness"
du probléme repose sur 1’étude des valeurs propres (ou du rapport de "stiffness"” rg)

de la matrice jacobienne fonction du temps :

af . P ~
J(t) = —_— (t,y) (de f relativement & y).
8y :

Les valeurs propres de celle-ci dépendent aussi du temps t. L’analyse de la
stabilité de notre méthode pour de tels problemes n’est pas triviale, mais
I’approche linéaire comme on 1’a faite précédemment sous certaines conditions est

valable, ces conditions sont :

a) Dintervalle d’intégration (T,,Tf) est subdivisée en M intervalles I; de
longueur hj (h; peut étre différent de hj quand i#j).

b) On admet que I; est choisi de telle fagon que :
div f(t,y) QO soit
det J(t) = constant

]

(d’aprés le théoréme de Liouville, 1938).

On peut aussi analyser la stabilité de la méthode par la relation :

—t —t
Yisl - ¥i 1
h; 2

it

af , = S |
( Vil (d’aprés la formule I1.2.16) (11.7.1)
oy i

qui peut é&tre assimilée & la discrétisation de I’équation différentielle vectorielle :

—
: &y - Ay on A= I ' (I1.7.2)
dt 2

La relation (11.7.2) est traitée implicitement ici dans [’intervalle I. Si sur une

partie de l’intervalle total (T,,Ty) définie par I’ensemble de m sous-intervalles
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adjacents tel que IL=UI; (i=1,2,...m), la variation relative du jacobien est faible
‘ i
(ce qui peut &tre le cas des variations diurnes quand le calcul se trouve loin des

lever et coucher du soleil} soit :

I(t) (t)

J :
4 iigl = 0 ou |[—— | = det |—5— | alors dans ces intervalles
dt 2 2 2

de temps I, la méthode est absolument stable.

Par contre au niveau du lever ou cyouch’er du soleil (ceci ne concerne qu'un .
d J(t)
d In ' =

2
plus théoriquement vraie surtout si le pas choisi a2 ce niveau est excessivement

intervalle de temps trés court), la condition de Liouville 0 n’est

grand. Des instabilités locales peuvent alors apparaitre pendant ces trés courts

intervalles de temps dues a l’erreur qu’on commet en affirmant que :

_.Ei.,_ln _&L]zO
2

dt
Mais ces instabilités ne se opropagent pas, le traitement numérique de

(II.7.1) par (11.7.2) étant implicite.
On peut en conclure que 1’étude pratique de la stabilité de la méthode

s

peut &tre basée sur l’approximation (I.7.2) et nous nous référerons toujours a cette

équation pour les analyses numériques de nos résultats.

II.7.2. Analyse pratique de la précision

On a vu que,

x5 =(2)
Tpel = * ;2 h2 y 7 (tp) + ... on |a]sxl

ou en négligeant les termes en hP quand pz3 on a :

- af - 3
Thep = (___.___ = Vn (.,._.,__, A(t))n avec

st n at w3
Alt) = Jzn - J(;n) (pour i=n)

Analysons la précision en étudiant le comportement du rayon spectral de la
mitrice A(t) (voir annexe IL.7-1). Cette analyse est basée sur la majoration de
//Tn+1//v~

. On en a déduit que : -

w—

[ Taetlly < 173 ollv [% [AM)] 1g

ou a la limite

/Tas1/ly

A

IA

/1 ally [% Omax(AM)] (11.7.4)
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sl
Le comportement du vecteur erreur locale T, dépend de la variation

avec le temps t des valeurs propres de la matrice A(t) = ..lﬁ) en supposant que

//yn//v = constante.

Sur tout l’intervalle (To,Tf) les erreurs locales {//Tn+1//, n=0,1,. }peuvent

étre majorées par

I(t) :

Maj = max { (_é.__ [x ( )] ) } (11.7.5)
n=0,1,... at n

Si sur deux intervalles adjacents une des valeurs propres de A(t) = ;) posséde une

trés grande variation, chaque composante de Tn+1 serait alors entachée d’erreur
locale plus importante et par le biais de I’équation sur l’erreur globale (3.10),
cette erreur se rajoute aux erreurs globales et évidemment la “{;f»récision des
résultats diminuent. Mais de tels problémes peuvent &tre palliés par la diminution
du pas de temps seulement localement.
I.7.3. Applications i un systéme photochimique
I17.3.1. Le systéeme photochimique

Pour illustrer ces études théoriques de la méthode semi-implicite symétrique
(SIS), nous I'avons appliquée 4 un probléme aéronomique statique (sans transport) ou

le systéme photochimique est constitué :

- des composés suivants :
03, N3, 03, NO, NO,, NO3, NyOs5, 03P

~ des réactions formant un systéme SRI

Os+hv — O3P + 03P JO,
03 + hv — 03P + 02 - JO3
NO; + hv — NO + O3Pp INO,
NO3 + hv — NO, + 03p INO3
N705 + hv — NO; + NOj JNZQ5
O+ 0 +M—=03 +M kj
- O3 + O = 03 + Oy - ks
NOs + O — NO + Oy ks
NO + O3 — NOj + Oy kg
NOy + O3 — NO3 + Oy ks
NO3 + NO3 + M - N>O+M kg

N7Os5+M — NOj3 + NOy + M k7
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Les composés O3, Oj, Ny et la température sont supposés constants et
comme le nombre d’inconnus est de cing, 1’ordre de la matrice, J (t;), quelque soit
t; est aussi de 5.

Chaque inconnu posséde une équation de continuité que nous ne développons
“pas ici et on les résout par la méthode SIS en y adjoignant des valeurs initiales.
On obtient le systéme suivant :

—

Y o ry)

dt

y (t=to)
avec £=(If, 2f, 3f, 4¢, 5p)

a—p
y= (ly, 2y, 3y, 4y, 5¢)

—

y (t=’t0) = (lyos 2y09 SYQ9 4Yo: Syo)

on if = Pj - nj Lj, Pj et njL; sont les termes de perte et production de I’espace
d’indice i = 1, ... , 5. -
Aprés quelques jours d’intégration, afin d’aboutir 4 un équilibre cyclique,

nous avons tracé sur la figure II.7.1, a,b,c les variations diurnes :

- de certaines valeurs propres de la matrice jacobienne _‘I.(_t? sur une journée
(surtout celles qui localement possédent des grandes variations).

- des rapports de mélange de 4 composés inconnus tels que : NO, NO,,
NOj, N3Os.

I1.7.3.2. Résultats et discussians'

La figure IL7.1a nous montre les variations sur une journée de 3 des 5§
valeurs propres de la matrice __JE)' On remarque les fortes variations de celles-ci
au niveau des crépuscules ou les coefficients de photodissociation Ji(t) varient aussi

trés rapidement.
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La table II.7.1 nous liste les parties réelles de toutes les valeurs propres, leur
partie imaginaire étant nulle, au niveau du coucher du soleil suivant un pas de

temps de 30 mn environ.

De ces premiers résultats on peut calculer deux rapports de "stiffness"
minimal et maximal tels que rg(min) et rg(max). On remarque alors que le systéme

SR1 formé par ces 5 inconnus est trés "stiff”, rg(min) = .2 E+18 >>> 1 (s=1).

Certaines valeurs propres, par éxemple A3(t) et Ay(t) posséde de trés
grandes variations et peuvent engendrer des erreurs locales importantes et affectent
ainsi les composantes du vecteur 'F;H d’aprés [’analyse qu’on a faite au sous-chapitre
11.7.2 précédent, puisque le majorant M de !’erreur augmente de valeur.

D’un pas de temps 2 1’autre d’une part on doit retrouver ces mémes types
d’erreurs tant que les valeurs propres varient de facon significative, et d’autre

part ils se rajoutent et s’accumulent au fil des intégrations.

Mais fort heureusement, ces propagations d’erreurs locales et (par la suite)
globales sont amorties pour é&tre annihilées, cette propriété étant due, rappelons-la,
au caractére implicite de discrétisation de 1°équation différentielle (I1.7.1) par

(I1.7.2) (au paragraphe IL.7.I) qui remplacerait 1’équation (16).

Les figures II.7.1b et IL.7.1c nous permettront de mettre en évidence "les
échos" de ces erreurs sur les résultats. Pour cela notre intégration est réalisée en

2 temps
- la premiére utilise un pas de temps fixé a h; = Atj= 900 s (figure b).

- le deuxiéme adopte un pas de temps de hy = Aty = 1800 s (figure c).

Les 2 simulations travaillent sous les mémes conditions physiques (mémes conditions
initiales, mémes paramétres et grandeurs physiques, etc ...) et au niveau z=25 km.

i Ces 2 figures montrent les variations sur une journée des rapports de

mélange des 4 constituants :

NO : monoxyde d’azote
NO, : dioxyde d’azote
NOj : trioxyde d’azote
N»>Oj5 : pentoxyde d’azote.



Temps

[As] [24] [A1] |21 |23 ]
en heure g-1 g1 s-1 s-1 s-1
locale
17 h 00 .3581E-15 .18300E+00 - | .17740E+03 .24372E-01 .11881E-04
17 h 30 .10336E-14 .18304E+00 .17740E+03 .24197E-01 .86422E-05
18 h 0.0 .11812E-17*% | .16748E-04 .17740E+03 .162423—01 .30626E-02
18 h 30 .11818E-17* | .16697E-04 .17743E+03 .16242E;01 .44173E-02
19 h 00 .11812E-17* 16737E-04 A7742E+03 .16242E-01 ‘,431525«02'
19 h 30 .11815E-17* .16707E-04 17742E+03 .16242E-01 .40058E-02
20 h 00 .11825E-17% .16’731E*-=04 .17742E+03 .16242E-01 .40717E-02
20 h 30 .11818E-17* | .16713E-04 .17742E+03 .16242E-01 39611E-02

*) *)

rg min = .17163E+18 s-!

r¢ max = .15020E+20 s-!

Table II.7.1.
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'HEURE LOCALE

Variations diurnes de quelques valeurs propres de la matrice A(t) = J (¢

ot J(t) est la matrice jacobienne de
chimique étudié).
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Figure I1.7.1 Variations diurnes des rapports de mélange de NO, NO_, NO_ et N_O_ pour
N . s ines 3 25
les pas de temps : (systéme chimique simplifié).
b) 900 s c) 1800 s.
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On remarque quelques oscillations du rapport de mélange de NO3 au niveau du

coucher de soleil plus faibles en amplitude que le pas de temps est faible.

- Ces oscillations sont des erreurs locales plus ou moins importantes suivant
le pas de temps, qui s’accumulent mais ne se propagent pas. Elles sont dues aux
fortes variations de certaines valeurs propres & ce niveau d’intégration. Le couplage
non linéaire entre 2 variables telles que NOj et NOy par le terme de perte et/ou
de production kg(M) (NOj) (NOj3) dans chacune des équations de continuité de ces 2
constituants linéarisée par 1’introduction des valeurs propres A(t) et A3(t) entraine
les oscillations de NOj dues a la variation trés rapide de A3(t). Comme Ay(t) varie
avec une amplitude plus faible NO; se trouve moins perturbée par les erreurs

locales (et/ou globales).

On a vu que la solution générale de toute équation différentielle vectorielle

de la forme :

.3
dy = Ay . est
dt
- 5 AA
vy = ¥ d; 970 ¢ At = 1ot
=1
ou
- .
* Cj i J=1,2,...,5 sont les solutions des systémes

—

—
(A—,\jl) Cj =0 ;
. s
A est une matrice constante, et Cj sont les vecteurs propres.

* dj ; 7=1,2,...,5 sont des coefficients déterminés a partir des conditions initiales (&
t=to)-

Pour [I’intervalle de temps (18h30, 19h) résolvons ces systémes et
déduisons-en la valeur de la concentration de NOj3 au temps t=19h.

A ty=18h30 on a les concentrations initiales suivantes
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ly, = (0) = ., 25683 E + 02 moléc./cm3
2y, = (N2035), = . 23673 E + 10 " "
3yo = (NO), = , 10572 E + 09 " .
4y, = (NO3), = . 21063 E + 08 " "
Sys = (NO9), = . 92986 E + 10 " "

(X)o
coefficients dj, =1,2,...,5

concentration du composé X a 1'instant t=t5. On en déduit alors Ies

d; = 25.7 moléc.cm-3

dy = -1.5 E + 08 moléc.cm™3
4.266 E + 07 mo!éc.cm"3
1.048 E + 10 moléc.cm-3
7.090 E + 09 moléc.cm=3

2, f o
W s W
u o

Les parties réelles et imaginaires des composantes des vecteurs propres précédents

sont les suivantes :

— — -3 -t o =

Cy Cy Cs Cyq4 Cs

Parties réelles

0.13225E-20

0.10000E+01 -.24518E-17 0.33570E-20 0.25850E-25
-.27479E-10 -.46253E-03 -.57735E+00 -.44708E+00 -.10000E+01
-, 48744E-03 -.70669E+00 -.13542E-16 0.45834E-17 | -.63528E-21
0.45341E-11 0.98733E-04 0.57626E+00 -.34538E-03 0.21789E-04
0.48744E-03 0.70752E+00 0.57844E+00 0.89450E+00 -.50633E-16

Parties imaginaires

0.00000E+00
0.00000E+00
0.00000E+00
0.00000E+00
0.00000E+00

0.00000E+00
0.00000E+00
0.00000E+00
0.00000E+00
0.00000E+00

0.00000E+00
0.00000E+00
0.00000E+00
0.00000E+00
0.00000E+Q0

0.00000E+00
0.00000E+00
0.00000E+00
0.00000E+00
0.00000E+00

0.00000E+00
0.00000E+00
0.00000E+00
0.00000E+00
0.00000E+00

—

Finalement, on calcule (NOj3); qui correspond 4 la 4éme composante de y

et tel que t=19h.
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4y(t) = 2.4572E+07 e-0.442E-02 (t-ty)

- 3.6198E+06 ¢-0.167E-04 (t-tg)
+ 1.5456E+05 unité : cm-3

Pour At =t-t; = 1800 s on retrouve la valeur négative de (NO3); = 4y(t=19h) =
-0.335E+07 molécules.cm-3. Ce qui montre l'importance prohibitive de I’erreur
locale qui, entachant les éléments de la matrice jacobienne, se transmet dans les

composantes des vecteurs propres pour aboutir aux résultats finaux.

L’amortissement dans le temps des oscillations de la concentration (NO3)¢
quelque soit le pas d’intégration utilisé dans les 2 cas ici montre bien la stabilité

(nous n‘oserons pas dire absolue) de notre méthode.

Remarquons aussi que méme si des valeurs négatives de concentration
apparaissent dans les solutions, la méthode étant conservative, on vérifie aisément

que

Y. (atome d’azote) Y. (atome d’ézote)
a4 t=18h30 a t=19h00

sans valeur négative avec valeur négative

]

11.7.3.3 Conclusion

D’aprés ces premiers calculs on peut établir la premiére conclusion
suivante : pour éviter les oscillations bien localisées du type NO3 précédemment la
premiére solution consiste 4 diminuer le pas d’intégration At seulement localement,
c’est-a-dire aux instants ol les éléments de la matrice jacobienne (ou ses valeurs

propres) connaissent de trés fortes variations.

I faut ainsi connaitre & priori ces instants, soit le coucher ou le lever de
soleil. Pour un modéle de boite ou un modéle a une dimension, on peut facilement
les retrouver et automatiser ainsi le choix du pas de temps pour des problémes 2

variations diurnes.

Par contre, pour un modéle a 3 dimensions, le probléme devient plus

délicat et le choix ne peut plus &tre automatique.
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Pour éviter de tels problemes, une autre solution plus physique se monire

plus efficace.

11.7.3.4. Traitements numérigues des réactions spéciales ou remédes physiques aux

oscillations locales.

Certaines réactions chimiques faisant intervenir des composés trés réactifs
sont trés souvent a4 1’origine de fortes non-linéarités et engendrent ainsi les

oscillations (et les valeurs négatives). Citons par exemple les réactions telles que :

k3 : H + O3 - OH + Oy (importante dans la haute stratosphére)
k : 0+ 0y +M=—=03 +M

ou (Op) reste constant partout et (O3), (O), (H) varient

Au niveau du crépuscule, les 2 constituants O et H varient trés rapidement
dans la stratosphére tandis que la variation de 1’ozone est trés lente.

Les équations de continuité de O et H contiennent les termes

ka(02) (0) (M) ‘

et k3 (H) (O3)

avec (M) et la concentration totale :

ao) _ . ky (09) (M) (0)
dt

aE
= . = k3 (03) (H)

L’application de la méthode SIS dans i’intervalle (tgsto+At) entraine :
©) = (O) + o - 2lky (02). M) (0),
to'l“At to b ""‘2"' 2 2 to to+At

A
- Sk (0, M) (O},
(I1.7.6)
_ A
Eegear = ey 4 .. - ...2§k3 (03)t, i sat

At
- 5 ks (D, O3)ar
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Posons :
indice tgo+At = 1

indice ty = 0
/19 = kg (02)g M) = 2.7 102 s-1 (a 25 km)
1/rg = k3 (03)g = 9.7 10! s=1 (a 25 km)
et pour sixﬂplifier supposons que (Oj3) varie trés peu dans [tg,to+At] de teliev facon

que (O3)t, = (O3)ty+at-
On obtient finalement :

1 At . 1 At
— 2y =) + . - ——— (0O)
O a + + 5 o ) (O)o 5 T -
(IL.7.7)
t 1 At
) (4 o+ By @y + - LAY @y,
2 TH 2 TH

Il est immédiat dans ce cas que la présence des termes

S S e WY SSE B\
2 7o 2 TH

si 7y et 1y sont faibles peuvent engendrer des valeurs négatives donc des erreurs

locales importantes soit des oscillations du type rencontré avec le composé NOj.

En outre, plus At est grand plus on augmente 1’amplitude des oscillations,
ceci décrivant parfaitement 1’augmentation des erreurs locales. Mais ces erreurs

dans certaines limites (!) restent amorties dans ['intégration.

Pour pallier cet inconvénient, il suffit de traiter explicitement les composés

peu réactifs, soit dans notre cas 1'ozone, dans le terme :

©)p (1 + ..+ B )y <) + ..
To
(IL7.8)

)y 0+ .o+ By @y 4 -
TH B

Mais afin de garder la propriété de conservation des atomes, ce genre de
traitement doit é&tre aussi appliqué a toutes les équations de continuité contenant

les termes provenant de ces réactions mises en cause.
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Remarquons, au point de vue stabilité que dans tout le systéme, appliquer

des pareils traitements revient- -4 changer la forme et la structure de la matrice

jacobienne. En effet, la transformation du systéme (I1.7.7) 4 (11.7.8) revient a forcer
la matrice jacobienne & posséder le caractére d’une matrice a diagonale dominante
(Golub et Meurant, 1983). On change par conséquent la valeur absolue de ses
valeurs propres et leur comportement dans le temps et probablement rendré moins
"stiff* tout le systéme (ou enéofe rendré mieux conditionnée la matrice).

Quant 4 la précision, il nous est trés difficile d’en déduire’une conclusion,
mais comme le nombre de ces réactions dites spéciales est trés inférieur au

nombre total de réactions, la précision ne doit pas s'en trouver affectée.

,

Cette méthode de traitements numériques des réactions dites spéciales se
montre trés efficace dans tous les problémes aéronomiques que nous avons simulé

dans cette thése (et méme pour les projets futurs).
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II.8. Méthode de Gear

I.8.1. Introduction

Etant donné que notre méthode a été validée numériquement par la
comparaison de nos résultats avec <ceux de Gear, nous allons décrire trés

sommairement mais pas en détail dans ce chapitre la méthode de Gear ; pour

en obtenir une description plus détaillée, le lecteur pourra se référer aux articles

entiers de- Gear dans la bibliographie.
I1.8.2. Description

La méthode de Gear, poss'édant deux options : celle qui traite les
problémes classiques non "stiff" (lére option) et celle qui est bien adaptée aux
systémes "stiff" (2éme option), appartient 4 la grande famille des méthodes 4
pas-multiples dites de prédicteur-correcteur;

La deuxiéme option (Gear, 1971a), (Gear, 1971b), (Gear, 1967), est jusqu’a
ce moment, la plus efficace pour la résolution des équations différentielles
ordinaires trés "stiff". Pour des problémes aéronomiques a valeurs initiales dans les
modéles a4 3 dimensions, cette méthode arrive a demander un temps de calcul

prohibitif et une certaine taille-mémoire non négligeable.

Rappelons que les méthodes a pas multiples (paragraphe I1.2.1) s’écrivent

pour les équations

..SIZ_.= f(t,y) comme :
k k
2. @ Yp4j = h Z B fns+j ©avec op = 1
=0 j=0

quand une seule équation est considérée.

Dans le cas ou elles sont implicites, soit Bk # 0, ces équations sont en
général non linéaires et une approche iitérative de la résolution est adoptée.
Comme 1’équation précédente peut se mettre sous la forme

k-1 k-1
Yn+k = - jZO ®j Yn4j + h jZO Bj fnsj + h Bk fnik
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Yn+k €t fpux étant des inconnus.

On opére alors par les itérations sur i telles que :

(i+1) (@) k-1 k-1
Yn+k = BBk £ (tnak » Ynik ) - 'ZO @ Yn+j * “ZO Bj fn+j (I1.8.1)

qui s’écrit encore

(i+1) )
Yntk = hBk f (tpik o Ynak ) + 8

i=0,1,2 ... étant le numéro de 1’itération.

Une condition initiale yg?k de la méthode itérative s’avére donc nécessaire. Si Ygi)k
différe trop de la solution numérique Yn+k, le nombre d’itérations se trouve
augmenté ce qui conduit 4 un temps de calcul beaucoup plus important. Pour cette
raison, on estime yl(lg)kpar une méthode linéaire 2 pas multiples expiicite et on
compléte la résolution par les itérations précédentes. Dans le cas usuel, les 2

méthodes (explicites et implicites) utilisent le méme pas k.

On continue I'itération jusqu’a 1'état de convergence de 1'itération tel que

(i+1) (i)
lYn+k - Yn+k | < €

€ étant une valeur pré-déterminée (du moins de 1’ordre de 1’erreur d’arrondi) ou :

(i+1)
Yn+k = Yn+k est la solution finale

Une telle méthode est appelée "méthode linéaire 3a pas multiples de

prédicteur-correcteur”. Elle est formée de la contribution de 2 méthodes

- I"une explicite appelée prédicteur servant a estimer les conditions initiales
pour les itérations.
- I"autre implicite appelée correcteur résolvant les itérations de 1’une des
équations (IL.8.1). )
(o)

La solution finale itérée yp, ne dépehdant plus de yp,x, la

caractéristique de la méthode prédicteur-correcteur est la méme que celle (I1.8.2)

du correcteur (Lambert, 1974).
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Réécrivons les 2 équations de prédiction et de correction, dont les coefficients

sont respectivement :
{aj, ﬂj : j=0,1, ..., k-1} pour le prédicteur

{aj, A5 5 j=0.1, ..., k} pour le correcteur

Ainsi le prédicteur s’écrit :

k"’l - k"'l e
Yn+k = - Z @j Yn+j + h Z Bi fnsj
Jzo J.—.O

et le correcteur :

k-1 k-1
Yn+k = BBk f(tnsks Ynsk) - ’20 @ Yp4j + h 'ZO Bi fnuj
' J= J=

On procéde la fagon suivante :
0 e
a) On calcule y,,.i par le prédicteur avec les valeurs

Yn+j et fn-%-j = f (tn4j Yn+j) 5 i=0,1, ..., k-1

et on obtient :

(0) k-1 . k-1 _
Yn+k = - Z @j Yn4j + B Z £ fn-x-j
j=0 J=0

b) On évalue

(0) (0)
fask = f (tneks Ynsk)

¢) On calcule d’aprés I1.8.1 la premiére valeur itérée de yp,i telle

que (application du correcteur) :

(1) k-1 ‘ k-1 [0]
Yn+k = - 'ZO @ Yn+j + h 'ZO Bj fn+j + BBk fltniks Ynsk )
. ' J= J: -

On re-calcule :

(1) 1
frek = f(tnek yn(+1)() et on reitére sur (IL.8.1).

Finalement on peut résumer et généraliser la méthode par :
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Jm(nX)

—=3 Re(hd)

Figure IL.8.1
Le correcteur correspondant aura pour coefficients :

Bj = 0 quelque soit j=0,1,2, ..., k-1
aj¢0 ; j=0,1, ..., k-1 et ag = 1

C’est la méthode qui en découle que Gear a utilisée pour les
problémes STIFF mais [’itération classique en I.8.3 est remplacée par la méthode
de Newton et finalement on obtient le correcteur de GEAR :

(i+1) () af H -1
: Ynek = Ynek - [1 - by By (tnsks Ynik ) ] x

@ Q) k-l
[Yn+k - BBk f(tniks Ynsk ) + . (@j Yn+j + h fpyj) ]

J.‘..'
i=0,1,2, ..., M-1

La méthode de GEAR (Option STIFF) se résume ainsi :

M est fixé a 3

I’ordre et le pas sont variables (jusqu’a 5 seulement)

le contrdle de la convergence (au sens des itérations) se réalise via un

majorant ¢ de l’erreur locale de troncature (pour plus de précision se référer 2a
(Gear, 1971b)).

- le pas h est aussi variable (aussi bien décroissant que croissant).
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Pour le cas des systémes, 1’organisation de 1’algorithme de Gear est la
suivante :

-~ au début des calculs Iordre de la méthode est fixé a I

- au niéme pag d’intégration, si les corrections absolues (et/ou relatives)
dépassent le majorant ¢ (et/ou relatif ¢, voir Gear, 1971b), on réévalue d’abord la
matrice jacobienne et on recommence 1’itération, si ce stade a été déja franchi,
on diminue h.

- le niéme pag d’intégration détermine 1°ordre, le pas k et Ila valeur

maximale et minimale de h du (n+l) iéme pas.

I.8.3. Comparaison des résultats et des performances de la méthode SIS et
de la méthode de GEAR

Ce chapitre est consacré a la comparaisbn des résultats et performances
des 2 méthodes. Cette comparaison est effectuée avec le systéme photochimique
donné par la table IL.8.1. Le systéme étant statique (sans influence du transport),

nous avons choisi d’intégrer indépendamment sur 2 niveaux

4 2z=40 km dont les résultats sont présentés sur les figures I1.8.2.a et I1.8.2b

et 4 z=50 km dont les résultats sont présentés sur les figures I1.8.2¢ et 11.8.2d

pendant 10 jours afin d’aboutir 4 un équilibre cyclique.

I1.8.3.1. Résultats et comparaisons

Les figures II.8.2a,b,c,d montrent les variations diurnes (entre t=0h et
t=24h) du rapport de mélange de quelques composés minoritaires de I"atmosphére
obtenues par les 2 méthodes.

Nous pouvons faire la remarque ici que le systéme est trés "stiff", les
rapports de mélange de plusieurs composés varient de facgon significative au lever

et au coucher du soleil.

Pour la méthode SIS, le pas de temps d’intégration varient au cours de la
journée, il est plus faible au niveau du lever et du coucher du soleil (1 mn < At
<.20 mn). ‘ -

Altitude 2z=40 km : Les 2 figures montrent que les résultats pour tous les

composés sont strictement - identiques sauf pour N7O5 dont la différence relative

par rapport a la méthode de Gear est de 1’ordre de 9 % le soir.
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k-1 k-1

M) M) o
P Yrgggc Z O‘J Yn+j + B Z B j fﬂ+J (prédicteur)
=0
(i+1) ‘ G k-l o k-1 ™
C : Ynik = 0 By fnek - Z o Yn4j + hJZ B;j fnsj | (correcteur)

i=0,1,2, ..., M-1

)

' @)
E : (comme évaluation) = . = f(tneks Ynek )

pour un intervalle de temps donné. Pour [’intervalle suivant, on a le choix

d’utiliser pour le prédicteur :

M (M)
- soit la valeur f,1(+k) f(tm-k’ Yn+k)
M-1) - [M-1]
- soit la valeur fn+k = fltpsks Ynek )

C’est ce type de méthode que Gear a utilisée mais avec quelques
modifications que nous verrons par la suite,.

A cause des caractéristiques des systémes "STIFF" décrits au chapitre II-3,
Gear a alors défini les méthodes dites "stiffly" stables dont le domaine de
stabilité absolue contient 2 régions dans le plan complexe formé par Im(h})) et Re
(hd) ol h est le pas d’intégration et Asfax[)\j], i=1,2, "’"__’}j étant les valeurs
propres de la matrice jacobienne de f relativement a4 y dans le cas des
systemes. Ces régions sont définies par D1 et D2 sur la figure IL8.1. Ceci
signifie que si h=h) (¢ C : corps des nombres complexes) ¢D1 U D2) la méthode
est "stiffly" stable et si par ailleurs h ¢ D2 la méthode est précise |

L’équation caractéristique de telles méthodes sur I’erreur globale s’écrit :

k , k
siop(r) = Y o 1) et o(r) = B; ri, alors :
xy Zo Fi
pr) - h o (r) = 0 (d’aprés la propriété I1.8.2) (11.8.4)

Elle doit posséder des solutions proches du cercle unitaire dans le plan unitaire
méme si h = h\ — -co. Il est évident qu’é’ cette limite (II.8.4) a les mémes zéros
que :

ofr) =

soit

Bx rk = 0.
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Cette différence est due aux erreurs locales engendrées par la méthode
SIS dont les valeurs absolues sont plus grandes avec le pas de temps. Au niveau
du crépuscule le systéme étant trés stiff, la méthode de Gear aurait déja adopté
un pas de temps tfés faible (de 1’ordre de 1a seconde), 1’ordre de cette méthode
atteignant 4 cet z}nstant I’ordre maximal (c’est a4 dire 5) on peut en conclure que
la précision de ses résultats est meilleure que celle de la méthode SIS. Nous
avons tracé a la figure IL8.4 la concentration de NpO5 a4 40 km en choisissant
un pas de temps constant pour toute 1’intégration, 3 versions sont ainsi réalisées
suivant les pas de temps respectifs

600 s , 2400 s et 3600 s.

Le systéme photochimique, choisi pour ce test est un systéme trés
simplifié (NOy et Ox seulement). Nous constatons que plus le pas de temps
augmente plus la différence entre les résultats ainsi obtenus augmente de telle
fagon que le rapport de mélange de N5O5 diminue moins rapidement pour un plus
grand pas de temps que pour un plus faible. Ce qui confirme les résultats de

comparaison avec la méthode de Gear précédents.

Mais comme le rapport de mélange de NpOs est relativement faible au
moment du coucher du soleil par rapport aux autres heures de la journée, cette
erreur n’est pas trop génante, d’ailleurs les autres composés ne s’en trouvent pas

affectés.

Altitude z=50 km : Quelques instabilités locales notées & sur les figures dues

probablement aux ordres supérieurs apparaissent sur les résultats de Gear. En
effet, si 1'ordre de la méthode augmente, le nombre de zéros de 1°équation
caractéristique augmente parallélement, d’autres racines peuvent alors se trouver
en dehors de domaines de "stiffly" - stabilité de Gear définie par D1 et D2 dans

le chapitre précédent.

Ces instabilités sont de faibles amplitudes. Certains composés, pour cette
méme méthode, n’aboutissent pas encore & 1’équilibre cyclique (NO par exemple),

a4 la fin de !’intégration.

- Dans tous les cas, la méthode de Gear n’a pas convergé au coucher du

soleil quelque soit la valeur du majorant ¢ (ou €r)-
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A cet instant, certaines valeurs propres sont trés variables de telle facon
que [D’estimation de la matrice jacobienne nécessite plus de précision soit plus .
d’ordre. La méthode de Gear aurait déja adopté I1’ordre maximal p=5. La

difficulté de convergence se manifeste par la suite.

Pour résoudre ce probléme, nous avons réinitialisé toute la méthode juste
au moment de la non-convergence. L’ordre est remis a 1, et l’intégration reprend

son cours. Dans ce cas la méthode converge parfaitement.

Pour pouvoir comparer cette fois-ci les performances des 2 méthodes nous
les avons utilisées dans les mémes conditions en utilisant le méme calculateur
vectoriel tel que le CRAY 2 c}u Centre de Calcul Vectoriel pour la Recherche
(voir annexe CRAY 2). Le rapport de performance ainsi obtenu en temps de
calcul des 2 méthodes est :

(TEMPS CPU-SIS) x (18 a 20) = (TEMPS CPU - GEAR)
C’est une trés bonne performance

L’algorithme relatif 4 la méthode SIS se préte bien & la vectorisation en

particulier pour le calcul des éléments de la matrice

An=£1-hn (af) ] nglvzs
2 8y n A

et demande en plus largement moins de place mémoire que 1’algorithme de Gear.
Dans ce dernier, pour une itération on évalue plusieurs fois la fonction ?(tn, _';n)
suivant II.8.3 tout en calculant les éléments de la matrice jacobienne soit par
estimation, soit analytiquement si on connait 2 priori 1'expression analytique de

f(t,y), suivie de son inversion.

La méthode SIS par contre n’évalue les éléments de Ap qu’une fois sans

itérer, suivi de son inversion.

Vues les performances précédentes_: rapidité et place mémoire ; vues sa
stabilité et sa précision, on peut en conclure que cette méthode est trés bien
adaptée au moins a 1'étude des problémes aéronomiques i variations diurnes ayant

le caractére trés STIFF.
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1.9. QUELQUES CARACTERISTIQUES PRATIQUES DE LA METHODE SIS

—p

Pour I’inversion de la matrice Ay = h (,,.8.{__)

ay

(temps CPU - Gauss) = 2 * (temps CPU - Gauss-Jordan)

(cette comparaison a été réalisée avec les mémes conditions physiques et sur le

CRAY 2 en mono-processeur).

Enfin, pour conclure, étant donné le découplage entre [’effet de la
dynamique et de la photochimie (méthode du "time-splitting”) pendant
I’intégration dans le modéle de boite, on est tenté de créer une matrice générale
pour tous les niveaux puisque ceux-ci sont complétement indépendants entre eux
dans la "boite". La matrice résultante’ s’écrira :

[Al]
A = (O]

[A2]

[Ajn]
[C]

[ Aihmax]
[Ajpl], ih = 1,2, ... , ihmax étant les matrices A, relatives & chaque niveau.
ihmax est ie nombre total de niveaux ; ’ordre de A, sera de (N*ihmax).
Mais on sait parfaitement que 1’utilisation des méthodes directes pour la
résolution du systéme
AY = B (A matrice carrée d’ordre N)

pour N grand serait a4 déconseiller a cause du nombre d’opérations nécessaires du
type an3 (Ciarlet et Thomas, 1982) (pour la méthode de Gauss a=constante) si le
calcul était em scalaire (c’est a dire calculateur non vectoriel). Par contre,
pour des machines vectorielles, probablement il serait plus intéressant de créer

une matrice-bloc (diagonale par ailleurs) du type A.

La figure II.8.3 donne la variation du temps-CPU-CRAY2 pour résoudre
AX=B en fonction de Il'ordre N de A en utilisant un programme bibliothéque
optimisé dénommé MINV sur le CRAY 2. Elle montre effectivement que les
matrices-blocs nécessitent d’&tre étudiéei_ dans les modéles a -3 dimensions vu

I’aspect des courbes (temps=av N ) tendant & I’infini vers une asymptote.

La différence marquée entre les courbes a et b (suivant que N soit
respectivement impair et pair) est tout simplement liée au calculateur que nous

avions utillisé (CRAY 2).
Cette amélioration ne rentre pas dans le cadre de cette thése.
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I.10. VALIDATION DU MODELE DE BOITE
I.10.1. Caractéristiques du modéle de boite

Nous allons montrer, dans la derniére partie de ce chapitre, que les
résultats du modéle de boite sont giobalement consistants avec !’ensemble des
mesures connues ou avec les résultats d’autres modéles. Cette comparaison est
approximative. En effet, les conditions particuliéres qui prévalent au cours d’une
expérience (la température par exemple) sont rarement fournies dans les
publications. Dans le prochain chapitre, nous utiliserons le modéle pour effectuer -
des études précises de 1'évolution de certains constituants : NOj3, NO, NO,, O3,
en comparant nos résultats théoriques avec des mesures effectuées au cours de
vols ballons ou a partir du sol, pour lesquelles un maximum d’informations sur les

conditions particuliéres de 1’expérience sont connues.

Un tel modéle (sans transport) peut &tre utilisé, dans la moyenne et la
haute stratosphére, dans la basse mésosphére, a basse et moyenne latitude, pour
étudier les variations diurnes d’un grand nombre de constituants. Il est nécessaire
pour cela de fixer le rapport de mélange de quelques constituants sources qui eux
dépendent fortement du transport. Les constituants sources sont H»O, CHy, CO et

Hs. Il est nécessaire également de{fixer le rapport de mélange des familles
NOy = N+NO+NO2+NO3+2*N05+HNO3+HO,NO7+CIONO4+BRONO,
Cly = Cl+ClO+HCl+HéC1+CION02+BRC1
BRy = BR+BRO+HBR+HOBR+BRONO,+BRCl

Remarquons que dans ce type de modéle les termes de pertes et
productions photochimiques de ces familles sont nuls. Le rapport de mélange de

celles-ci reste en effet constant au cours de 1’intégration.

Dans cette région de 1’atmosphére le rapport de mélange des autres
constituants (constituants variables) est fdnction, principalement, du rapport de
mélange des constituants sources et de celui des familles et non de leur propre
répartition spatiale, c’est a4 dire du transport. Outre les constituants appartenant

aux familles citées plus haut, les constituants variables sont ceux de la famille :
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Oy = O + 0(D) 04
ceux provenant de !’oxydation du méthane

CH305, CHj3, CH30, CHZO, CHO, CH300H
et les composés hydrogénés

H, OH, HOj, Hy05

Ces constituants réagissent entre eux suivant les réactions indiquées dans le
tableau I1.10.1. Les <¢onstantes de vitesse des réactions sont celles f’oumies par
J.P.L (1987). Le calcul des cofficients de photodissociation est effectué en
~découpant I’intervalle spectral 120 nm 4 735 nm en 171 intervalles. Les sections
efficaces d’absorption des différents constituants et I1’efficience quantique de la
photodissociation de ces constituants utiligés dans ce calcul sont celles également
fournies par J.P.L. (1987). En ce qui coy‘r‘xc;éme le coefficient de photodissociation
de Ojp, cependant, la contribution de [I’intervalle spectral correspondant aux
bandes de Schumann-Runge est calculée 'en se servant de la paramétrisation de
Frederick et Hudson (1980). Les flux solaires au sommet de I"atmosphére, les
sections efficaces d’absorption de 1’oxygéne moléculaire et de 1°ozone et les
coefficients de transmission  dans D’intervalle spectral des bandes de
Shumann-Runge, également nécessaires pour effectuer le calcul des coefficients de

photodissociation, sont ceux donnés par WMO (1986).

'Ce modéle est purement local. Lorsque nous comparerons nos krésultats
théoriques avec des mesures particuliéres nous pourrons le contraindre avec des
parameétres mesurés tels que Ia' température et la pression. Nous fixerons
également le jour de I1’année et la latitude qui déterminent la durée de
I’ensoleillement au cours de la journée et I’inclinaison du soleil a tout instant.
Nous pourrons également fixer la quantité intégrée d’ozone au dessus du lieu de
la mesure, nécessaire pour calculer le flux solaire incident en ce lieu, si celle-ci
4 pu étre déterminée expérimentalement.o Cette mesure peut étre effectuée par
des satellites. La quantité intégrée d’oxygéne moléculaire, elle aussi nécessaire au

calcul de ce flux, est obtenue par la donnée de la pression.
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Dans ce chapitre, nous avons fixé ces grandeurs a des valeurs moyennes.

La latitude est 30° et le jour de I’année correspond a un équinoxe.

Le rapport de mélange de tous les constituants variables, en fonction de
I’heure de la journée, est obtenu en intégrant les équations de continuité, sur
quelques jours, jusqu’a ce que 1’on obtienne des résultats identiques d’un jour sur
Iautre (la latitude et le jour de 1’année ne varient pas au cours de I’intégration).
Le nombre de jours d’intégration nécessaire dépend de 1’altitude. Entre 40 et 50
km d’altitude, 5 jours suffisent. A 30 km il est nécessaire d’intégrer 10 jours,
tandis qu’a 25 km il faut 20 jours. Dans ce dernier cas les phénomeénes
dynamiques peuvent influer sur le rapport de mélange de quelques constituants dits
variables. On peut toujours, cependant, utiliser notre modéle a condition de fixer
d’autres constituants comme 1’ozone en particulier. On a pu montrer que le
résultat de I’intégration dépend peu des valeurs initiales des rapports de mélange
des constituants variables (3 condition évidemment que la somme des rapports de
mélange des constituants d’une méme famille soit égale au rapport de mélange

imposé a la famille).

Le temps de calcul nécessaire est relativement‘ faible. Il est donc. possible
de tenir compte, de f’agon précise, de beaucoup de paramétres physiques. Le
calcul de coefficents‘ de photodissociation, en particulier, est effectué en tenant
compte de la géométrie sphérique, lors du calcul du flux solaire incident, ainsi
que de la diffusion Rayleigh et Mie (dans ce dernier cas, il est nécessaire de
fixer un profil de la concentration des aérosols ainsi que la loi de diffusion, en
fonction de 1’altitude et de la longueur d’onde). Le calcul de ces coefficients
tient compte également de la température, imposée dans le modeéle, dont
dépendent les sections efficaces de certains constituants (N205 en particulier). Le
calcul du flux diffusé est effectué de fagon trés simplifié. On admet que ce flux
est diffusé, prinéipalement, par les basses couches de I1’atmosphére. Soit F;, le
flux incident a 10 km d’altitude, on admet qu’a cette altitude, et a cette
altitude seulement, un flux est diffusé vers le haut, en faisant un angle de 30°

avec la verticale. L’intensité Fq de ce flux est donné par :
- Fq = 2%A¥*cosfF; -

ou § est 1’angle zénithale du soleil
Fj est le flux direct 4 10 km d’altitude
A est un paramétre qui rend compte de 1’albedo de la terre et de la diffusion

par les basses couches de l’atmosphére.





