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Résumé

Cette these porte sur la télédétection spatiale du protoxyde d’azote mesuré dans la
gamme spectrale infrarouge thermique de l'instrument IASI (Infrared Atmospheric Soun-
der Interferometer), principalement, mais aussi du potentiel futur instrument MIN,OS
(Monltoring NoO Sources). Durant cette theése, un outil d’inversion spécifique au NyO,
appelé TNoOR (Toulouse NoO Retrieval) utilisant la méthode d’estimation optimale de
Levenberg-Marquardt et couplé au modele de transfert radiatif RTTOV (Radiative Trans-
fer for TIROS Optical Vertical sounder) a été développé.

Le premier objectif de cette these est de paramétrer TNoOR afin de valider les resti-
tutions de NoO de TASI, tout en ayant une bonne sensibilité entre 100 et 500 hPa, avec
un maximum a 300 hPa. La restitution du N,O est couplée avec celles de plusieurs autres
parametres. Il s’agit donc de déterminer, pour ces multi-inversion, les erreurs fixées sur
les différents parametres que I'on souhaite restituer. Les restitutions de chacune des pro-
cédures effectuées sont comparées a des mesures in-situ de NoO telles que les mesures des
campagnes aéroportées HIPPO 1-5 (2009-2011) et NOAA 2011, ainsi que les mesures par
télédétection de NoO des spectrometres FTIR (Fourier Transform InfraRed) des stations
du réseau NDACC (Network for the Detection of Atmospheric Composition Change).

Une fois la paramétrisation et la validation effectuées, donnant des résultats tres co-
hérents a 300 et 500 hPa entre les restitutions de NoO de TASI et les mesures annexes, le
second objectif est de procéder a des restitutions de NoO a 1’échelle globale sur I’ensemble
de 'année 2011. Les résultats a 300 hPa montrent des maxima permanents au-dessus des
zones fortement émettrices en NoO (Afrique équatoriale, Amazonie, Asie du sud) et au-
dessus des océans, au niveau de 1’équateur, ou le N,O est apporté par les mouvements de

convection atmosphérique depuis les régions sources.

Enfin, le dernier objectif est d’effectuer des études de sensibilités au NoO avec MIN,OS
dans les trois bandes d’absorptions du N,O déja présentes avec TASI, a savoir 1240-1350
ecm ™! (Bly,o0), 2150-2260 cm™! (B2x,0) et 2400-2600 cm ™ (B3y,0). Les résultats montrent
les conditions favorables de mesure une tres bonne sensibilité a tous les niveaux, en par-
ticulier proche de la surface, autour de 900 hPa. Il est possible d’obtenir de tels résultats
avec une tres bonne configuration instrumentale et spectrométrique, ainsi qu’en utilisant le
signal provenant des bandes spectrales 1250-1330 cm ™! et 2150-2240 cm ™!, En prenant en

compte I'’ensemble des conditions de mesures, les résultats nous orientent davantage vers



le choix de la bande spectrale 1250-1330 cm ™.



Abstract

This thesis focuses on the spatial remote sensing of nitrous oxide (NoO) measured in the
thermal infrared spectral range of the Infrared Atmospheric Sounder Interferometer (IASI)
instrument, mainly, but also of the MonItoring NoO Sources (MIN,OS) potential future
instrument. During this thesis, a NoO specific inversion tool, called Toulouse N5O Retrieval
(TN2OR) using the Levenberg-Marquardt optimal estimation method and coupled to the
RTTOV Radiative Transfer for TIROS Optical Vertical sounder (RTTOV) model has been
developed.

The first objective of this thesis is to parameterise TNy;OR in order to validate TASI
N5 O retrievals, while having a good sensitivity between 100 and 500 hPa, with a maximum
at 300 hPa. The N,O restitution is coupled with those of several other parameters. It
is therefore necessary to determine, for these multi-retrieval procedures, the errors fixed
on the various parameters that we wish to restore. The results of each of the procedures
carried out are compared with in-situ NoO measurements such as the HIPPO 1-5 (2009-
2011) and NOAA 2011 airborne campaigns, as well as NoO remote sensing measurements
of Fourier Transform InfraRed (FTIR) spectrometers from the Network for the Detection
of Atmospheric Composition Change (NDACC) stations.

Once the parameterisation and validation have been carried out, giving very consistent
results at 300 and 500 hPa between the IASI N, O retrievals and the ancillary measurements,
the second objective is to carry out N,O retrievals at global scale over the whole year
2011. The results at 300 hPa show permanent maxima over the high N,O emitting areas
(equatorial Africa, Amazonia, South Asia) and over the oceans, at the level of the equator,

where N5O is brought by atmospheric convection movements from the source regions.

Finally, the last objective is to perform N,O sensitivity studies with MIN;OS in the
three N,O absorption bands already present with TAST, namely 1240-1350 cm ™! (Bly,0),
2150-2260 cm™! (B2y,0) and 2400-2600 cm™! (B3x,0). The results show favourable condi-
tions of measurement and a very good sensitivity at all levels, especially near the surface,
around 900 hPa. It is possible to obtain such results with a very good instrumental and
spectrometric configuration, as well as by using the signal from the 1250-1330 cm and 2150-
2240 cm spectral bands. Taking into account all the measurement conditions, the results
point towards the choice of the spectral band 1250-1330 cm™*.



Mots clés : Protoxyde d’azote, observations spatiales, restitution de données, trans-
fert radiatif, méthode d’estimation optimale, IASI, MIN,OS

Keywords : Nitrous oxide, space-borne observations, retrieval, radiative transfer,
optimal estimation method, TASI, MIN,OS
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Space et utilisés dans Ricaud et al. (2021) en NeAL (Noise Equivalent Delta Ra-
diance) (mW.m2.sr!.(cm~!)~!) En fonction de la longueur de I’échantillon au sol
(km). Les valeurs des bruits correspondent au centre des bandes spectrales Bly,o

et B2n,0. Ces bandes sont centrées respectivement sur 1300 et 2200 cm ™! (7.7 et
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Introduction

Le protoxyde d’azote, également appelé "gaz hilarant', est un gaz de formule N5O.
Il est composé de deux atomes d’azote (N) et d'un atome d’oxygene (O). La molécule
a été découverte en 1772 par le chimiste britannique Joseph Priestley, également célébre
pour avoir découvert le dioxygene (O2) (Priestley, 1774). Celui-ci est utilisé aujourd’hui en
médecine, notamment en chirurgie ou il sert d’anesthésiant. Son nom de "gaz hilarant" est
di a sa propriété euphorisante lorsqu’il est inhalé. Le NoO est une drogue dite "récréative'

qui procure chez le consommateur des effets hallucinogenes.

Il s’agit également d’'un gaz a effet de serre (GES) qui a une durée de vie dans I’at-
mosphere de 120 ans. Il possede un pouvoir de réchauffement global d’environ 265, ce
qui signifie qu'une molécule de N,O réchauffe 'atmosphere 265 plus que la molécule de
référence, le dioxyde de carbone (COs) (Stocker, 2014). Il est présent dans ’atmosphere,
en majorité dans la troposphere a une concentration proche de 335 parties par millards
de molécules (ppb) (Dlugokencky, 2022). Il s’agit du 3°™¢ gaz anthropique responsable de
leffet de serre et participe a hauteur de 6% du forcage radiatif, derriere le COs, principal
GES représentant 64% du forcage radiatif et le méthane (CHy), 17%. On retrouve ensuite
I'hexafluorure de soufre (SFg), les chlorofluorocarbures (CFC) et les hydrofluorocarbures
(HFC) (Stocker, 2014), qui sont des gaz industriels que ’on retrouvait principalement dans
les machines frigorifiques. Le N,O est également un précurseur d’oxydes d’azote (NO,,) tels
que le monoxyde d’azote (NO) et le dioxyde d’azote (NO). Ces molécules sont présentes
en faible quantité dans la stratosphere. Elles participent, avec les oxydes de chlore produits
par les CFC et les HFC, a la destruction de 'ozone (O3) stratosphérique qui absorbe une
grande partie des rayons UV du Soleil, fragilisant ainsi la couche d’ozone. Le protocole
de Montréal, signé par 24 pays le 16 septembre 1987, visait a stopper les émissions des
substances appauvrissant la couche d’ozone (SACO) afin que d’ici 2050, celle-ci retrouve

son état de 1980. Le NoO n’étant pas encore considéré comme une SACO, il est devenu, des
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lors que les émissions des SACO ce sont arrétées, la 1°¢ espece contribuant indirectement

a la destruction de la couche d’ozone (Ravishankara et al., 2009).

Le NoO est émis naturellement par les sols par différents processus biologiques tels
que la nitrification et la dénitrification, notamment dans les milieux terrestres présentant
un fort taux d’humidité et relativement dense en terme de végétations (Butterbach-Bahl
et al., 2013). D’apres Tian et al. (2020), les émissions annuelles de NyO depuis les sols
sont de 6.6 TgN.an™!, ce qui représente environ 37% des émissions totales. Les processus
de nitrification et dénitrification présents dans les sols sont également responsables des
émissions de N,O par les océans. 3.8 TgN.an~! de N,O sont émis chaque année par les
océans, soit 21% des émissions totales. Il reste environ 3% des émissions de NoO d’origines
naturelles qui sont issues d'une production chimique dans I’atmosphere, c’est a dire 0.6
TgN.an~! émis chaque année. Les émissions naturelles de N,O représentent A elles seules
11 TgN.an™!, soit plus de 60% des émissions totales. Reste donc 40% des émissions totales
de N,O, c’est a dire 6.9 TgN.an"! de N,O produits par an, qui sont d’origine anthropique,
autrement dit issues de 'activité humaine. La majorité d’entre elles est directement causée
par lactivité agricole, avec 4.1 TgN.an"! de N,O émis, représentant 23% des émissions
totales. Les 17% restants des émissions anthropiques de NoO sont dues aux résultats des
combustions d’énergies fossiles, des procédés industriels ainsi que des feux de biomasse
(1.4 TgN.an™!), mais également aux restes de produits fertilisants azotés (aussi appelés
fertilisants N) utilisés dans I'agriculture. Ceux-ci se déposent dans les rivieres, les fleuves ou
encore sur les littoraux et causent une nitrification excessive de ces milieux (0.6 TgN.an™1).
Respectivement 0.4 TgN.an"! et 0.2 TgN.an~! de N,O sont émis par an en raison de dépots
de produits azotés d’origine anthropique tels que le diazote (Nj), les NO, et 'ammoniac
(NH;3) sur les terres et dans les océans. Enfin, les déchets humains émettent 0.2 TgN.an™"!

de N,O dans I’atmosphere.

Les émissions annuelles anthropiques des produits azotés responsables de la fabrica-
tion du NoO ont été multipliées par un facteur 20 depuis 1850. Elles se sont accélérées
depuis 1950 passant de 30 TgN.an™! a plus de 190 TgN.an™! en 2010. La concentration
de N,O dans 'atmosphere a quant a elle augmenté de 20% depuis la fin de la révolution
industrielle (270 ppb en 1860 contre 330 ppb en 2020). Les augmentations accélérées des
GES ont entrainé au cours des 150 derniéres années une augmentation de la température
moyenne globale proche de 0.8 ° C (Jones and Stott, 2011), induisant une augmentation de

la température des océans entrainant un danger pour certaines especes aquatiques comme
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les coraux, une perturbation des courants marins, une élévation moyenne du niveau des
océans de 14 cm (Jevrejeva et al., 2009), ou encore la fonte des glaces, avec une perte
moyenne de 24% de la surface totale des glaciers entre 1901 et 2010 (Marzeion et al.,
2012), mettant aussi en danger plusieurs espeéces d’animaux et de végétaux, désormais
en voie d’extinction dans les régions touchées par ce phénomene (WWF, 2018). On peut
également noter la perturbation du cycle de ’eau dans certaines régions, avec une varia-
tion du taux de précipitation, accentuant la sécheresse ou augmentant la fréquence des
intempéries. Pour faire face a ces multiples problématiques, 184 états ont décidé, dans le
cadre de la 3°™° conférence des parties a la convention-cadre des Nations unies sur les
changements climatiques (COP-3), organisée le 11 décembre 1997 a Kyoto, de signer un
accord international visant a réduire les émissions de GES dans le monde : le protocole
de Kyoto. L’objectif de ces états, a travers le protocole de Kyoto entrant officiellement en
vigueur en 2005, était de réduire ces émissions anthropiques de 5% entre 2008 et 2012 par
rapport a 1990. Il est rempli pour les 15 états membres de 1I'Union Européenne de 1997,
dont I'objectif de réduction de leurs émissions était fixé a 8% pour la période 2008-2012, en
atteignant une réduction de 15.1% (European Environment Agency, 2014). Pour 43 pays
signataires, les émissions ont diminué de 16.2% en 2012 par rapport a 1990 (Organisation
des Nations unies, Convention-cadre sur les changements climatiques, 2014). De plus, face
a l'inquiétude des scientifiques du groupe intergouvernemental d’experts sur 1’évolution
du climat (GIEC) par rapport aux prévisions des différents scénarios climatiques RCP
(Representative Concentration Pathway), décrivant 'augmentation du forgage radiatif et
prédisant, selon les scénarios, une augmentation de la température de surface moyenne a
I’échelle globale comprise entre 1.0 ° C et 3.7 ° C (respectivement les scénarios RCP2.6 et
RCPS.5, correspondant & une augmentation du forcage radiatif de 2.6 et 8.5 W.m2 A la
fin du 21°m° siecle) d’ici 2100 par rapport a la période 1985-2005 (Stocker, 2014), ainsi
qu’'une augmentation de concentration de NoO dans 'atmosphere, en 2100, comprise entre
6 et 38% par rapport a 2011 (Meinshausen et al., 2011), un objectif de limitation a +2° C
d’ici 2100, par rapport a la période pré-industrielle, a été fixé durant la COP-21 a Paris, le
12 décembre 2015. L’accord de Paris sur le climat, qui est entré en vigueur le 4 novembre

2016, a été signé par 197 nations et ratifié a ce jour par 183.

Afin de satisfaire ces besoins en terme de surveillance des GES, dont le N5O, il est
nécessaire de pouvoir déterminer a plus ou moins long terme les émissions des sources a
différentes échelles de mesure. Seulement, peu de mesures de NoO sont aujourd’hui ré-

pertoriées et disponibles par rapport a ce qui existe pour le COy ou pour le CHy, ou de
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gros moyens de mesure sont mis en ceuvre pour ces GES (ce qui est légitime du point
de vue du forgage radiatif que chacun d’eux représente par rapport au forcage radiatif
total). Pour le NyO, il peut s’agir de profils atmosphériques mesurés lors de campagnes
aéroportées, de profils atmosphériques ou des colonnes restituées a partir de station au
sol ou encore des profils ou colonnes de N5O restituées a partir de données satellites. Les
campagnes a¢roportées High-performance Instrumented airborne platform for environmen-
tal research Pole-to-Pole Observations (HIPPO) ont permis de mesurer des concentrations
atmosphériques de N, O, en plus d’autres molécules comme la vapeur d’eau (H50), le COs,
le CH4 ou I’O3 par exemple, majoritairement au-dessus de ’Océan Pacifique et entre 300 et
8500 metres d’altitude (Wofsy, 2011). Au total, cinq campagnes HIPPO ont été effectuées
entre 2009 et 2011 : HIPPO-1 en janvier 2009, HIPPO-2 entre octobre et novembre 2009,
HIPPO-3 entre mars et avril 2010, HIPPO-4 entre juin et juillet 2011, et enfin HIPPO-
5 entre aotit et septembre 2011. Des profils de N,O, de COy ou encore de CHy, ont pu
également étre mesurés lors de multiples campagnes menées par la NOAA /ESRL (Natio-
nal Oceanic and Atmospheric Administration/Earth System Research Laboratories) entre
2003 et 2017 dans le cadre du programme GGGRN (Global Greenhouse Gas Reference
Network ; Sweeney et al. (2015)) autour de 26 sites de mesures. La plupart sont situés
au-dessus des Etats-Unis, d’autres sont localisés au Canada, au Brésil, dans le Pacifique
et également a ’est de I’Asie. Enfin, des campagnes aéroportées de mesures de N,O, entre
autres, dirigées par la NASA (National Aeronautic and Space Administration) dans le cadre
du projet ATom (Atmospheric Tomography Mission) ont été réalisées entre juillet 2016 et
mai 2018 (Wofsy et al., 2018). Les stations du réseau NDACC (Network for the Detec-
tion of Atmospheric Composition Change) fournissent des profils et des colonnes de NoO
a partir de spectrometres a transformée de Fourier, dans l'infrarouge thermique (FTIR)
depuis 1991 sur 24 sites de mesures (De Maziere et al., 2018), de méme que les stations du
réseau TCCON (Total Carbon Column Observing Network), utilisant également des FTIR
qui fournissent en revanche uniquement les colonnes de N,O, mais sur 35 sites de mesures,
depuis 2004 (Wunch et al., 2015).

Les inconvénients que ces campagnes de mesures ou ces instruments FTIR présentent,
qui sont toutefois d’une trés grande précision, reposent sur une contrainte des mesures a
I’échelle locale ainsi que d’une échelle temporelle qui peut parfois étre courte, notamment
avec des données espacées dans le temps de plusieurs mois. Ces moyens mis en ceuvre ne
peuvent pas satisfaire des mesures de N,O a 1’échelle globale en surveillance continue. La

mesure du NoO dans 'infrarouge thermique (TIR) par instrument satellitaire permet de ré-
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pondre a cette difficulté. Depuis 2006 et le lancement de I'instrument spatial IASI (Infrared
Atmospheric Sounding Interferometer) sur la plateforme Metop-A, puis sur Metop-B en
2012 et sur Metop-C en 2018, il est possible de déterminer les colonnes de NoO, désormais
délivrées en tant que produits de niveau 2 de IASI par 'agence européenne EUMETSAT
(Schliissel et al., 2005), en utilisant une méthode reposant sur les réseaux neuronaux arti-
ficiels (Turquety et al., 2004). Ces données ont permis d’ailleurs de mettre en évidence la
variabilité spatio-temporelle des colonnes de N,O au niveau des tropiques (Ricaud et al.,
2009). En revanche, I'usage de cette technologie ne permet pas de déterminer la sensibilité
verticale nécessaire au calcul de profil de N,O troposphérique. Pour ce faire, on utilise des
méthodes d’estimation optimale (Rodgers, 2000), qui, couplées a des modeles de transfert
radiatif, sont capables de déterminer cette sensibilité verticale. Ces mémes méthodes ont
permis de restituer pour la premiere fois des profils troposphériques de N,O a partir de
I'instrument AIRS (Atmospheric InfraRed Sounder), placé sur la plateforme Aqua, lan-
cée en 2002 (Xiong et al., 2014). Depuis, des études ont été réalisées avec l'instrument
Thermal And Near infrared Sensor for carbon Observation-Fourier Transform Spectrome-
ter (TANSO-FTS) placé sur le satellite Greenhouse gases Observing SATellite (GOSAT)
ou "IBUKI" en japonais (signifiant "vitalité"). Elles ont mis en évidence I'importance de
la mousson asiatique dans les observations de NyO dans le bassin méditerranéen (Kangah
et al., 2017). Avec TASI, instrument principal de cette these, des études sur la restitution
du Ny,O troposphérique a 1’échelle globale ont commencé a étre menées dans le cadre de
la these de Kangah (2017). Entre temps, 10 ans de données de NoO de IASI a ’échelle
globale ont été analysées (sur la période 2008-2018), notamment au niveau des océans et
en période nocturne (Barret et al., 2021). D’autres restitutions de NoO de TASI, couplées
a celles du CHy, ont été réalisées et comparées aux mesures HIPPO et NDACC (Garcia
et al., 2018).

Cette these, financée par AIRBUS Defense and Space ainsi que par la région Occitanie
et encadrée par le Centre National de la Recherche Scientifique (CNRS), s’inscrit dans le
cadre du projet ANIS, mais aussi dans la suite de la these produite par Kangah (2017),
dont les travaux ont permis de mettre en évidence une sensibilité maximum de TASI au
N2O a 300 hPa. Elle s’inscrit également dans le projet Monltoring Nitrous Oxide Sources
(MIN,OS), soumis a I’Agence Spatiale Européenne (ESA) en décembre 2021 dans le cadre
de la mission Earth Explorer 11 (EE11). L’objectif de cet instrument, basé sur les para-
metres instrumentaux de IASI-New Generation (IASI-NG), est a terme, de déterminer les

sources de N,O a ’échelle globale avec une sensibilité verticale du NoO au sol encore jamais
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atteinte par un autre instrument de télédétection spatiale dans le TIR (Ricaud et al., 2021).
En outre, elle s’inscrit dans un projet collaboratif de partage de données en sortie avec le
Laboratoire des Sciences du Climat et de ’Environnement (LSCE) et le NILU (Norwegian
Institute for Air Research). L’idée est de permettre a des modélisateurs de déterminer
les sources de N,O a partir de profils atmosphériques de NoO restitués issus des observa-
tions TASI. Ces sources seraient obtenues en utilisant des modeles météorologiques et de
chimie-transport tels que LMDz-INCA (Laboratoire de Météorologie Dynamique zoom ;
Hauglustaine et al. (2004)), CHIMERE (Menut et al., 2013), ou encore PyVAR-CAMS.
Afin de remplir ces objectifs, nos restitutions seront produites grace a un outil d’inversion

développé durant cette these, appelé Toulouse Nitrous Oxide Retrieval (TN;OR).

Nous allons donc détailler dans la premiere partie de la these I'état de ’art ainsi que
la partie théorique, c’est-a-dire les chapitres 1 et 2. Le chapitre 1 comprend les processus
physico-chimiques de production et de destruction de NoO dans I'atmosphere, a savoir le
principe de nitrification et de dénitrification relié directement au cycle de 'azote, ainsi que
sa contribution a la destruction de la couche d’ozone dans la stratosphere. Il comprend
également 1’état de ’'art sur I’émission des sources de NoO et sur I’évolution temporelle de
la concentration de NoO dans 'atmosphere. Le chapitre 2 aborde les principes d’interaction
rayonnement-matiere les principes de mesure du NoO dans ’atmosphere par télédétection
spatiale, en traitant de maniere générale la science et les techniques mises en ceuvre pour
pouvoir remonter a ces concentrations a partir d'un instrument de mesure de luminance
spectrale, en 'occurrence dans le TIR pour le NyO. Nous décrirons donc les principes
physiques de la mesure du rayonnement, le transfert radiatif et la technologie utilisée par

les capteurs afin de mesurer ce rayonnement.

Dans une deuxiéme partie, nous détaillerons, notamment dans le chapitre 3, 'outil d’in-
version TNyOR, développé spécifiquement pour le NyO, combinant la méthode d’estima-
tion optimale de Levenberg-Marquardt (Levenberg, 1944; Marquardt, 1963) et le modele de
transfert radiatif RT'TOV (Radiative Transfer for TIROS Optical Vertical sounder) (Saun-
ders et al., 1999). Nous avons besoin, au préalable, de définir I'ensemble des spécificités
propre & TN5OR. Nous décrirons pour cela 'instrument TASI, utilisé pour la restitution
du N>O et ses caractéristiques instrumentales. Nous décrirons évidemment RTTOV et la
méthode de Levenberg-Marquardt, ainsi que les données d’entrée utilisées par chaque pa-
rametre restitué simultanément avec le N,O, dans le processus d’inversion. En outre, nous

mettrons en avant les deux versions majeures de TNyOR utilisées durant cette these :
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TNyOR v1.7 et TNoOR v2.0. Cette deuxieme partie, en particulier le chapitre 4, sera éga-
lement consacrée a la validation et a I’étude des restitutions de NoO obtenues avec TNoyOR
v2.0, dont une partie fait d’ailleurs office d’article, en révision a ce jour dans la revue

Remote Sensing.

Enfin, la troisieme partie de cette theése traitera exclusivement, dans le chapitre 5, du
projet instrumental MIN,OS. Nous détaillerons tout d’abord dans cette partie les carac-
téristiques instrumentales de MIN,OS. Ensuite, un travail approfondi sur 1’étude de la
sensibilité verticale de MIN,OS calculée a partir de TNoOR v1.7, qui a en partie, fait 1’ob-
jet d’'un article publié a la revue Remote Sensing of Environment (Ricaud et al., 2021),

sera aussi présenté.
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Chapitre 1

Le N>O dans la biosphere
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Ce premier chapitre de these est consacré aux mécanismes de production et de destruc-

tion du N,O. Pour cela, il est nécessaire d’expliquer les réactions mises en jeu dans le cycle

de I'azote, qui sont fondamentales dans le processus d’émission du N,O, mais aussi le lien

entre la photolyse du N,O et la destruction de 'ozone (O3) engendrée par cette réaction.

Nous ferons un état de 'art des émissions de N,O, naturelles et anthropiques, ainsi que les

conséquences qu’elles ont sur la concentration de NoO atmosphérique, tout en montrant

leur tendance respective au cours du temps.
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Chapitre 1. Le N;O dans la biospheére

1.1 Les sources de N>O

1.1.1 Le cycle de ’azote

Le cycle de 'azote est un cycle biogéochimique décrivant la production d’azote réactif
(Nr) a partir du diazote (Ng) dont 'atmosphere est constituée a 78%, présent a la fois dans
les sols et les océans. L’azote réactif correspond a tous les produits azotés différents de
Ny, c’est a dire les oxydes d’azote (NO, ), 'ammoniac (NHs) et le NoO, qui sont produits
a différentes étapes du cycle de 'azote. Le cycle de 'azote est régi par trois mécanismes
majeurs :

— La fixation de 'azote atmosphérique au sol, durant laquelle est produit essentielle-

ment le NHs;.

— La nitrification produisant du nitrate (NO5™).

— La dénitrification conduisant a la formation d’autres NO, ainsi que du N,O.

La figure 1.1 illustre le cycle de ’azote et les constituants d’origine naturelle et anthro-

pique participants a la production des Nr, dont le N5O.

1.1.1.1 La fixation de ’azote

La fixation de ’azote correspond a des réactions biologiques ou abiotiques, c¢’est a dire
non dépendantes des étres vivants, qui dissocient la molécule Ny contenu dans I’atmosphere
et fixe l'azote par le biais de différents mécanismes chimiques dans le sol ou 1’eau. Trois
procédés permettent de fixer ’azote :

— La fixation de I'azote par les micro-organismes, correspondant a la fixation biolo-

gique de I'azote.

— Le procédé industriel d’Haber-Bosch.

— Les éclairs.

La fixation biologique de ’azote est le résultat d’une réaction chimique complexe entre
Ny et des micro-organismes présents dans le sol. Ces micro-organismes, qui sont des bacté-
ries procaryotes (unicellulaires et sans noyau) captent le No. Dés lors, la réaction alimentée
en énergie par de I'adénosine triphosphate (ATP), un nucléotide, constituant de toutes

les cellules organiques dont ces bactéries, est catalysée par une enzyme produite par ces
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mémes bactéries, appelée nitrogénase. Cette réaction produit du NHj :
Ny +16ATP + 8¢~ +8H" — 2NH;3 + Hy + 16(ADP + P) (1.1)

Dans la réaction (1.1), I’énergie apportée par I’ATP permet de dissocier les atomes N
du Ny, qui est tres stable en raison de sa liaison triple, dans les conditions normales de
température et de pression du sol ou des océans. Cette énergie est alors libérée par hydrolyse

(réaction chimique en présence de HyO) de ’ATP. L’hydrolyse dissocie I’ATP en adénosine

FIGURE 1.1 — Illustration du cycle de I’azote. Interactions liées aux activités humaines (en rouge)
et interactions liées aux processus naturels (en vert). Source : britannica.com
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diphosphate (ADP) et en phosphate inorganique (P;). La nitrogénase agit précisément lors
de cette réaction d’hydrolyse.

Entre 40 et 50% de la fixation de l'azote provient des océans, notamment grace aux
cyanobactéries marines. Le reste des bactéries responsables de la fixation du Ny résident
dans les sols. Elles peuvent vivre en milieu aérobie (en présence d’Oy), comme par exemple
les bactéries Azomonas ou Azotobacter, ou anaérobie (absence d’O;), telles que Desulfo-
vibrio et Clostridium. D’autres vivent en symbiose avec le systeme racinaire des plantes.
On distingue notamment le Frankia qui vie en symbiose avec les angiospermes, c’est a
dire les plantes a fleurs, ainsi que les bactéries de type Rhizobium qui elles sont associées
aux légumineuses, c’est a dire des plantes telles que le soja, le tréfle ou encore la glycine

(Brouquisse and Puppo, 2021).

Le NHj est également fabriqué par ’'Homme. Il sert notamment comme gaz réfrigérant
ainsi qu’a la production d’engrais. Un procédé industriel permet de le produire a partir du
N, atmosphérique, d’apres la réaction (1.2). Il s’agit du procédé Haber-Bosch introduit en
1909 et industrialisé en 1913 :

Ny +3Hy — 2N Hj (1.2)

La réaction (1.2) est exothermique, c’est a dire qu’elle libére de la chaleur. Pour produire
de 'ammoniac a partir de ce procédé, il est nécessaire d’étre a des conditions extrémes de

température (plus de 450°C) et de pression (entre 150 et 200 atm).

Enfin, l'azote peut également étre fixé grace aux éclairs. L’énergie produite par les

éclairs permettent de dissocier les molécules Ny et O, pour produire du monoxyde d’azote
(NO).

Celui-ci va réagir par la suite avec de ’ozone (O3) pour produire du dioxyde d’azote (NOy).

Enfin, le NO,, associé au radical OH, s’oxyde pour produire de I’acide nitrique (HNO3).
(Borucki and Chameides, 1984).

NOy + OH —s HNO; (1.5)
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1.1.1.2 La nitrification

La nitrification est un processus chimique et biologique qui produit du nitrate (NO3™)
a partir du NHz ou de 'ammonium (N H; ™) en deux étapes. Initialement, le NH3 est issu de

la fixation de I'azote atmosphérique dans le sol, notamment grace a des micro-organismes.

La premiere étape de la nitrification est la nitritation. Il s’agit d’une réaction d’oxy-
dation qui permet de transformer du NHj (eq. 1.6) ou du NH," (eq. 1.7) en ion nitrite
(NO3y™). Elle se produit en milieu aérobie. Cette étape est essentiellement produite par des

micro-organismes du type Nitrosomonas (Lipschultz et al., 1981).
NH;z+ Oy — NO; +3H" + 2~ (1.6)

2NH T + 30y — 2NO; +2H,0 +4H™ (1.7)

La deuxieme étape de nitrification correspond a la réaction (1.8) et (1.9). Il s’agit de
la nitratation, ou du NO3~ est produit a partir de NO; et de H,O si NO; est issu de la

réaction 1.6, ou de Os si celui-ci est issu de 1.7.
NO,™ + HyO — NO3~ +2H"' + 2e~ (1.8)

QNOQ_ + 02 — 2N03_ (19)
Les bactéries du type Nitrobacter sont associées a cette étape de nitratation (Watson

et al., 1981).

Le processus de nitrification permet, dans des cas plus complexes, de produire du NO
ainsi que NoO, comme le montre la figure 1.2. La production d’hydroxylamine (NH,OH)
a partir du NHjs, ainsi que de I’enzyme ammonia mono-oxygénase produite par la bactérie

Nitrosomonas europaea, servant de catalyseur, est nécessaire (Robertson and Groffman,

2007) :

NH;+2H" + Oy + 2¢~ — NH,OH + H,0 (1.10)

A Dlissue de la réaction (1.10), le processus de production de NoO est envisagé en
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présence de métaux tels que le fer (Fe3™) ou le manganeése (Mn"), mais également d’acide
nitreux (HNO,), qui permettrait en outre la production de NO (Heil et al., 2016).

FIGURE 1.2 — Schéma des différents produits de la nitrification issus de la réaction chimique
(1.10) tiré de Robertson and Groffman (2007).

1.1.1.3 La dénitrification

La dénitrification est le processus suivant la nitrification. Il s’agit également de la der-
niere étape du cycle de I'azote qui a lieu dans le sol et permet entre autre I’émission de NO,
de N5O et celle du Ny dans I'atmosphere, dans le cas d’un processus complet. Dans le sol,
I’avancement de ce processus dépend de la concentration en O, ainsi que de la contenance
du sol en eau, notée SWC (Soil Water Content). Un sol dont le SWC est compris entre
40 et 70% favorise I’émission de NoO. Au-dela de 70%, ’émission de Ny domine (Oswald
et al., 2013). Ce mécanisme se produit essentiellement & partir de NO3~, comme montré
en 1.11.

NO;~ 2B No,~ X vo X8 0 MO9S N, (1.11)

Ces réductions en cascade sont provoquées par des enzymes fabriquées par des micro-
organismes qui catalysent les réactions. La nitrate réductase (NaR), la nitrite réductase
(NiR), l'oxyde nitrique réductase (NOR) et I'oxyde nitreux réductase (NOS) sont les en-
zymes nécessaires aux réductions successives de la dénitrification. Les micro-organismes
en action dans la dénitrification sont des bactéries vivant en milieu aérobie ou anaérobie
selon la présence ou non d’Os, telles que les Proteobacteria, Paracoccus denitrificans ou

encore Pseudomonas (Ji et al., 2015). De maniére générale, une grande partie des bactéries
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hétérotrophes (qui se nourrissent de constituants organiques) ont la capacité d’agir dans
le processus de dénitrification. Certaines bactéries autotrophes (qui produisent leur propre
nourriture) intervenant dans le processus de nitrification tels que les Nitrosomonas per-
mettent la dénitrification. L’émission des constituants de la dénitrification est dans ce cas
issue de NH,OH (Skiba, 2008).

1.1.2 Les émissions de N,O

Il existe plusieurs sources d’émissions pour le NyO que nous allons détailler, montrées en
figure 1.3. Environ 60% des émissions de NoO sont d’origine naturelle et le reste provient
de l'activité humaine. Durant la période 2007-2016, I’ensemble des émissions annuelles
représente 17 TgN.an™!, soit une augmentation de 10% par rapport a la décennie 1980
(15.5 TgN.an™1) et 7% par rapport a la décennie 1990 (15.9 TgN.an™!). Toutes les données
d’émissions entre 2007 et 2016 ainsi que sur les périodes remontant jusqu’aux années 1980,
sont issues de Tian et al. (2020).

Entre 2007 et 2016, I’Asie figure comme le continent le plus émetteur. Respectivement,
I’Asie de l'est (essentiellement la Chine), I’Asie du sud (essentiellement I'Inde) et 1’Asie du
sud-est émettent 1.7, 1.1 et 0.8 TgN.an~! sur la période 2007-2016, soit la somme de 3.6
TgN.an~! pour I'Asie. L’Afrique et ’Amérique du sud représentent 2.6 et 2.5 TgN.an™!
d’émissions de N5O. Une grande partie de ces émissions est localisée dans les foréts tropi-
cales, ce qui explique que ces émissions soient en majorité d’origine naturelle (voir 1.1.2.1).
Enfin, parmi les régions les plus émettrices de N5 O, on retrouve I’Amérique du nord et I’'Eu-
rope qui émettent respectivement 1.7 et 1.1 TgN.an~!. Au total, les émissions terrestres
de NyO sont estimées & 13.5 TgN.an"!. Elles représentent environ 80% des émissions to-
tales de N,O, les 20% restants provenant des océans. Evidemment, ces pourcentages sont

fortement biaisés par I'activité humaine.

1.1.2.1 Les émissions naturelles

Les émissions naturelles constituent pour la période 2007-2016 environ 57% des émis-
sions totales de NO, soit 9.7 TgN.an"!. Les continents sont responsables a 65% des émis-
sions naturelles (6.3 TgN.an"!). Les sols forment une grande partie de ces émissions (5.6

TgN.an™1). Le reste provient des zones aquatiques et humides (mers, lacs, rivieres, marais,
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FIGURE 1.3 — Illustration des émissions de NoO dans I’atmospheére (en TgN.an~!) en fonction
des sources, naturelles (vert) et anthropiques (orange et rouge), ainsi que leur valeur durant la
période 2007-2016, tirée de Tian et al. (2020).

cotes maritimes, etc.) (0.3 TgN.an™!) ainsi que par les éclairs et la production de NoO dans
I'atmosphere (0.4 TgN.an™!). Les océans produisent enfin 35% des émissions naturelles de

N,O (3.6 TgN.an™1).

Comme le montre la figure 1.4, les foréts tropicales sont les régions principales d’émis-
sions naturelles de NoO. En Amérique du sud (Amazonie) et en Afrique (forét équatoriale),
les émissions naturelles de NoO sont de 1.8 et 1.6 TgN.an~!. Les foréts tropicales asiatiques
émettent quant a elles du N,O & hauteur de 1.0 TgN.an"!. L’Amérique du nord est une
région relativement importante en terme d’émission naturelle. Elle représente pres de 0.6
TgN.an"!. Enfin, I'Océanie, la Russie, I'Europe et le Moyen-Orient contribuent aux émis-
sions naturelles dans une moindre mesure, avec respectivement 0.3, 0.3, 0.2 et moins de
0.1 TgN.an"!.

Sur les derniéres décennies, ces émissions sont restées stables. En effet, 9.9 TgN.an™!

de N,O furent produits pendant les années 1980 et 9.8 TgN.an~! durant les années 1990

et 2000. Cependant, elles représentent de moins en moins la part des émissions totales, en
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FIGURE 1.4 — Emissions annuelles de NoO dans P’atmosphére a Iéchelle globale (TgN.an™!)
moyennées sur la période 2007-2016. Les graphiques excentrés représentent sur cette méme durée
la quantité annuelle moyenne de NoO émise en fonction de différentes sources pour 10 régions
d’intérét, en plus de la moyenne globale. Figure tirée de Tian et al. (2020).

raison de 'augmentation de la part liée & lactivité humaine (1.1.2.2), évoluant au cours

de ces trois décennies a respectivement 64, 62 et 60%.

1.1.2.2 Les émissions anthropiques

Les émissions anthropiques correspondent aux émissions de NoO liées a 'activité hu-
maine. L’agriculture est la premieére source d’émissions anthropiques (figures 1.3, 1.4 et
1.5), notamment en raison de la consommation d’engrais azotés. Cet azote se fixe dans le

sol et participe au cycle de 'azote, et donc a la production de NoO par processus de ni-
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trification et dénitrification (Butterbach-Bahl et al., 2013). Pendant la période 2007-2016,
elle participe aux émissions anthropiques a hauteur de 52%, soit 3.8 TgN.an™!. Issu de
I'agriculture, 2.3 TgN.an~! de N,O sont directement émis du sol . De plus, une partie non-
négligeable provient du fumier épandu dans les prés (1.5 TgN.an™1). Le reste des émissions

est issu de 'aquaculture (moins de 0.1 TgN.an™').

D’autres formes d’émissions, indirectement liées a ’agriculture, sont causées par addi-
tion dans le sol ou les océans de produit azotés. Dans les zones aquatiques et humides,
les résidus de produits azotés permettent 1’émission de 0.5 TgN.an~! de N,O. De plus,
le Ny produit a partir des composés azotés et qui se redépose dans le sol et les océans
est responsable des émissions de N,O de respectivement 0.8 et moins de 0.1 TgN.an™!.
Ces émissions indirectes de NyO représentent au final 1.3 TgN.an™!, c’est & dire 18% des

émissions anthropiques totales.

La combustion d’énergies fossiles, notamment le charbon, produit du N5O. Le cyanure
d’hydrogene (HCN) ainsi que le NH3, qui sont des composés volatils qu’on trouve dans
le charbon, permettent de fournir I’azote nécessaire a la réaction lors de la combustion
(Hayhurst and Lawrence, 1992). Ainsi, en plus de la combustion d’énergie fossile et de
'industrie, qui produisent au total 1.0 TgN.an"! de N,O, les feux de biomasse ainsi que
les déchets et les eaux usées causent respectivement 0.6 et 0.3 TgN.an~! d’émissions de
N5O. Les feux de biomasse sont classés en tant que sources anthropiques de NoO mais il
est tout a fait possible que leur origine soit naturelle, notamment lors d’impact de foudre

déclenchant des incendies.

Enfin, certaines sources de N,O sont directement liées a la concentration du CO, et
a I'évolution des sols qui peuvent avoir pour cause le changement climatique ou la dé-
forestation. En effet, la concentration de CO5 dans I'atmosphere augmente et favorise la
croissance des plantes, ce qui permet d’augmenter I'absorption d’azote par celles-ci et ainsi
diminuer la production de N5O. Un sol appauvri en végétation favorise également la dimi-
nution de la production de NoO dans 'atmospheére. Pour preuve, sur la période 2007-2016,
la déforestation et 'augmentation de CO5 ont permis de diminuer les émissions de NoO de
1.1 et 0.3 TgN.an~!. Cependant, la conversion des foréts rasées en plantations diverses a
permis augmentation des émissions de N,O de 0.8 TgN.an"!. De plus, 'augmentation de
la température globale sur les continents de plus de 1.0°C favorise les émissions de N,O a
hauteur de 0.8 TgN.an"!. La balance d’émissions de N,O induites par le changement clima-

tique, 'augmentation du CO, et la variation des sols reste donc positive de 0.2 TgN.an™*.
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Evidemment, la déforestation entraine des déréglements graves en terme de biodiversité
et d’augmentation du CO;, et reste une valeur ajoutée bien moindre a la réduction des

émissions de NyO.

Sur ces quarante dernieres années, les émissions anthropiques annuelles de N,O ont
augmenté de plus de 30%. Elles étaient dans les années 1980 & 5.6 TgN.an~!. L’agriculture
est la source ayant subi I'augmentation des émissions la plus importante au cours de cette
période, avec une variation de +46% par rapport aux années 1980. Ceci s’explique par une
activité agricole toujours plus importante en raison de ’augmentation de la population
mondiale (Tilman et al., 2011). Cette tendance s’observe également a ’échelle régionale,
notamment en Asie (fig. 1.5). En effet, dans les régions d’Asie de l'est, d’Asie du sud et
d’Asie du sud-est, les émissions annuelles de N,O étaient respectivement de 0.3, 0.2 et
inférieures & 0.1 TgN.an~! en 1980. En 2016, ces régions ont enregistré une augmentation
comprise entre 100 et 230% par rapport a 1980 (1.0, 0.6 et 0.2 TgN.an™1). Ailleurs, c’est en
Afrique et en Amérique (du sud et du nord) que les augmentations des émissions annuelles
de N2O dues a 'agriculture sont les plus importantes depuis 1980. Jusqu’en 2016, elles sont
passées de 0.2 & 0.5 TgN.an™! en Afrique (+150%), de 0.3 & 0.5 TgN.an™! en Amérique
du sud (+60%) et de 0.4 & 0.6 TgN.an"! en Amérique du nord (+50%). Les émissions
annuelles de NoO liées a l'agriculture sont néanmoins restées stables en Océanie et au
Moyen-Orient. Elles oscillent autour de 0.1 TgN.an™! durant cette période. En revanche,
celles-ci ont diminué en Europe et en Russie. En Europe, région ou 'agriculture était la
source la plus émettrice de NyO en 1980 (0.6 TgN.an™'), les émissions de NoO ont diminué
de 16%, atteignant 0.5 TgN.an"!. En Russie, elles ont diminué de moitié (0.2 TgN.an™! en
1980 contre 0.1 TgN.an"! en 2016). Pour I'Europe, les normes agricoles plus strictes sont a
I'origine de cette diminution. Pour la Russie, la diminution est causée par un changement

de politique agricole coopérative apres 1990.

Le bilan des autres sources anthropiques de N,O est resté stable durant la période
1980-2016, hormis en Asie de 'est ou les flux de N5O liés au secteur industriel, aux feux
de biomasse et aux dépots azotés indirectement liés a 1’agriculture ont augmenté de pres
de 100% en moins de quarante ans (0.1 en 1980 contre plus de 0.2 TgN.an"! en 2016 pour
chacune des sources). En Europe également, ou cette fois les émissions liées au secteur
industriel principalement, ont diminué d’environ 40% entre 1980 et 2016, passant de 0.5
a 0.3 TgN.an"!. Tout comme pour I'agriculture, les normes industrielles plus strictes ont

permis de diminuer les émissions annuelles de N,O. En Asie du sud, si on exclut le pic a 0.7
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FIGURE 1.5 — Evolution des émissions de NoO (TgN.an~!) anthropiques entre 1980 et 2016 en
fonction des sources pour 10 régions d’intérét (identique a la figure 1.4). Figure tirée de Tian
et al. (2020).

TgN.an"! lié aux autres sources directes d’émissions anthropiques de 1982, ces émissions
oscillent entre 0.1 et 0.3 TgN.an"!. Pour ces mémes sources, un phénomene similaire est
observé en Afrique (0.2-0.4 TgN.an™!), en Amérique du nord (=~ 0.4 TgN.an"!), en Amé-
rique du sud (0.1-0.3 TgN.an™!) et en Russie (0.1-0.2 TgN.an™!). Une légére augmentation
de moins de 0.1 TgN.an™! entre 1980 (0.1 TgN.an™!) et 2016 (moins de 0.2 TgN.an"!) est
toutefois a noter en Asie du sud pour ces sources directes ainsi que les sources indirectes
causées par les dépots azotés. Dans les autres régions du monde non citées, les sources
directes autres que l'agriculture sont négligeables. Les sources indirectes de N5O liées aux
dépdts azotés sont stabilisées dans plusieurs régions, notamment en Amérique du nord (0.2

TgN.an™1), en Amérique du sud, en Afrique et en Russie (0.1 TgN.an™!). Ailleurs, ces flux
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peuvent étre considérés comme négligeables. Enfin, les effets liés au changement clima-
tique, aux concentrations de COy ainsi qu’a la déforestation sont négligeables dans toutes
les régions autres que I’Amérique du nord, ou les émissions annuelles de NoO oscillent posi-
tivement (0-0.2 TgN.an™1), en Afrique (-0.1-0.2 TgN.an"!) et en Amérique du sud, région
connue pour la déforestation de I’Amazonie qui permet, comme expliqué précédemment,

une réduction des émissions comprise entre 0 et 0.2 TgN.an~! entre 1980 et 2016.

FIGURE 1.6 — (A gauche) Emissions anthropiques globales de NoO (TgN.an"') et (a droite)
concentration globale de NoO atmosphérique (ppb) en fonction des scénarios présentés dans Sto-
cker (2014) entre 2000 et 2050. Courbes représentant le scénario RCP 8.5 (rouge), RCP 6.0
(marron), RCP 4.5 (jaune) et RCP 2.6 (bleu). Les observations des réseaux AGAGE, NOAA et
CSIRO sont montrées durant la période 2000-2018. Tirés de Tian et al. (2020).

A Tinstar de celles de CO5 et de CHy, les émissions anthropiques de NoO sont en
constante augmentation depuis la période pré-industrielle. A terme et de maniere presque
certaine, ces émissions continueront d’augmenter au cours du siecle (fig. 1.6). Les scénarios
RCP (Representative Concentration Pathway) décrits dans Van Vuuren et al. (2011) et
utilisés comme scénarios de référence depuis le héme rapport sur le climat (Stocker, 2014),
permettent d’établir des prévisions de parametres climatiques jusqu’a 2300 a partir d’une
limitation a I’augmentation du forgage radiatif d’ici 2100 pour chacun des quatre scénarios
ainsi que de divers criteres socio-économiques correspondants a chacune de ces augmen-
tations. Excepté pour le scénario RCP2.6 qui limite le forcage radiatif & +2.6 W.m=2 en
2100, les émissions anthropiques de N,O augmentent jusqu’a 2050 pour les trois autres
scénarios, avec a noter, une stabilisation des flux a partir de 2040 pour le scénario RCP4.5
(+4.5 W.m~2 d’ici 2100) et une augmentation des émissions pour le scénario RCP6.0 (+6.0

W.m™? d’ici 2100) a partir de 2020. Les émissions de N,O, issues d’assimilations de me-
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sures de NoO par des approches dites descendante ou ascendante, suivent pour I'instant la
courbe du scénario RCP8.5 (+8.5 W.m ™2 d’ici 2100), le plus pessimiste d’entre eux. Si 'on
suit ce modele, les sources de NyO en émettront environ 12 TgN.an~! en 2050, soit 64% de
plus que celles estimées durant la période 2007-2016. En 2100, les émissions anthropiques
de N,O liées au scénario RCP8.5 seraient de 15.7 TgN.an™!, soit 2 fois plus que les émis-
sions anthropiques estimées entre 2007 et 2016. Elles représenteraient également 92% des

émissions totales de N,O sur cette méme période.

1.2 Puits de N>O

La durée de vie du N,O dans 'atmosphere (120 ans) montre qu’il s’agit d'un gaz peu
réactif. Il existe plusieurs types de puits de N,O. Le puits stratosphérique est le puits
majeur de NoO. Il peut également étre détruit a la surface, bien que ce puits reste mineur.
D’autres mécanismes moins connus de destruction du NoO peuvent également avoir lieu

dans ’atmospheére.

Le N,O est principalement détruit lors de son transport dans la stratosphere. Il est
transformé par photo-dissociation de trois manieres a partir de I’absorption de rayonnement
ultra-violet (UV), en fonction de ’énergie du photon qui interagit avec la molécule (Bates
and Hays, 1967).

NoO(X' X))+ hv — No(X'X)+O('D) A < 337 nm (1.12)
NoO(X'Y) + hy — No(X'X)+0O('S) X < 210 nm (1.13)
NoO(X'Y) + hy — NO(X?IT) + N(*S) X < 250 nm (1.14)

ot (X'X), (*D), (19), (X2I) et (1S) correspondent & des états énergétiques des atomes
ou des molécules correspondants. Dans 80% des cas, la photolyse casse la liaison entre N
et O, fournissant ainsi Ny et un atome d’oxygene excité et réactif O(*D) ou O(1S). Dans
les 20% des cas restants, elle casse la liaison entre les deux atomes N, produisant du NO et
un atome N(%S5). Finalement, la photolyse est responsable & 90% de la destruction du NoO
dans la stratosphere (Kramlich and Linak, 1994). Cependant, le NoO peut réagir avec un
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atome d’oxygene libre O(*D) s’il n’est pas détruit par photolyse.
N,O + O(*D) — 2NO (1.15)

NoO 4+ O(*D) — Ny + O, (1.16)

La réaction produite a deux issues. Dans le premier cas, elle produit deux molécules de
NO. Dans le second, la réaction procure du Ny et de I'O,, des molécules moins réactives
que le NO. Chacune de ces réactions est responsable de 5% de la destruction du N,O dans

la stratosphere.

D’aprés Ravishankara et al. (2009), le N,O est au 21°m¢ siecle le premier précurseur
contribuant a la destruction de O3 dans la stratosphere. Bien que le NoO ne réagit pas
directement avec Og, il produit du NO au cours des réactions 1.14 et 1.15, une molécule

tres réactive qui réagit pour sa part avec Os.

Le dioxyde d’azote (NOj) produit a partir de la réaction 1.17 se transforme lui-méme en
NO toujours réactif en utilisant un atome O libre ou en étant détruit par photo-dissociation
(Crutzen, 1970).

NOy+0O — NO + O, (1.18)

NOy+hv — NO + O A < 397.5 nm (1.19)

Ainsi, le NO formé au cours des réactions 1.18 et 1.19 réagira une nouvelle fois avec Os,

qui sera détruit.

Comme le montre la figure 1.7, le NyO est devenu en 2005 la premiere substance contri-
buant a ’appauvrissement de la couche d’ozone. D’apres les scénarios SRES (Second Report
on Emission Scenario) décrits dans Nakicenovic et al. (2000), il le demeurera au cours du
218me siecle. Ceci est di notamment a la diminution des émissions des chlorofluorocarbures
(CFC), en particulier le CFC-11 et le CFC-12, causée par l'imposition de l'arrét de ces
émissions ratifi¢ lors du protocole de Montréal en 1987. Ces gaz réfrigérants étaient avant
2005 les premiers destructeurs de la couche d’ozone. L’arrét est également valable pour

d’autres gaz réfrigérants.

D’autres mécanismes de destruction du NoO plus lents et encore peu connus peuvent
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Chapitre 1. Le N;O dans la biospheére

avoir lieu, de maniére générale dans la tropospheére, notamment avec le radical OH (Nguyen
et al., 2018).

N,O +OH —s HNO + NO (1.21)

La réaction 1.20 produit en plus de Ny, de 'hydropéroxyle (HO,), un radical extrémement
réactif. Il s’agit d’une réaction exothermique. La réaction 1.21 est en revanche endother-

mique. Les produits issus de cette réaction sont le NO et le nitroxyle (HNO).

FIGURE 1.7 — Evolution des émissions des substances contribuant & la destruction de O3 dans la
stratospheére entre 1970 et 2100 (en équivalent 10° kg CFC-11.an"!). La surface rouge du NyO
correspond au potentiel des émissions estimés par les scénarios SRES (Special Report Emissions
Scenarios) établis par le GIEC en 2000 (Nakicenovic et al., 2000). Tiré de Ravishankara et al.
(2009).

Enfin, le NoO atmosphérique peut également étre absorbé par le sol et les océans et du
Ny issu du Ny O peut étre produit par processus de dénitrification (partie 1.1.1.3). A 'échelle
locale, certains sols sont susceptibles d’absorber une grande quantité de NoO (Syakila et al.,
2010). Cependant, a I’échelle globale, ce phénomene reste assez négligeable comparé a la
destruction du N,O dans la stratospheére. En effet, d’apres Tian et al. (2020), 'absorption
du N,O a la surface était de 0.01 TgN.an™! durant la période 2007-2016, quand dans le

méme temps, 13.5 TgN.an"! de N,O sont détruits dans 'atmospheére par les différents
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processus chimiques détaillés précédemment. Ces chiffres restent stables dans le temps.
Malgré ces quantités conséquentes de NoO détruites ou absorbées, la balance entre le NoO
émis et le NyO détruit/absorbé demeure positive. Cet écart se creuse au cours du temps

et a des conséquences sur 'augmentation de la concentration de NoO dans ’atmosphere.

1.3 Bilan du Ny,O atmosphérique

Durant la période pré-industrielle, la concentration de NyO dans 'atmosphere était
estimée a 270 ppb. Les données de la NOAA indique qu’elle est de 333 ppb en 2020, soit
une augmentation de 23% (Dlugokencky, 2022). On observe sur la figure 1.8 qu’en 30
ans, sur la période 1978-2011, la concentration de NoO mesurée par le réseau de stations
AGAGE (Advanded Global Atmospheric Gases Experiment) ainsi que par les données de la
NOAA a augmenté de 8% en passant de 300 ppb a 325 ppb (Ciais et al., 2014). En fonction

du temps, cette augmentation fluctue entre 0.5 et 1.0 ppb.an—!. Elle a en revanche tendance

FIGURE 1.8 — a) Evolution des moyennes mensuelles (ppb) et b) évolution des variations an-
nuelles (ppb.an~!) des concentrations de NoO mesurées par AGAGE (rouge) ainsi que par
NOAA/ESRL/GMD (bleu) entre 1978 et 2011. Tirée de Ciais et al. (2014).
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Chapitre 1. Le N;O dans la biospheére

a se stabiliser depuis 2000 & 0.75 ppb.an~—!. L’augmentation de la concentration est causée
par la progression des émissions anthropiques de NoO (section 1.1.2.2). L’écart entre ce
qui est émis de maniere globale et ce qui est détruit par 'atmosphere ou absorbé par le
sol et les océans ne cesse d’augmenter. Pour les années 2000, la charge de NoO apportée a
I'atmosphere est de 3.7 TgN.an™! et pour la période 2007-2016, elle est de 4.3 TgN.an™!,

ce qui représente une augmentation de 16% sur une décennie.

Au regard des prévisions des émissions de NoO pour les quatre scénarios RCP, I'apport
de N,O dans 'atmosphere va augmenter, conduisant a une augmentation de la concen-
tration de N,O dans I'atmosphere et ceci pour n’importe quel scénario envisagé, comme
on peut le voir sur la figure 1.6. Pour le scénario RCP2.6, le plus optimiste des quatre, la
diminution des émissions anthropiques de NoO ne permettrait méme pas de stabiliser ou
diminuer la concentration globale de NoO dans I'atmosphere car 1’écart entre ce qui est
émis et ce qui est détruit ou absorbé serait toujours positif. Dans ce cas, la concentration
de N,O dans 'atmosphere en 2050 serait de 342 ppbv et se maintiendrait a 344 en 2100
(Stocker, 2014). Or les observations de NoO de AGAGE, NOAA et CSIRO (Common-
wealth Scientific and Industrial Research Organisation) se rapprochent et dépassent méme
pour l'instant des valeurs du scénario RCP8.5, le plus pessimiste d’entre eux. D’ici 2050, la
concentration de NoO atteindrait presque 370 ppb, soit 10% de plus qu’en 2020 et d’apres
Stocker (2014), elle serait estimée a 435 ppb en 2100 (4+30% par rapport a 2020).
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La premiere partie de ce chapitre consacré au transfert radiatif et aux observations spa-
tiales nous permet d’aborder de maniere générale les mécanismes d’interaction rayonnement-
matiere et les principes de transfert radiatif dans ’atmospheére terrestre. La seconde partie
est consacrée aux méthodes de télédétection spatiale permettant de mesurer ce rayonne-
ment. Nous aborderons en particulier, la méthode passive de spectrométrie dans l'infra-

rouge.
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Chapitre 2. Transfert radiatif et observations spatiales

2.1 Interaction rayonnement-matieére dans

I’atmosphere

Lorsqu’un photon entre en interaction avec la matiere, trois évenements dépendants de
la matiere et de I’énergie du photon, peuvent avoir lieu. Soit la matiere absorbe un photon,
soit elle en émet un ou soit elle le diffuse. On parle alors respectivement de phénomeénes

d’absorption, d’émission et de diffusion.

2.1.1 L’absorption

Lorsque la molécule absorbe du rayonnement dans I’atmosphere, elle peut subir trois
effets dépendants essentiellement de sa longueur d’onde. Dans le domaine ultra-violet et
visible (UV-VIS), entre 100 et 800 nm, I’absorption du photon par la molécule entraine
une excitation des électrons dans la couche électronique externe appelée couche de valence.
Lorsque I'énergie apportée par le photon est élevée, cette excitation peut provoquer une
cassure de la liaison chimique entre des atomes liés dans la molécule et ainsi la dissocier,
comme par exemple dans les réactions de photolyses du N,O (chap. 1.12, 1.13 et 1.14). Un
autre exemple plus connu dans ’atmosphere est le cas de la molécule O3 qui absorbe les

UV provoquant ainsi sa dissociation en Oy et en O('D) libre.

Dans le domaine spectral infrarouge (IR), situé entre 800 nm et 1 mm, le photon absorbé
par la molécule lui permet de vibrer et /ou d’effectuer des mouvements de rotation. On parle

dans ce cas de vibration ou de rotation ou encore de phénomene rovibrationnel.

Lorsqu’une molécule vibre, elle est soumise a des mouvements internes d’élongation ou
de flexion. Pour les molécules polyatomiques, il existe au maximum six modes normaux
de vibration, décrits dans le tableau 2.1, s’appliquant notamment au méthyléene (CH,).
Seulement, le nombre de modes de vibration d’une molécule dépend de sa géométrie. Dans

le cas ou la molécule est linéaire, le nombre N de modes de vibration est :
N=3n-5 (2.1)

ou n représente le nombre d’atomes dans la molécule, 3 pour les degrés de liberté de chaque

atome correspondant aux 3 dimensions (x,y,z) et 5 correspond a la somme des modes de
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2.1. Interaction rayonnement-matiere dans I’atmospheére

TABLE 2.1 — Description des modes de vibration normaux d’une molécule polyatomique.

Symétrique Antisymétrique
Elongation symétrique : Elongation antisymétrique :
Elongation les liaisons s’allongent et les liaisons s’allongent et se
se contractent en phase. contractent en opposition de phase.
(Cisaillement dans le plan : Bascule : les atomes opposés

Déformation | les atomes opposés effectuent | effectuent en phase un
transversale | un mouvement de cisaillement | mouvement de balancier dans
dans le plan de la molécule. le plan de la molécule.
Cisaillement hors du plan :
Déformation | les atomes opposés effectuent
longitudinale | un mouvement de cisaillement
hors du plan de la molécule.

Torsion : le mouvement des atomes
opposés est en opposition de phase
hors du plan de la molécule.

translation et de rotation de la molécule (34-2). En revanche si la molécule est non-linéaire,

le nombre de modes de vibration est alors :
N=3n-6 (2.2)

Dans le cas d'une molécule non-linéaire, un mode de rotation vient se rajouter aux deux
présents dans une molécule linéaire, d’ou le 6. Les molécules diatomiques telles que Ny, O,
ou encore CO n’ont qu’'un seul mode de vibration qui s’applique a leurs liaisons atomiques.
Les molécules telles que le CO4 et le NoO sont linéaires et ont donc 4 modes de vibration
différents qui sont les élongations symétriques et antisymétriques ainsi que les cisaillements
ayant lieu dans et en dehors du plan de la molécule. Tandis que H,O et O3 ont chacun
3 modes de vibration : les deux types d’élongation et le cisaillement. Le CH, qui est
une molécule tétraédrique, a quant a lui 9 modes de vibration. Le mode de vibration
engendré par ’absorption du photon par la molécule dépend de son énergie, ce qui permet
a une molécule de posséder plusieurs bandes d’absorption qui sont d’ailleurs visibles sur

les spectres de la figure 2.1.

Dans le cas ou les molécules agissent tels des oscillateurs harmoniques, leur énergie

vibrationnelle associée FE, s’écrit :

1
E, = hcz <vl- + 2> Vi (2.3)
ol h = 6.626 x 1073* J.s est la constance de Planck, ¢ = 3 x 108 m.s™! est la vitesse de
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Chapitre 2. Transfert radiatif et observations spatiales

FIGURE 2.1 — Haut : coefficient d’extinction de ’atmospheére (absorption + diffusion) en fonction
de la longueur d’onde (um). Bas : Spectre d’absorption des principaux constituants de 1’atmo-
sphere (de haut en bas : HoO, CO2, O2 et O3, CHy, N2O) et spectre de la diffusion Rayleigh en
fonction de la longueur d’onde (um) (Rodhe, 2019).

la lumiere dans le vide, puis v; et v; correspondent respectivement au niveau vibrationnel

quantique et au nombre d’onde associés au mode de vibration .

Les molécules soumises a un mouvement de rotation possedent en général 3 axes de
rotations associés a leur moment d’inertie I, Ig et Io. Leur énergie rotationnelle varie
selon leur linéarité ou non-linéarité. Dans le cas ou la molécule est linéaire, comme le CO4

ou le N3O, I’énergie rotationnelle E, est :
E.=hcBJ(J+1) (2.4)

avec B une constante inversement proportionnelle au moment d’inertie /g de la molécule
exprimée en cm ™! et J le niveau quantique rotationnel associé au moment angulaire total
de celle-ci. Dans le cas ot la molécule est non-linéaire, comme HyO ou le CHy, cette énergie

rotationnelle devient, seulement lorsque cette molécule possede un axe de symétrie :
E, =he(BJ(J+1)+ (A—- B)K? (2.5)
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2.1. Interaction rayonnement-matiere dans I’atmospheére

ou K est un autre niveau quantique rotationnel associé au moment angulaire de I’axe de la
molécule avec K < J et A la constante inversement proportionnelle au moment d’inertie

14 de la molécule exprimée en cm™!.

Dans le domaine IR, les raies d’aborption ou d’émission relevées sur un spectre sont les

résultats de transition entre deux niveaux d’énergie, dont les regles sont :

0
Av; = £1, AJ = {:I:l et AK =0 (2.6)

La figure 2.2 permet de visualiser ces différentes transitions d’énergie rovibrationnelles

possibles.

FIGURE 2.2 — Schéma des transitions rovibrationnelles en fonction des branches P (AJ = —1, en
violet), Q (AJ =0, en bleu) et R (AJ = 1, en rouge). Source : chem.libretexts.org

Enfin, la quantité de rayonnement absorbé par une molécule dépend, non seulement de
la densité de molécule, mais aussi de la forme des raies spectrales décrites en fonction de
trois types d’élargissement :

— L’élargissement de la raie lié au principe d’incertitude d’Heisenberg. Durant le temps
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d’excitation At de la molécule, ’énergie associée a cette excitation présente une
incertitude :
AFE = Aht = hcAvy
ou Avy représente l'incertitude sur le nombre d’onde de la transition (exprimée en
cm ™).
— L’élargissement Doppler, 1ié comme son nom l'indique a l'effet Doppler entre la vi-
tesse de 'observateur et des molécules observées, s’écrit sous la forme d’une fonction

gaussienne telle que :
1 _ (1/7V02)2

_ — a 2.7
gp(v — 1) aDﬁe D (2.7)
ou
Vy 2]€T
ap = —\| —
c\ m

est la largeur a mi-hauteur et m la masse de la molécule.
— L’¢élargissement collisionnel, liée a la collision entre les molécules, notamment dans

la troposphere, représenté sous la forme lorentzienne :

m (v =) + ar?]

P (Ty\"
—.

représente la largeur a mi-hauteur dépendant de la température 7', de la pression

(2.8)

grL(v — o) =

avec

P durant la collision a une température et pression de référence respectivement 7Ty
et Py, et n un indice variant selon la molécule entre 0.3 et 1. La forme de raie de
type Voigt représente le couplage des élargissements Doppler et collisionnels, dont

le résultat est la convolution des deux phénomenes sur I’ensemble du spectre :

gv(v—1) = /OOO gp(v — Vg (V' — vp)dV/ (2.9)

A partir de ces formes de raies spectrales, on peut en déduire la section efficace d’ab-
sorption k%s(v) :
k(1) = Sg(v — 1) (2.10)

ol S représente l'intensité de la raie (cm.molécule™) et g(v — vp) est la forme de la raie.
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On obtient finalement le coefficient d’absorption moléculaire :
abs __ 1.abs
o (v) = k"N (2.11)

ot 0% (1) est exprimé généralement en m~! et N représente cette fois la densité moléculaire

(molécule.m™3).

2.1.2 L’émission

L’émission d’un photon par la matiere se produit lorsque celle-ci est alimentée en énergie
par un rayonnement a température 7'. La matiere peut étre considérée soit comme un corps
noir, c’est-a-dire qu’elle absorbe l'intégralité du rayonnement qu’elle regoit a sa surface,
autrement dit son absorptivité spectrale a;, est égale a 1, soit comme un corps gris, c’est-
a-dire qu’elle n’absorbe qu'une partie du rayonnement qu’elle regoit. Chacun de ces corps
émet en revanche 'intégralité du rayonnement qu’il peut absorber, ce qui équivaut d’apres
la loi de Kirchhoff a écrire que son émissivité spectrale €, correspond a «, ¢’est-a-dire €\ =
ay). Dans la plupart des modeles de transfert radiatif, la Terre et le Soleil sont considérés
comme des corps noirs possédant une émissivité globale de 1, tandis que I’atmosphere est
assimilée a un corps gris dont I’émissivité varie en fonction de sa composition. Pour un
corps noir, la fonction de luminance spectrale By(T) est définie selon la loi de Planck

comme :
BAT) = e (2.12)

! nm~!, X est la longueur

oll By est la luminance spectrale émise exprimée en W.m~2.s1™
d’onde du photon émis en m ou nm, kg = 1.38 x 1072 J.K~! est la constante de Boltzmann

et T la température du corps noir en Kelvin (K).

En intégrant la fonction de Planck sur ’ensemble du spectre électromagnétique ainsi
que dans toutes les directions, on obtient la loi de Stefan-Bolztmann qui définit I’émittance

M(T') d’un corps noir désignant le flux radiatif émis par unité de surface :

M(T) = oT* (2.13)

ol M est émittance du corps noir en W.m=2 et ¢ = 5.67 x 1078 W.m2.K~* désigne la

constante de Stefan.
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Enfin, il est possible de déterminer la valeur de la longueur d’onde \,,,, ou le rayonne-
ment émis est maximum en utilisant la loi de Wien, que ’on obtient en dérivant la fonction
de Planck (eq. 2.12) en fonction de A :

AmazT = 2898 pm.K (2.14)

2.1.3 La diffusion

La diffusion de la lumiere se produit lorsque celle-ci interagit avec la matiere comme
les molécules, les aérosols (suie, poussiére) ou les gouttes d’eau. Cette matiere peut diffu-
ser la lumiere de plusieurs manieres et de nombreux parametres comme la taille, la forme
(sphérique, cristalline, anarchique, etc.) et les propriétés physico-chimiques de la matiere
influencent cette diffusion. Plusieurs types de diffusion existent et dépendent essentielle-
ment de la taille des particules et de la longueur d’onde du rayonnement (fig. 2.3). Pour une
particule, le parametre de taille  permet de déterminer le régime de diffusion en fonction

de la longueur d’onde A du rayonnement :

2rr

A

xr =

(2.15)

ou r représente le diametre de la particule diffusante. Pour x < 0.002, la diffusion est
négligeable. Les molécules présentes dans I'atmosphere sont d’ailleurs non-diffusantes dans
la bande IR. Pour un parametre de taille z > 2000, 'optique géométrique s’applique. Ce
type de diffusion concerne particulierement les particules de grosse taille dont le rayon

dépasse 100 um.

2.1.3.1 La diffusion Rayleigh

La diffusion Rayleigh intervient lorsque le parametre de taille des particules est compris
entre 0.002 et 0.2. Dans I’atmosphere, les rayonnements UV-VIS sont davantage sensibles a
ce régime de diffusion. La couleur bleue du ciel est d’ailleurs a 1’origine de cette diffusion par
les molécules. En effet, elles atténuent davantage le rayonnement a mesure que la longueur
d’onde associée diminue. Ceci découle du fait que la diffusion Rayleigh soit inversement

proportionnelle & A\*, comme le montre 1'équation 2.16 qui définit I'intensité diffusée I par
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2.1. Interaction rayonnement-matiere dans I’atmospheére

FIGURE 2.3 — Types de diffusion existants en fonction du rayon des particules et de la longueur
d’onde du rayonnement diffus. Source : e-Education Institute

une molécule en fonction de 'angle de diffusion du photon 6.

327402
axig2?

I= IOM (1 + 0032@) — I,

NiR2 (©) (2.16)

avec [y l'intensité du rayonnement incident, R le rayon de la molécule et « la polarisabilité
de la molécule. p(O) représente la fonction de phase de Rayleigh, c’est-a-dire la probabilité

qu'un photon soit diffusé dans la direction ©. Elle est définie comme :
p(O) = 3 (1 + 0032@) (2.17)
4
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D’autres particules telles que les gouttelettes d’eau, les poussieres ou les suies per-
mettent la diffusion Rayleigh. Pour ce type de particules, la diffusion Rayleigh se produit

dans les gammes spectrales infrarouge thermique (TIR) et micro-ondes.

2.1.3.2 La diffusion de Mie

La diffusion de Mie intervient dans le cas des particules sphériques lorsque la longueur
d’onde du rayonnement incident est de l'ordre de grandeur de la taille de la particule,
plus précisément lorsque le parametre de taille est compris entre 0.2 et 2000. Il s’agit d'un
phénomene plus général que la diffusion Rayleigh, faisant intervenir la section efficace de

diffusion s%/()\) des particules. Pour des molécules d’air, la section efficace de diffusion

- 2473 (n? —1
dif _
SO = N2)\4 <n2 +2> (2.18)

est :

ott s%7(\) est exprimé en m? et n est I'indice de réfraction de I’air. A I'instar de I’absorption
pour les molécules, le coefficient de diffusion o%/()\) s’obtient en multipliant la section

efficace de diffusion s%/(\) par la densité moléculaire N :
o (\) = s (NN (2.19)

Pour des plus grandes particules, les sections efficaces de diffusion sont obtenues a partir
de méthodes de calculs complexes intégrées dans des modeles de transfert radiatif. Les

particules considérées dans la diffusion de Mie sont généralement des aérosols.

2.1.4 Equation de transfert radiatif

A partir des phénomenes d’absorption, d’émission et de diffusion définis précédemment,
il est possible de déterminer la quantité de rayonnement en utilisant 1’équation de transfert
radiatif. Une luminance, également appelée radiance (que I'on nommera ainsi dans la suite
de la these) monochromatique dans un élément de volume cylindrique, notée dLy(l,s) axé
sur s et de longueur dl, est définie en fonction des termes d’extinction dL,**", dépendant de

et de diffusion vers 'avant dL,\dif ,

emis

I’absorption et de la rétro-diffusion, d’émission dL
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de la maniere suivante :
dL(1,8) = dL \*" + dL "™ + dL,*/

= —U)\extL)\a, S)dl + B)\ (T)O’)\absdl +

Extinction Emission

Uij:f ( / A p(ssi)La(l si)dwl) a (2:20)

Dif fusion

ol 0, = 0, + 0,%/ correspond au coefficient d’extinction, dont les termes 0, et
ox%/ sont définis respectivement dans les équations 2.11 et 2.19, ainsi que p(s,s;) qui
décrit la fonction de phase d’un photon dans la direction s; et d’angle w; définie dans
I'équation 2.17. La variable 0,%*dl, présente dans le terme d’émission, équivaut a I’équilibre

thermodynamique a 1’élément d’émissivité monochromatique de,.

2.2 Bilan radiatif de la Terre

L’énergie thermique issue des océans et des continents sur la Terre est fournie essen-
tiellement par le Soleil, quand & peine 0.01% de cette énergie est produite par I'activité
géothermique. Le Soleil, situé a 149.6 millions de kilometres de la Terre, possede a sa sur-
face visible (ou photosphére) une température de 5778 K. Comme expliqué dans la partie
2.1.2, il est assimilé a un corps noir, c¢’est-a-dire qu’il émet a I’équilibre thermodynamique
un rayonnement électromagnétique équivalent au rayonnement qu’il absorbe. Autrement
dit, il possede une émissivité globale égale a 1. L’énergie radiative libérée par un tel corps

s’exprime par la loi de Planck (eq. 2.12).

L’irradiance totale maximum Fj recue sur la Terre par le Soleil est d’environ 1360
W.m~2. Elle vaut en moyenne 340 W.m~2. Cette valeur est obtenue en rapportant le flux

émis sur le disque terrestre observé depuis le Soleil a I’ensemble de la sphere terrestre :

F_F0X7TR2_FU
* 4nR2 4

ou Fy et R = 6371 km représentent respectivement l'irradiance terrestre moyenne et le

rayon moyen la Terre.

La Terre est, tout comme le Soleil, assimilée a un corps noir, dont son émittance

s’exprime selon la loi de Stéphan-Boltmann (eq. 2.13). Elle rayonne a une température
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FIGURE 2.4 — Irradiance spectrale (W.m~2.nm~!) du Soleil recue au sommet de I’atmosphére
(jaune) et a la surface (rouge) ainsi que lirradiance spectrale reque au sommet de ’atmosphere
issue d’un corps noir d’une température de 5778 K, équivalente a celle du Soleil (courbe noir).
Source : ScienceDirect.com

T, = 15°C. A une telle température, un corps noir rayonne dans la bande infrarouge ther-
mique (TIR), avec un maximum autour de 10 pm, valeur retrouvée par la loi de Wien
(eq. 2.14). Le spectre d’irradiance solaire reqgu a la surface de la Terre est montré en figure
2.4. Les raies d’absorption des molécules présentes dans ’atmospheére telles que Oy et HyO
dans le visible (VIS) et le proche infrarouge (NIR) ainsi que O3 dans I"ultra-violet (UV) ou
encore CO, dans le NIR sont d’ailleurs visibles sur ce spectre. L’atténuation du rayonne-
ment solaire observée dans la bande visible est principalement due a la diffusion Rayleigh
(partie 2.1.3.1). Cette diffusion est causée par les molécules présentes dans 1’atmosphére
(N5 et Og notamment), qui possedent une taille de 'ordre de 10 nanometres. L’atténuation
augmente en \* en raison de la diffusion Rayleigh et explique le fait que les molécules

diffusent davantage le rayonnement dans la bande UV-VIS.

D1 a ce processus de diffusion, 'atmosphere absorbe et diffuse le rayonnement solaire
incident & une quantité non-négligeable de 79 W.m=2 (fig. 2.5). En outre, les nuages pré-

sents dans I'atmosphere ainsi que les molécules réfléchissent ce méme rayonnement. Les
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nuages agissent comme une surface réfléchissante tandis que les molécules rétro-diffusent
par diffusion Rayleigh vers le sommet de I’atmosphere. Selon le type de nuage, son albédo,
correspondant au rapport entre le rayonnement réfléchi et incident, varie entre 0.1 et 0.9.
Au total, ces deux phénomeénes sont responsables de la réflexion de 100 W.m~2 de rayon-
nement solaire incident (fig. 2.5). Le rayonnement solaire incident qui arrive a la surface
atteint finalement 185 W.m™2 (fig. 2.5). Il est ensuite soit réfléchi dans 'atmosphere, soit
absorbé. La réflexion & la surface est estimée & 24 W.m~2, soit 13% du rayonnement inci-
dent, tandis que I’absorption est de 161 W.m™2, ce qui représente les 87% restants (fig. 2.5).
Or, la seule absorption de rayonnement solaire ne permet pas d’expliquer la température a
sa surface qui est d’environ 15°C. L’effet de serre, dont un schéma simplifié est détaillé en
2.3, contribue a 'augmentation de la température a la surface de la Terre de 34°C, passant
donc de -19°C a 15°C. Le rayonnement infrarouge émis par la Terre est en réalité absorbé
en grande partie par les molécules contenues dans I’atmosphere. Ces molécules telles que
H>0O, CO,, CH4 ou N5O, vont ré-émettre une partie de ce rayonnement infrarouge a la

surface. L’autre partie est renvoyée vers le sommet de I’atmosphere. D’autres phénomenes

FIGURE 2.5 — Schéma du bilan radiatif de la Terre. Tiré de Wild et al. (2013).
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produisent de I'énergie a la surface et contribuent a augmenter ’effet de serre. La vapeur
d’eau issue de I’évaporation du sol apporte a 'atmosphére 85 W.m™2 de flux énergétique
contenue sous forme de chaleur latente (fig. 2.5). De plus, 20 W.m™2 de chaleur sensible
sont émis a la surface et apportent de I’énergie a I'atmosphere (fig. 2.5). Au total le bilan
d’énergie émis a la surface s’éleve & 503 W.m 2, dont 397 W.m™?2 proviennent du rayon-
nement infrarouge de la Terre (fig. 2.5). L’atmosphere ré-émet a la surface 342 W.m™2,
correspondant a 'effet de serre et 239 W.m ™2, provenant a la fois de la Terre et de I’atmo-
sphere s’échappent vers 'espace (fig. 2.5). C’est cette derniére quantité qui est mesurée par
des observations spatiales et qui permet, une fois analysée de remonter aux concentrations

de gaz a effet de serre dans I’atmosphere.

2.3 Modele d’effet de serre a une couche d’atmosphere

Selon le modele que 'on choisit, la quantité de rayonnement ré-émis a la surface est
différente. Dans la configuration d’une atmosphere a une couche, dont 'effet de serre est
schématisé en figure 2.6, le rayonnement émis par la Terre ne sera absorbé et ré-émis qu'une

seule fois a la surface par 'atmosphere. L’atmosphere est considérée comme un corps gris,

FIGURE 2.6 — Schéma du modele d’effet de serre avec 'atmosphere représentée par une couche.
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¢’est-a-dire qu’il ne va absorber qu’une partie du rayonnement infrarouge émis par la Terre.
La loi du rayonnement de Kirchhoff dit qu’a I’équilibre thermodynamique, I'absorptivité,
autrement dit la capacité d’un corps a absorber un rayonnement, est équivalente a I'émis-
sivité :

Qg = €4

avec a, l'absorptivité de I’atmosphere et €, son émissivité. De plus, dans le cas ou 'atmo-
sphere est considérée comme un milieu isotrope, c¢’est a dire que la quantité de rayonnement
infrarouge émis sera identique dans toutes les directions, la moitié du rayonnement infra-
rouge émis par 'atmosphere le sera vers la Terre. En reconsidérant 1'effet de serre provoqué

par atmosphere, le bilan radiatif a la surface est donc :
F,(1 —a)+eoTt =0T (2.21)

ol o = 0.30 est I'albédo global de la Terre et T, puis T sont respectivement la température
de 'atmospheére et de la Terre. Dans ’atmosphere, une partie du rayonnement infrarouge
émis par la Terre est absorbé. Ce rayonnement est ré-émis a la fois vers 'espace et la
surface, dont les rayonnements respectifs sont notés e,0T2 (1) et €,0T4(]). Le bilan radiatif

dans I'atmosphere s’écrit donc :

€0 Tt = €,0TH () + €0 THT) = 2¢,0T (2.22)

Au sommet de I'atmosphere, on retrouve la partie du rayonnement terrestre non absorbé
par 'atmospheére ainsi que la moitié du rayonnement émis par I'atmosphere. Le bilan
radiatif est donc :

F(1—0a)=eoTs + (1 —€,)oT (2.23)

C’est donc une partie du rayonnement infrarouge émis par la surface de la Terre et par
I’atmosphere, qui est observée par les instruments de télédétection en orbite autour de
la Terre. En utilisant les équations du bilan radiatif 2.21 et 2.22, I’équation 2.24 permet

d’obtenir pour un modele d’atmosphére a une couche la température a la surface de la

T — (5(1—0‘)>4 (2.24)

o(l—1%)

Terre en fonction de €, :

Avec une émissivité de ’atmospheére d’une valeur proche de 0.8, la température de la Terre

obtenue a partir de I’équation 2.24 est d’environ 16°C, ce qui est assez proche de la valeur
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de référence de 15°C.

2.4 Télédétection spatiale

2.4.1 Généralités

La télédétection spatiale constitue 1’ensemble des techniques scientifiques permettant
I'observation et la surveillance de la Terre dans son ensemble, regroupant la surface et
I’atmosphere. Les premiers instruments sont apparus dans les années 1960 dans le cadre
du programme spatial de la NASA TIROS (Television InfraRed Observation Satellite).
Depuis, de nombreux instruments spatiaux sont utilisés non seulement pour observer la
Terre, mais aussi pour observer d’autres sources de rayonnement observables depuis 1’es-
pace (planetes, étoiles, cometes, galaxies, etc.). La majorité des instruments est placée sur
des satellites en orbite soit héliosynchrone, soit géostationnaire. Une orbite héliosynchrone
désigne une orbite géocentrique dont 'angle entre le plan de l'orbite et la direction du
Soleil est constant, ce qui signifie que le satellite passe au-dessus d’un point de la surface
terrestre a la méme heure solaire locale en phase ascendante (sud-nord) et descendante
(nord-sud). Autrement dit, & chaque instant et pendant chaque phase, le point d’observa-
tion du satellite bénéficie du méme éclairement solaire. Les satellites placés sur de telles
orbites sont situés a une altitude comprise entre 200 et 1700 km, tournent autour de la
Terre a une vitesse située entre 88 et 120 minutes par orbite, et ont une inclinaison orbitale
comprise entre 96 et 103°, ce qui permet de couvrir un maximum de latitude terrestre. Une
orbite géostationnaire désigne quant a elle une orbite géocentrique dont le plan passe par
I'équateur (plan équatorial) et dont la vitesse de rotation du satellite autour de la Terre
correspond a la période de rotation de la Terre. Ce qui signifie qu’un tel instrument est
situé au-dessus d’un seul méme point au niveau de 1’équateur et ne permet donc pas une
observation de la Terre a ’échelle globale. Sur cette orbite, les satellites sont situés a pres
de 36000 km d’altitude, ce qui provoque, en plus d'une couverture limitée, une diminution
du signal re¢u par rapport aux instruments situés sur des orbites héliosynchrones. Ces ins-
truments peuvent également avoir plusieurs angles d’observations. Il en existe en général
deux types. L’observation au nadir permet d’obtenir un signal sur ’ensemble de la verticale
de I'atmosphere, tandis que 1'observation au limbe correspond a une visée tangente a la

surface de la Terre. De plus, deux types d’instruments spatiaux permettent la surveillance
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de la Terre. Il s’agit des instruments actifs et des instruments passifs.

Dans le cas des instruments actifs comme les LIDARs (LIght Detection And Ranging),
le principe de mesure est similaire a 1’écholocation utilisée par les RADARs (RAdio De-
tection And Ranging). Un signal lumineux monochromatique est émis depuis I'instrument
dans I'atmosphere et l'information qu’il recoit en retour provient de la réflexion d’une
partie du signal d’origine. Cette réflexion est l'effet de la rétro-diffusion du signal causée
par les phénomenes de diffusion Rayleigh, Mie ou Raman qui est une diffusion inélastique
correspondant au changement de longueur d’onde du rayonnement rétro-diffusé d a un
échange d’énergie entre la particule et le photon incident. Dans 'intérét d’observer ces
rétro-diffusions, le signal est émis dans la gamme UV-VIS. Certains LIDAR, appelés DIAL
(DIfferential Absorption LIDAR) émettent méme deux signaux monochromatiques a dif-
férentes longueur d’onde. L'un d’eux est absorbé par le constituant cible du LIDAR dans
Iatmosphere, tandis que 'autre 1'est plus faiblement. Ainsi, le rapport des intensités des
deux signaux réfléchis par rapport a celles des deux signaux émis permet de déterminer
la concentration du constituant souhaité. Les LIDAR permettent la mesure d’une grande
quantité de parametres atmosphériques telles que les données de vent, les données nua-

geuses, la concentration des aérosols, de la vapeur d’eau et de certains gaz, notamment

Os.

Dans le cas des instruments a télédétection passive tels que les spectrometres et les ra-
diometres, 'information recue est fournie par le rayonnement électromagnétique provenant
de la Terre, allant de ’'UV-VIS jusque dans la gamme micro-onde. La mesure du rayonne-
ment électromagnétique permet, par le biais de différentes méthodes numériques basées sur
I'intelligence artificielle ou sur 'inversion de données, de remonter a une grande quantité
d’information. Il peut s’agir de données de température, de concentrations de composés
atmosphériques tels que la vapeur d’eau, les gaz traces (COy, CHy, N5O, etc.) ou encore
les aérosols, ainsi que des parametres de surface comme 'albédo ou I’émissivité. Il existe
de nombreuses techniques de mesure par télédétection passive. Nous détaillerons dans la
section suivante celle qui est utilisée par les instruments nous fournissant les mesures dont
nous disposons dans le cadre de cette these : la technique de mesure par interférometre de
Michelson, appelée également spectroscopie a transformée de Fourier, méthode largement

utilisée en spectroscopie IR.
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2.4.2 Spectroscopie a transformée de Fourier

Dans la gamme IR, les spectrometres a transformée de Fourier (FTIR) utilisent la
technique de mesure basée sur l'interférometre de Michelson pour d’obtenir des spectres
de rayonnement. Le rayonnement polychromatique regu par le spectrometre arrive sur
une lame séparatrice semi-réfléchissante inclinée a 45°, séparant ainsi le faisceau lumineux
incident en deux faisceaux perpendiculaires d’intensité égale. L'un est réfléchi en direction
d’un miroir M1 fixe a une distance d de la lame et I'autre est transmis en direction d’'un
miroir M2 mobile situé a une distance d’. Les faisceaux séparés par la lame séparatrice sont
ensuite redirigés par réflexion vers celle-ci par les deux miroirs. Comme pour le faisceau
lumineux incident, chacun des faisceaux divisés est soit transmis soit réfléchi par la lame
séparatrice. La moitié du faisceau provenant du miroir M1 est transmis a 'arriere de la
lame en direction d'un détecteur et la moitié du faisceau provenant du miroir M2 est
réfléchi par la lame en direction de ce méme détecteur. La différence de chemin optique
entre les deux faisceaux 9, appelée différence de marche, liée a la différence entre d et
d’, permet de créer des interférences entre les faisceaux issus de la lame séparatrice avant
entrée dans le détecteur. Ce signal interféré correspond finalement a I'interférogramme qui

représente la mesure de I'interférometre.

Théoriquement et dans le cas ou la différence de marche est contenue dans I’ensemble de
I’espace des réels R, autrement ot le miroir mobile se déplace jusqu’a l'infini, le spectre total

de la source F(v) s’obtient par transformée de Fourier de l'intensité de l'interférogramme :

+oo .
F(v) = TF(I(6)) = / I(6)e~ 235 (2.25)
Cependant, dans un espace ou le déplacement du miroir mobile est fini et limité, par
transformée de Fourier de l'intensité de l'interférogramme notée 1(J), on obtient le spectre

de la source B(v) en nombre d’onde dans la gamme spectrale [Vpin, Vinas

A'maa:
T —i27vd
B(u):/A [(8)e= 245 (2.26)
_ 72na,z
ou —% et +% sont respectivement les maxima négatif et positif de la différence

" et maximum d’

man max

de marche correspondant respectivement a la distance minimum d

du miroir mobile a la lame séparatrice avec ’écart entre le minimum et le maximum de
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la différence de marche A,,.,. Il est possible de simplifier I’équation 2.26 en utilisant la

fonction porte, noté I1(9) définie de la maniere suivante :

Amam Amaa:
11(6) = 1 pour — =g < § < e
0 ailleurs.

afin d’obtenir :
+oo

B(v) = / [1(8)1(8)e~ 273 ds (2.27)

— 00

L’équation 2.27 équivaut au produit de convolution de la transformée de Fourier (T'F')

de la fonction I1(d), notée f(v) par le spectre total de la source F(v) :
B(v)=fw)« F(v) =TF ' [TF(f(v)).TF(F())] (2.28)

avec f(v), caractérisant en fait la fonction d’appareil de I'interférometre définie ci-dessous :

A
+oo , +Smae ,
flv) = / H(8)e ™05 = / A I(8)e ™45 = Apae-5inc(Tv Apmag )

—00

2

La résolution spectrale v de l'instrument est généralement donnée par la largeur a mi-
hauteur FWHM (Full Width at Half Maximum) de la fonction f(v), c’est-a-dire : ov =
FWHM. De plus, le bruit associé a un spectrometre a transformée de Fourier, appelé
communément NEDT (Noise Equivalent Differential Temperature) exprimé généralement
en température de brillance, correspond spectralement a la détection de la plus faible
variation de signal sur le spectre de la source. Plus le bruit est élevé et plus le signal doit
étre fort pour obtenir de 'information. Cette information est définie d’ailleurs comme le
rapport signal sur bruit, appelé SNR (Signal to Noise Ratio) :
B(v

SNR(v) = NElgT)(u) (2.29)
ol le SNR est exprimé soit en température de brillance (K) soit en radiance (W.m™2.sr~!.(cm™)~1).
Un rapport signal sur bruit élevé permet d’obtenir un maximum d’information de la part

du spectre.
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Chapitre 3

L’outil d’inversion TNyOR : protocole

expérimental et paramétrisation
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Le chapitre 3 est consacré au développement d’un outil d’inversion, appelé TN,OR
(Toulouse N,O Retrieval), comprenant le modele de transfert radiatif rapide RTTOV, cou-
plé a la méthode d’estimation optimale de Levenberg-Marquardt. Cet outil est spécifique a

la restitution du N5O obtenu a partir des mesures spatiales de I'instrument IASI installé sur
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la plateforme Metop-A. Au cours de cette these, deux versions de TNy;OR ont été évaluées.
Au cours de ce chapitre, nous détaillons I'instrument TASI ainsi que I'ensemble des compo-
sants constituant TNoOR, a savoir RT'TOV et la méthode de Levenberg-Marquardt. Nous
décrivons également les données d’entrée utilisées lors des restitutions, puis la méthode de
correction, dans TNyOR, des radiances spectrales calculées par RT'TOV. Au cours de cette
these, deux versions majeures de TN,;OR ont été produites. Nous comparons donc, pour

finir, les résultats d’évaluation des restitutions de NoO obtenus avec les deux versions de
TN,;OR : TN3OR v1.7 et TN,OR v2.0.

3.1 L’instrument TASI

F1cURE 3.1 — Champ de vision de 'instrument TASI. Source : eumetsat.int

IASI (Infrared Atmospheric Sounder Interferometer) est un interférometre de Michel-
son composé d'un spectrometre infrarouge a transformée de Fourier. Le spectrometre est
développé par le Centre national d’études spatiales (CNES) en collaboration avec 1’agence
européenne EUMETSAT. Cette derniere fournie les mesures de IASI de niveau L1C, cor-

respondant aux radiances calibrées utilisées dans le cadre de cette these. Il est embarqué
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sur trois plateformes satellitaires, Metop-A lancé en octobre 2006 et a I'arrét depuis 2021,
Metop-B en septembre 2012 et Metop-C en novembre 2018. Ces trois satellites, initiale-
ment prévus pour une durée de vie de 5 ans, sont placés sur orbite héliosynchrone a 817
km d’altitude et possedent un angle d’inclinaison de 98.7° par rapport au plan équatorial.
Les plateformes Metop effectuent un passage a 9h30 heure locale en phase descendante et
21h30 heure locale en phase ascendante. De plus, celles-ci tournent 14 fois autour de la
Terre par jour. Leur période de révolution est d’environ 101 min. Au total, elles recouvrent
la surface terrestre 2 fois par jour. IASI quant a lui, permet la mesure simultanée de quatre
pixels disposés en matrice 2x2, couvrant chacun une zone de mesure appelée champ de
vision instantané que 'on note IFOV (Instantaneous Field Of View). La résolution spa-
tiale des pixels varie de 12 kmx12 km au nadir jusqu’a 39 kmx20 km a I'extrémité d’une
fauchée de £1100 km. Le balayage de IASI correspondant a la largeur de cette fauchée est
de £48.3°. Il dispose également de 2x 15 miroirs, chacun d’entre eux collectant le rayonne-
ment provenant d’une zone effective de la fauchée appelée champ de vision élémentaire que
I'on note EFOV (Elementary Field Of View). Le temps d’acquisition d’un interférogramme
pour chaque pixel est de 151 ms. Toutes les 216 ms (8/37 s), de I'extrémité gauche a 1'ex-
trémité droite de la fauchée, IASI effectue un changement d’EFOV, se place aux positions
d’analyse correspondant a chacun des miroirs et procede a 'acquisition d’un signal pour
chaque EFOV. Le temps de mesure sur ’ensemble de la fauchée dure 6.486 s et est suivi
durant 1.514 s de deux étapes de calibration et d’'un temps de repos, afin d’atteindre 8
secondes, dans le but d’étre synchronisé avec les instruments ATOVS (Advanced TIROS
Operational Vertical Sounder) placés sur les plateformes Metop que sont AMSU (Advan-
ded Microwave Sounding Unit) et MHS (Microwave Humidity Sounder). Les calibrations
faites a partir des mesures d’interférogramme de I'espace "froid" et d’'un corps noir interne
a TASI permettent d’ajuster les bruits de fonds des signaux des EFOV. Au final, 4x30

pixels sont donc mesurés toutes les 8 secondes sur I’ensemble de la fauchée.

Chacune de ces mesures passe par des chaines d’acquisition et de traitement dont cer-
taines étapes sont effectuées a bord de Metop, donnant le niveau LO0. Les spectres du niveau
L0 sont ensuite post-traités et recalibrés a 1’aide des mesures radiométriques de I'instrument
AVHRR (Advanced Very High Resolution Radiometer), correspondant au niveau L1A. Un
ré-échantillonnage spectral est ensuite effectué, fournissant des mesures a une résolution

! représentant ainsi des spectres de

spectrale de 0.5 cm™! de moyenne tous les 0.25 cm™
niveau L1B. Le spectre de mesure contient donc 8461 échantillons spectraux. La derniere

étape de traitement permet d’obtenir les données L1C transmises par EUMETSAT, don-
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FIGURE 3.2 — Illustration d’un spectre de température de brillance (K) en fonction du nombre
d’onde (cm~!) mesuré par TASI sur Metop-C en décembre 2018. Source : cnes.fr

nant un spectre illustré sur la figure 3.2. Elle demande une étape d’apodisation, autrement
dit un lissage du signal afin que celui-ci soit observable sur une durée fini, ainsi qu'une
analyse plus précise des données de radiances de I'instrument d’AVHRR sur les IFOV de
IAST (Blumstein et al., 2004). Un schéma des étapes de traitement des mesures IAST est

montré en figure 3.3.

La gamme spectrale de IASI, recouvrant le NIR et le TIR, est séparée en trois fenétres

spectrales, ayant chacune des objectifs de mesures particuliers :

— La bande spectrale B1 de TASI située dans l'intervalle 645-1210 cm™! (15.5-8.26
pum) permet d’obtenir de l'information sur la surface, les nuages, le CO5 ainsi que
sur Os.

— Labande B2 comprise entre 1210 et 2000 cm ™" (8.26-5.0 pm) fournit de l'information
sur HyO, le CHy et le N,O.

— La bande B3 comprise dans l'intervalle du spectre 2000-2760 cm™! (5.0-3.6 pum)
permet de restituer le CO, le N3O, le CHy ainsi que les propriétés de surface et de

I'information sur les nuages.

Les raies d’aborption de chacune de ces molécules ainsi que les raies d’intérét pour certains

parametres atmosphériques sont d’ailleurs indiquées sur la figure 3.2. La température peut
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3.1. L’instrument IASI

FIGURE 3.3 — Schéma de la chaine de traitement des données IASI. Tiré de Blumstein et al.
(2004).

généralement étre restituée en utilisant ’ensemble du spectre. D’autres molécules absor-
bantes dans la bande spectrale de TASI peuvent étre également étudiées, ainsi que certains
aérosols, tels que les poussieres désertiques, les cristaux de glace ainsi que les cendres vol-
caniques (Clerbaux et al., 2009). L’ensemble des caractéristiques instrumentales de TASI

est synthétisé dans le tableau 3.1.

Le bruit de IASI est quant a lui indiqué en figure 3.4. Comme le montre 1’équation 2.29,
plus ce bruit est faible et plus le rapport signal sur bruit est important. On peut croire si on
observe le bruit en terme de radiance, qu’il est plus faible au fur et a mesure que l'on atteint
la bande NIR. Cependant, le signal du spectre d’une source infrarouge s’affaibli lorsqu’on
s’éloigne du TIR. Il est donc plus judicieux d’étudier le bruit équivalent en différence de
température que 'on note NeAT, qui prend en compte 'intensité d'un corps noir a une
température de référence (ici 280 K). Pour passer d’'un bruit a l'autre, il suffit d’utiliser
la fonction de Planck (eq. 2.12). Tout d’abord, dans la bande B1 de IASI comprise dans

I'intervalle 645-1210 cm ™!, la valeur moyenne du bruit est située autour de 0.2 K. Ensuite,
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TABLE 3.1 — Caractéristiques instrumentales de IASI, (EUMETSAT, TASI, 2019).

Parameétres Valeurs
Altitude 819 km
Angle d’inclinaison par o

, . 98.7
rapport au plan équatorial
Période de révolution
autour de la Terre
Taille de la fauchée 41100 km

12 kmx 12 km au nadir

39 kmx20 km au bord de la fauchée

101 min

Résolution spatiale des IFOV

Nombre de scans de la

Terre (EFOV) par fauchée 3
Temps de scan 151 ms
Fréquence des scans 216 ms (8/37 s)
Temps de mesure d’une fauchée 8s
Nombre de mesures sur une fauchée 120

645-2760 cm ! (15.5-3.6 um)
Bl : 645-1210 cm™! (15.5-8.26 pum)
B2 : 1210-2000 cm~" (8.26-5.0 i)
B3 : 2000-2760 e~ (5.0-3.6 jim)

Domaine spectral

Résolution spectrale 0.5 cm™!
Echantillonnage spectral 0.25 cm™?
Nombre de canaux 8461

dans la bande B2 comprise entre 1210 et 2000 cm ™!, le bruit augmente quasi linéairement
entre 1210 cm !, ou il est le plus faible, avec une valeur de 0.1 K, et 1900 cm~! ot il atteint
0.4 K. Puis il rediminue & 0.2 K & 2000 cm~!. Enfin, dans la bande B3 située entre 2000
et 2760 cm~!, le NeAT augmente de maniére exponentielle, atteignant au final 2.3 K. Le
bruit minimum se situe donc au début de B2, dans la fenétre 1210-1500 cm~!. Dans le
cadre des études sur la restitution du NyO (chap. 4) et des sensibilités de MIN,OS (chap.
5), on expliquera dans la suite de la theése en quoi le choix de cette fenétre spectrale est

déterminante.

Opérationnel depuis 2008 sur Metop-A, IASI devrait toutefois étre remplacé par son suc-
cesseur dans les prochaines années. Initialement prévus pour 2021 pour le premier satellite,
les lancements des plateformes nouvelles générations Metop-SG (Metop-Second Genera-
tion), c’est-a~-dire Metop-SG-A1, Metop-SG-A2 et Metop-SG-A3 devraient étre effectués en
2024, 2031 et 2038 avec a leur bord I'instrument spatial IASI-NG (IASI-New Generation).
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FIGURE 3.4 — Bruit de IASI fourni par le CNES et utilisé dans le cadre de cette thése exprimé
en radiance (mW.m 2.sr~!.(ecm~!)71) (noir) et en NeAT (Noise Equivalent Delta Temperature)
pour une température de référence de 280 K (K) (rouge) en fonction du nombre d’onde (cm™!).
Les bandes TASI B1, B2 et B3 sont séparées par les traits représentés en pointillés bleus.

Des mesures seraient produites sur une durée minimum de 8.5 ans (cf. www.eumetsat.int).
IASI-NG disposera d’une résolution spectrale et d’un échantillonnage spectral deux fois
plus grands ainsi qu’un bruit spectral deux fois plus faible que celui de TASI. 1l permettra
par conséquent d’obtenir des informations sur le spectre avec des estimations d’erreurs plus
faibles sur les niveaux L2 que celles de IASI, notamment pour les restitutions de la tempé-
rature et de la vapeur d’eau avec des erreurs respectives de 1 K et 10% (Pougatchev et al.,
2009). Un autre instrument basé sur les caractéristiques spectrales de IASI-NG spécifique
a la mesure du N,O pourrait voir le jour. Il s’agit de l'intrument MIN,OS (Monitorlng

Nitrous Oxide Sources), cité précédemment (chap. 5).
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3.2 RTTOV

RTTOV (Radiative Transfer for TIROS Optical Vertical sounder) est un modele de
transfert radiatif rapide dont les versions RTTOV v11.2 et RTTOV v12.3 sont utilisées dans
le cadre de cette these. Initialement développé pour les radiometres TOVS (TIROS Optical
Vertical Sounder) de la plateforme TIROS, RTTOV actuellement a la version 13, permet
de simuler des radiances spectrales dans le VIS, I'IR et le MW entre 100 et 25000 cm ™!
avec 115 instruments présents sur 63 plateformes satellitaires différentes (EUMETSAT,
2020). Créé dans les années 1990 en collaboration avec le centre européen de météorologie
ECMWF (European Centre for Medium-Range Weather Forecasts) puis avec EUMETSAT
dans le cadre du projet NWP SAF (Numerical Weather Prediction Satellite Application
Facility) (Saunders et al., 1999), il compte désormais plus de 1000 utilisateurs (Saunders
et al., 2018).

RTTOV est basé sur les équations de transfert radiatif détaillées dans Saunders et al.
(1999) qui décrivent, dans le cas ou la diffusion est négligeable, la radiance monochroma-
tique regue de l'atmosphere L(v, ) en fonction de la fréquence de 1'onde v et de I'angle

observation du zénith a la surface 6 comme :
L(v,0) = (1 —n)L°" (v,0) + nL" (v, 0) (3.1)

ott L (v,0) et LCY(v,0) désignent respectivement la radiance monochromatique prove-
nant de I’atmosphere en ciel clair et en ciel completement nuageux, et n correspond a la

fraction nuageuse. LE (v, 0) est définie de la maniére suivante :

L (v,0) =7,(v,0)es(v,0)B(v, Ty)

4 (1= es(v, )7 (v, 9)2/1 B(v.T)

Ts ’7'2

dr (3.2)

1
+/ B(v,T)dr

avec T, et 7 la transmittance du rayonnement, respectivement de la surface au sommet de
I'atmosphere et dans une couche de 'atmosphere, B(v, T') la fonction de Planck en fonction
de la température 1" dans une couche de I'atmosphere et T a la surface et €, ’émissivité de
surface. Le 1° et le 2" terme correspondent & la radiance monochromatique provenant de la

surface, respectivement émise et réfléchie. Le dernier terme désigne quant a lui la radiance
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monochromatique émise depuis I'atmosphére. Enfin, L4 (v, 0) est définie comme :

1
LYv, 0) = te1a(v, 0) B(v, Tow) + B(v,T)dr (3.3)
TCld

ou T¢yq est la transmittance du rayonnement entre le sommet du nuage et le sommet de

I’atmosphere et Ty est la température de 'atmosphere au sommet du nuage.

Numériquement, dans le cas d'une atmosphere a N couches allant de j=1 jusqu’a N,
pour une fréquence correspondant au canal ¢ d’'un instrument et pour un rayonnement

unidirectionnel vertical, I’équation 3.2 devient :

1 ol ij—1 — Tij
L = e BT + 01— 607 () + Br-0) (77
— i,j—1Ti,j
x = T (3.4)
t3 D [BiTy) + BiTia")] (Tija — 7iy) + Li’
=

ou 7" correspond & une correction de la température T' obtenue & partir des moyennes de
radiance calculées a chaque canal par la fonction de Planck et L; est une petite contri-
bution de 'atmosphére dans son ensemble. L’équation 3.3, dans les mémes conditions que

I’équation 3.4, prend la forme suivante :

1 Ncid
L = TiclaBi(Tew') + Li" + 5 Z [Bi(T}") + Bi(Tj—1")] (Tij—1 — 7ij) (3.5)

j=1
avec Ngyq la couche de Iatmospheére située au dessus du sommet du nuage et L;” est la
radiance interpolée correspondant a l’épaisseur de la couche Ngig — 1 comprise entre le

sommet du nuage et le début de la couche Ngyq.

Pour RTTOV v11.2 et RTTOV v12.3, les transmittances atmosphériques sont calculées
pour chaque configuration possible a I'aide d’un modele de transfert radiatif raie par raie.
Pour ce faire, RTTOV dispose d’un jeu de données comprenant 83 profils d’entrainement
pour chacun des multiples gaz traces exploitables, parmi eux le CO,, le CHy, et le CO four-
nis par ECMWF dans le cadre du programme GMES (Global Monitoring for Environment
and Security) ainsi que le NoO dont les données proviennent de la NOAA et d’AGAGE
pour la basse troposphere et des mesures de CLAES (Cryogenic Limb Array Etalon Spec-
trometer) dans la stratosphere (Matricardi, 2008). Les profils atmosphériques de HyO, de
O3 et de température sont également fournis par ECMWEF (Chevallier et al., 2006). La
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mise a jour de RTTOV v11.2 a RTTOV v12.3 a toutefois apporté une différence pour
certains profils d’entrainement. Les profils d’entrainement, référencés a 'année 2008 pour
RTTOV v11.2 ont été recalés afin d’étre référencés a 2016 pour le CO,, le N5O et le CH,
pour RTTOV v12.3 (Saunders et al., 2017). Dans la gamme IR, les émissivités de surface
terrestres sont tirées des atlas BRDF (Bidirectional Reflectance Distribution Function), a
savoir UWIREMIS (University of Wisconsin InfraRed land surface EMISsivity) pour RT-
TOV v11.2 (Seemann et al., 2008) et MEaSUREs CAMEL (Making Earth System data
records for Use in Research Environments Combined ASTER and MODIS Emissivity for
Land), produit par la NASA, pour RTTOV v12.3 (Saunders et al., 2017). Les émissivités de
surface maritimes sont quant a elles tirées du modele ISEM (Infrared Surface Emissivity
Model) (Sherlock and Saunders, 1999) et IREMIS (InfraRed Surface Emissivity Model)
(Saunders et al., 2017), respectivement pour RTTOV v11.2 et RTTOV v12.3. D’autres pa-
rametres d’entrées tels que la température de la couche, 'angle d’observation, la pression
atmosphérique de la couche permettent au modele raie par raie de calculer dans un premier

temps 1’épaisseur optique o; de chacun des absorbants pour chaque couche d’atmosphere :

Oij = Oij—1 1 Z Qi j—1,kXi -1k j€[2,N] (3.6)
k=1

ou m correspond au nombre de parametres impactant 1’épaisseur optique appelés prédic-
teurs, notés ici X,_1; et a;_1 est le coefficient appliqué au prédicteur. Les prédicteurs
utilisés dans le cadre de la these sont les prédicteurs version 9 de RT'TOV. Dans RTTOV
v11.2 et RTTOV v12.3, les coefficients appliqués a ces prédicteurs sont calculés par le mo-
dele LBLRTM v12.2 (Saunders et al., 2017). Enfin dans RTTOV, en utilisant I’équation
3.6, les épaisseurs optiques sont converties en transmittances ainsi qu’en transmittances
relatives, d’aprés McMillin et al. (1995) :

. miz+mu T .miz+mu+oz
tot __ mix %) %J

. omar . .miz+muv
Ti,j Tyt

(3.7)

ot *r correspond a 1’épaisseur optique des gaz

\ t 92 . . m
ou 7, ;** est I'épaisseur optique totale, 7 ;
mélangés autre que HyO et Og, et 7, ;™7™ et 1, ,*HMUH02 gont les épaisseurs optiques
des gaz mélangés auxquelles on ajoute respectivement 1’épaisseur optique de HoO puis celle

de HyO et de Os.

L’avantage de la mise a jour effectuée sur RTTOV repose évidemment sur la réduction

des erreurs obtenues entre les radiances observées par les instruments de mesure et les
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radiances recalculées par RT'TOV, apportée entre autre par la correction effectuée sur les
transmittances, comme le montre la figure 3.5, mais aussi sur ’ajout d’autres gaz tels que
le dioxyde de soufre (SOy), par exemple, ou encore sur la mise a jour des atlas d’émissivité,
notamment dans la bande IR ou I'atlas UWIREMIS a été remplacé par MEaSUREs CA-
MEL (Saunders et al., 2017). Pour RTTOV v12.3, l'erreur de calcul sur les températures
de brillance observées de TASI est de 0.5 K pour la bande comprise entre 645 et 2000
ecm™! et de +1 K entre 2000 et 2760 cm™! (Saunders et al., 2018).

RTTOV est également capable de calculer les matrices jacobiennes, plus communé-
ment appelées jacobiens notés K, qui correspondent a pression P constante a la variation
de radiance ou de température de brillance y en fonction de la variation du parametre

émettant /absorbant z :

dy1 e Qum
d dz1 Py=cte dz Pr=cte
=% _ : : (3.8)
dx
dyr oo dym
dzN Py=cte dzN Py=cte

ou y; et yys sont respectivement la radiance/température de brillance aux canaux 1 et M,
puis z1 et xy sont respectivement ’état du parametre x dans la couche 1 a pression P; et
N a pression Py. Pour cela, en plus de la transmittance du parametre =, RI'TOV utilise les
parametres de 'instrument tels que les angles de visée, sa position ainsi que ’angle zénithal
et azimutal satellitaire. Dans le cas du N,O dans 'atmosphere, les jacobiens calculés par
RTTOV sont montrés en figure 3.6 pour les 3 bandes d’absorption du N,O présentes dans
la gamme spectrale de IASI, déduites de Clerbaux et al. (2009) et également visibles sur
la figure 3.5.

Ces 3 bandes spectrales que l'on appellera par la suite Bly,0, B2x,0 et B3n,0 sont
centrées respectivement sur 1280 cm ™' (7.8 um), 2220 cm™! (4.5 pm) et 2550 cm™' (3.9
um). Chacune de ces bandes spectrales présente un jacobien dont la valeur est plus ou
moins importante, signifiant que le spectre de radiance/température de brillance sera plus
ou moins sensible a la variation de concentration de NyO dans 'atmosphere. La bande
d’absorption située dans Bly,o entre 1250 et 1310 cm ™! est sensible au NoO compris entre
1000 et 100 hPa. La bande B2y,0 est la bande d’absorption la plus intense. Elle se situe
entre 2190 et 2240 cm~!. Dans la troposphére, la sensibilité au N,O est la plus basse a 100

hPa et son maximum est compris entre 500 et 200 hPa. La troisieme bande, située dans
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FIGURE 3.5 — Transmittances des différents composants dans RT'TOV et différence des transmit-
tances obtenues par LBLRTM v12.2 entre RTTOV v11 et RTTOV v12. Tiré de Saunders et al.
(2017).
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FIGURE 3.6 — Jacobiens du N2O dans 'atmosphere exprimés en température de brillance par
concentration de NoO en K.ppmv~—! dans les bandes spectrales du NoO Bly,o (1240-1350 cm™1),
B2n,0 (2150-2260 cm™!) et B3n,0 (2400-2600 cm~1), de gauche & droite, pour un pixel TASI
mesuré en France en phase descendante le 2 juillet 2011.

B3x,0 entre 2500 et 2600 cm ™!, est beaucoup moins intense que les deux précédentes et est
sensible au NoO situé entre 900 et 300 hPa. Comme on a vu précédemment sur la figure
3.4, le bruit trop élevé observé dans B2y,0 ne nous permet pas de restituer convenablement
le N,O, méme si on constate dans la bande spectrale comprise entre 2150 et 2250 cm™!,
que le N,O absorbe fortement le rayonnement infrarouge entre 200 et 600 hPa. En effet,
dans cette bande, la température de brillance diminue de plus de 5 K.ppmv~! de N,O.
C’est pourquoi on se focalise sur 'absorption de la radiance spectrale due au N,O dans la
bande Bly,o, ol on a certes une variation de la radiance spectrale due au NoO moindre,
d’'une valeur de -2.5 K.ppmv~!, mais un bruit plus faible que dans B2y,0, qui permet par
conséquent d’effectuer une restitution de NoO. La figure 3.6 permet de connaitre plus en
détail 'intervalle de nombre d’onde que 'on va choisir par la suite dans RTTOV et dans
lequel on pourra recalculer la radiance spectrale dans notre systeme d’inversion, détaillé en
3.3. Comme expliqué précédemment, la signature de la présence de NoO dans I'atmosphere
est incorporée dans la radiance spectrale entre 1250 et 1310 cm~'. La bande spectrale
choisie méthodiquement lors de la méthode d’inversion doit donc nécessairement contenir

ce domaine spectral.

3.3 Inversion de données

Les inversions de données ont débuté bien avant I’avenement des premiers ordinateurs,
dans les années 1920. Ce fut Dobson, physicien et météorologue britannique, qui tenta de

restituer la colonne totale d’ozone a partir d’un spectrometre UV, celui-méme qui donna
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par la suite son nom a I'unité de mesure de ’ozone. Puis Gétz, astronome allemand, réalisa
en 1930 qu’il était possible d’obtenir la distribution verticale d’O3 a partir de la méthode
Umkehr, c’est-a-dire la mesure de la diffusion Rayleigh au couché du soleil. Depuis, de
nombreuses méthodes d’inversion de données existent. Elles sont généralement basées sur
la mesure du spectre électromagnétique et sont couplées a des codes de transfert radiatif.
Nous allons présenter dans cette section la méthode d’inversion utilisée pendant cette these.
Il s’agit de l'algorithme de Levenberg-Marquardt pratiqué pour l'inversion de données

atmosphériques et détaillé dans Rodgers (2000).

3.3.1 Méthode de Levenberg-Marquardt

La méthode de Levenberg-Marquardt (Levenberg, 1944; Marquardt, 1963) est un algo-
rithme d’estimation optimale non-linéaire, schématisé dans la figure 3.7, permettant par
minimisation de déterminer 1’état de l'atmosphere, noté z, dont le résultat a l'itération

1+ 1, noté z;,; donne :
Tyt =20+ (14987 + K7, K| K78, (y = F(a) = S ' (2 —2a)| (3.9

ou z, et x; représentent respectivement 1’état a priori de ’atmosphere, c¢’est-a-dire 1’état
attendu de ’atmosphere ainsi que 1’état de 'atmosphere a l'itération 7 ; ces deux états sont
définis tel que :

Ta1 Ti1

En (3.9) y correspond a la radiance observée par instrument et F'(z;) est la radiance
calculée par le code de transfert radiatif pour 1'état z;. S, et S, sont respectivement la
matrice de covariance d’erreur des parametres a priori du systeme pour N niveaux et la

matrice de covariance d’erreur sur les radiances observées pour M canaux définies comme :

2 2
Oza, Ozayay Oayay Oy Oy1yo T Oy1ym
g — Otayzay - T : S — Oyayn
a . . » MY T .
UxaN—1xaN : : o Oyr—1ym
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K est la matrice jacobienne, appelée communément jacobien et défini dans 1’équation 3.8.
Enfin, v est le paramétre d’amortissement qui varie au cours de la minimisation. Dans
le cas ou la minimisation converge trop rapidement, ce parametre diminue. Lorsque cette
derniére converge trop lentement, v augmente. La vitesse de convergence de la méthode
d’estimation optimale est définie par le critére de convergence, noté 2. A litération 7, la

valeur de x? devient :

= (= )" 87 )|+ [0 - F@))' S, - F@)] (310)

FIGURE 3.7 — Schéma de la méthode itérative de Levenberg-Marquardt utilisée durant cette
these.

Si a itération i + 1, x7,; < x7, alors le parameétre v diminue. Cependant, si x7,; > x7,
~v augmente et on recalcule I'état x;; dans I’équation 3.9 puis on répete cette opération
jusqu’a ce que x? 1 < X?. En théorie, lorsque 1'état restitué 2 correspond a 1'état réel de
I’atmosphere x, les termes s’additionnant dans 1’équation 3.10 correspondent aux degrés
de liberté respectivement de ’état de 'atmospheére notés dim(x) et des radiances notés
dim(y) :

x? = dim(z) + dim(y) (3.11)

Par choix de l'utilisateur, la minimisation prend fin de deux manieres par calcul de la

fonction test d* détaillée dans Rodgers (2000), qui définit 'arrét de la minimisation :
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— On définit d? en fonction de la radiance calculée :

& = [F(zis1) — F(z:)]" [Sy (KS&KT + Sy)il Sy} B [F(zi41) — F(x:)]  (3.12)

Dans ce cas, I'arrét du calcul de 1'état  se produit lorsque d* < dim(y) (au moins
un ordre de grandeur d’écart). Cette procédure est privilégiée si dim(y) < dim(x).

— On définit d? en fonction de 1’état de I'atmosphere :
d2 = (LCZ — x/l:Jrl)T [Sa_l + KTSy_lK] (l’l — xi+1) (313)

Dans ce cas, 'arrét du calcul de I’état & se produit lorsque d* < dim(z) (au moins

un ordre de grandeur d’écart). Cette procédure est privilégiée si dim(z) < dim(y).

3.3.2 Sensibilité verticale

La sensibilité verticale de ’état & s’obtient a I’aide du calcul de la matrice des fonctions
de balayage, communément appelée en anglais "averaging kernels". Notée A, cette matrice
désigne mathématiquement la variation de 1’état restitué de ’atmosphére au niveau i, ;

par rapport a celle de I'état réel au niveau j, x; :

% %ﬂ

A_gx: Do (3.14)
o On .. O
8:)3]\] 8IN

Numériquement, A s’obtient a partir de K et de la matrice de gain G, correspondant a la

sensibilité de 'inversion a la mesure de la radiance :
A=G,K (3.15)

avec

G, = (K"S, 'K +5,7)  K'S,”!

Dans le cas ou les valeurs diagonales des averaging kernels sont proches de 1, cela
signifie que la variation de 1’état réel au niveau j affecte au méme degré celle de 'état

restitué au niveau 4, autrement dit, la sensibilité de I'instrument a 1’état de I’atmosphere
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est maximum et le résultat de la restitution dans le niveau 7 ne dépend en aucun cas de I'a
priori au niveau j. Dans le cas ou les valeurs sont proches de 0, la variation de 1’état réel
au niveau j n’a aucun impact sur la variation de la restitution au niveau ¢, autrement dit,
la sensibilité est nulle et le résultat de la restitution au niveau i ne dépend que de ’a priori
du niveau j. Une équation permet justement de déterminer un état restitué & a partir de
A, de I’état a priori z, et d’'un état connu z, généralement tiré de mesures ou d’'un modele
atmosphérique :

t=Ax+ (I — Az, (3.16)

FIGURE 3.8 — Illustration de deux fonctions de balayage (averaging kernels) du NoO en fonction
de la pression (hPa) pour deux mesures de IASI obtenues avec TNoOR v1.7 : (gauche) pixel IASI
mesuré en Atlantique nord le 12 juillet 2011 et (droite) pixel IASI mesuré en France le 02 juillet
2011 , tous deux en phase descendante (9h30 au nadir).

De maniere générale, les sensibilités maximales sont présentes sur la diagonale de la ma-
trice, ¢’est-a-dire pour un méme niveau de pression (P, = P;), comme l'indique la figure 3.8.
Un autre parametre permet de quantifier la sensibilité de I'instrument sur I'intégralité du
profil vertical. Il s’agit du degré de liberté, noté DOF (Degree Of Freedom), correspondant

a la trace de l'averaging kernel :
DOF =tr(A) (3.17)

Plus cette valeur est importante et plus la sensibilité sur le profil vertical est grande.
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3.3.3 Analyse des erreurs

L’erreur sur l'inversion provient de multiples sources liées aux modeles utilisés ainsi
qu’a l'instrument mesurant la source de rayonnement. Il existe quatre types d’erreur qui,

additionnées, donnent I'erreur totale, comme le montre I’équation 3.18.

A 7 /
t—rx=(A-I0)(r—z.)+ G,E,(b—b) +G,Af(z,b,0)+ Gy (3.18)
~—~—
Erreur de lissage Erreur liée au Erreur du modéle Bruit de
paramétre du modeéle I'inversion

o b, b et K, représentent respectivement les parametres réels, estimés et leur jacobien
pris en compte lors de l'inversion de z. [ est la matrice identité, Af(x, b, b") est I'erreur du
modele liée au calcul de la radiance et dépendant de x, b mais aussi b’ qui correspondent
aux parametres ignorés qui impactent la mesure de la radiance. Enfin, ¢ désigne 'erreur

sur la mesure de la radiance par I'instrument.

L’erreur de lissage dont la matrice de covariance, notée S, est 'erreur liée a la sensibilité
verticale de l'instrument et a l'erreur fixée sur les parametres a priori. La matrice S

s’obtient de la maniere suivante :

S,=(A-1S,(A-D" (3.19)

L’erreur sur les parametres du modele est également liée a l'erreur fixée sur les para-
metres a priori. La matrice Sy associée a cette erreur est calculée a partir de G, K et
également S, qui correspond a la matrice de covariance d’erreur des parametres a priori

pris en compte lors de l'inversion :

S¢ =G, KyS K" G," (3.20)

L’erreur de la restitution liée a I'erreur sur le calcul de la radiance vaut G,Af, comme
indiqué dans I’équation 3.18. Il s’agit de 'erreur la plus complexe a calculer. En effet, la
connaissance de tous les constituants émettants/absorbants et diffusants est nécessaire afin
de la déterminer. Un modele de transfert radiatif possédant un maximum de connaissances
permet de retrouver de maniere optimale la radiance observée. Dans ce cas, Af est tres

faible et dans le cas contraire, cette erreur devient non négligeable.

84



3.4. TN,OR

Enfin, la derniére erreur, correspondant au bruit de l'inversion, est liée a I'erreur ins-

trumentale sur la mesure de la radiance. La matrice .S, associée a cette erreur s’écrit :

S = G,S,G,T (3.21)

En général, pour définir 'apport de I'instrument dans le résultat de la restitution, en
terme de précision sur la mesure de radiance ainsi que sur sa sensibilité verticale aux
différents parametres a restituer, on définit simplement l’erreur totale sur la restitution, en
excluant les erreurs associées au modele (Rodgers, 2000). La matrice de covariance d’erreur
totale, notée S, devient ainsi :

Stot = S5+ S, (3.22)

Cette erreur dépend majoritairement de I'erreur de lissage, notamment lorsque la sen-
sibilité verticale de I'instrument est faible voire nulle. De plus, elle est généralement mini-
mum lorsque cette sensibilité est maximale. Cependant, 'erreur de lissage est compensée
par 'erreur liée a la mesure instrumentale de la radiance. Cette derniére est maximum

quand l'erreur de lissage est minimum, comme l'indique la figure 3.9.

3.4 TN;OR

TNyOR (Toulouse NoO Retrieval) est P'outil d’inversion issu du travail de Kangah
(2017) puis développé, retravaillé et mis a jour au cours de cette theése. Il permet en pre-
mier lieu de restituer des profils atmosphériques de N,O a partir des mesures de radiance
de l'instrument spatial IASI. TNyOR combine pour cela le modele de transfert radiatif
RTTOV, permettant de calculer des radiances/températures de brillance a partir de para-
metres d’entrée/sortie terrestres et atmosphériques, et la méthode d’estimation optimale
de Levenberg-Marquardt. Grace a TNoOR, il est possible d’inverser les profils atmosphé-
riques de N5O, qui demeure le gaz cible, mais aussi ceux de température, H,O, CHy, COg,

CO, O3, ainsi que la température de surface et I’émissivité de surface.
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FIGURE 3.9 — Illustration des profils d’erreurs associées aux inversions du NoO avec TNoOR v1.7
(en %) en fonction de la pression (hPa) pour les mémes pixels que ceux présentés sur la figure
3.8. En rouge, l'erreur liée a la mesure. En vert, l'erreur de lissage. En noir, 'erreur totale.

3.4.1 Données d’entrée

3.4.1.1 Niveaux L1C et L2 de IASI/Metop-A

Les radiances spectrales utilisées dans TNoOR, correspondant aux niveaux L1C sont
mesurées par IASI/Metop-A et fournies par le Data Centre de 'agence EUMETSAT
(https://www.eumetsat.int /iasi). Chaque fichier produit avec la version 8 du systeme opé-
rationnel ’EUMETSAT correspond aux données de radiances spectrales mesurées durant
la période orbitale de Metop-A autour de la Terre. En plus de ces données, chaque fichier
contient, pour chaque mesure, les coordonnées spatio-temporelles, les angles de visée de
I'instrument ainsi que les angles zénithaux et azimutaux solaires et satellitaires. Des indi-
cations sur la surface mesurée (mesure sur terre, mer ou glace), sur la période de mesure
(jour, nuit ou aube/crépuscule) et sur la couverture nuageuse (ciel clair, partiellement nua-
geux ou complétement nuageux) sont également contenues dans les fichiers. En entrée de
TN>OR, seules les données mesurées en ciel clair sont conservées. D’autres filtres addi-

tionnels peuvent s’ajouter. Ces derniers correspondent a la qualité des inversions (bonne
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convergence, mauvaise convergence ou divergence) des profils des niveaux L2 de TASI (éga-
lement fournis par EUMETSAT et obtenus avec la version 5 du systéme opérationnel des
niveaux L2) de température et de vapeur d’eau produits a partir des niveaux L1C (Tur-
quety et al., 2004). Ils serviront par la suite en tant qu’a priori lors des inversions de NO.
Chaque profil de niveau L2 de TASI restitué par EUMETSAT est construit sur 90 niveaux
fixes allant de 0.001 a 1050 hPa, auxquels s’ajoute un niveau correspondant a la pression
de surface, bénéficiant donc en plus de la température de surface comme donnée d’entrée

a priori.

3.4.1.2 Données a priori

En plus des profils niveaux L2 de température et de vapeur d’eau, et de la température
de surface de TASI/EUMETSAT, évoqué précédemment, d’autres données a priori sont

nécessaires a l'inversion.

Pour le NyO, un profil a priori unique a été construit a partir de 854 profils de N,O
mesurés & 'aide du spectrometre QCLS (Quantum Cascade Laser Spectrometer) lors des
campagnes High-performance Instrumented Airborne Platform for Environmental Research
Pole-to-Pole Observations (HIPPO) 1-5 entre 2009 et 2011 (Wofsy, 2011), sur un total de
1100 profils exploitables (fig. 3.10). On définit un profil exploitable lorsque le profil est
mesuré sur une épaisseur de couche supérieure a 200 hPa. Les criteres de sélection de
ces 854 profils se basent sur la non-coincidence spatio-temporelle de ces profils avec les
mesures [ASI, c¢’est-a-dire a une distance supérieure de 200 km ou un écart de plus de 12
heures des profils HIPPO avec les mesures IASI. Chacun de ces profils est extrapolé sur
une grille commune dont les niveaux de pressions vont de la surface (virtuellement située
a 1050 hPa) a la stratosphere (0.02 hPa) par des profils du modele de circulation générale
du Laboratoire de Météorologie Dynamique LMDz-INCA version v6 (Hauglustaine et al.,
2004). Un profil est construit sur 39 niveaux et posséde une grille de pression comprise
entre 0.043 hPa (80 km) et 1008.96 hPa (correspondant a la surface). De plus, les profils
LMDz sont journaliers et possedent une résolution spatiale de 2.5°x1.27°. Les profils LMDz
choisis pour I'extrapolation, vers le haut et/ou vers le bas sont les plus proches des profils
HIPPO mesurés en terme de temps et d’espace. Les valeurs des profils du modele sont
ensuite réajustées aux niveaux de pression minimum (resp. maximum) des mesures des

profils HIPPO, afin d’obtenir un profil extrapolé vers le haut (resp. vers le bas) continu.
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FI1GURE 3.10 — Localisation des 1100 profils HIPPO exploitables utilisés durant cette theése. Les
étoiles correspondent aux profils coincidant avec les observations TASI et les points aux profils
non-coincidant avec celles-ci. En violet, les profils des campagnes HIPPO-1 en janvier 2009. En
rouge, les profils HIPPO-2 mesurés entre octobre et novembre 2009. En vert, les profils HIPPO-3
mesurés entre mars et avril 2010. En bleu, les profils HIPPO-4 mesurés entre juin et juillet 2011.
En orange, les profils HIPPO-5 mesurés durant la période aotit-septembre 2011.

Pour chaque profil HIPPO, la valeur du réajustement correspond a un facteur d’échelle
égal au rapport entre la concentration de NoO de HIPPO et celle de LMDz a la pression
minimum (resp. maximum) de mesure de HIPPO. On applique enfin ce facteur d’échelle
sur tous les niveaux ot la pression du modele est inférieure (resp. supérieure) a la pression

minimum (resp. maximum) de HIPPO.

La moyenne de ’ensemble des 854 profils extrapolés constitue I’a priori du NoO. Quant
a lerreur associée au profil a priori, celle-ci est déterminée a partir de ’écart-type des 854
profils a 300 hPa, pression a laquelle les mesures de TASI sont le plus sensible au NyO
(chap. 4). L’écart-type a 300 hPa atteint une valeur proche de 0.8 %, comme le montre la
figure 3.11. Cette valeur de référence est utilisée pour les deux versions de TNy,OR que 1’'on

détaille dans la partie 3.5.

Les profils a priori de CH4 et de CO utilisés lors des inversion sont des profils dyna-
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FIGURE 3.11 — (Gauche) Rapport de mélange de NoO (ppbv) des 854 profils mesurés durant les
campagnes HIPPO 1-5 et extrapolés par LMDZ en fonction de la pression (hPa) en bleu, dont
les écarts-types de +o ainsi que la moyenne de ces profils sont représentés respectivement en
rouge et noir. (Droite) a priori du NoO (pbbv) en fonction de la pression (hPa) correspondant a
la moyenne des rapports de mélange des profils HIPPO et dont 'erreur associée est représentée
pour chaque niveau par des fleches horizontales.

miques variant en fonction des coordonnées spatio-temporelles. Les profils du CH4 et du CO
servant d’a priori proviennent des réanalyses de données atmosphériques MACC (Monito-
ring Atmospheric Composition and Climate) fournies par CAMS (Copernicus Atmosphere
Monitoring Service) dont la résolution horizontale est de 80 km et la résolution temporelle
de 3 heures (MACC-II Consortium, 2011). Chaque profil peut contenir au maximum 23
niveaux de pression compris dans la troposphere et la stratosphére entre 1 et 1000 hPa. Ces
données sont disponibles sur la période 2003-2012. Au dela de 2012, les profils a priori de
CH, et CO utilisés sont les réanalyses de CAMS-EAC4 (ECMWEF Atmospheric Composi-
tion reanalysis 4) dont les données couvrent la période de 2003 jusqu’aujourd’hui. MACC et
CAMS-EAC4 partagent la méme résolution horizontale et temporelle et un grand nombre
de niveau de pression. Les profils de pression CAMS-EAC4 en possedent en revanche 25,

répartis sur la méme étendue verticale que les profils MACC (Inness et al., 2019).

Les derniers profils atmosphériques a priori concernés sont ceux du CO5 et de Os.

Tous deux sont uniques, tout comme le N5O et proviennent des références atmosphériques
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de version 3 de linstrument MIPAS (Michelson Interferometer for Passive Atmospheric
Sounding) correspondant a une climatologie de moyenne latitude (Remedios et al., 2007).

1

Ces données datent de 2001. Pour le CO,, un décalage de 2.3 ppmv.an™ a été appliqué

sur le profil existant, d’apres Ciais et al. (2014).

Enfin, les émissivités de surface terrestres proviennent d’atlas, UWIREMIS pour RT-
TOV v11.2 avec TN3;OR v1.7 et MEaSUREs CAMEL pour RTTOV v12.3 avec TN,OR
v2.0 (voir section 3.5). Sur la mer, I’émissivité de surface est fixée dans I'IR & 0.984 d’apres

Konda et al. (1994).

FIGURE 3.12 — Variabilité de la température de brillance (K) de IASI calculée par RTTOV v11.2
(TN2OR v1.7) et RTTOV v12.3 (TN5OR v2.0) en fonction du nombre d’onde (cm™!) pour la
variation de I’ensemble des parametres susceptibles d’étre restitués par TNoOR v1.7 et TNoOR
v2.0, sur un pixel mesuré en France en phase descendante le 02 juillet 2011 (Ricaud et al., 2021).

Pour chaque bande spectrale, Bln,0, B2n,0 et B3n,0 décrite sur la figure 3.6, les
parametres a restituer ont été choisis en fonction d’une étude menée sur la sensibilité
de la température de brillance a I'ensemble des parametres capables d’étre restitués par
TN,OR. En faisant varier chaque parameétre de 1% (pour les gaz et I’émissivité de surface)
par rapport a leur a priori respectif ou de 1 K pour la température et la température de
surface, on observe la variabilité subie par la température de brillance (fig. 3.12). Pour étre
restitué, un parametre doit apporter a la température de brillance de IASI une variabilité
supérieure & 1072 K (|ABT| > 1072 K), au moins pour un canal de la bande sélectionnée.
On en conclut que sur Bly,0, les parametres a restituer sont les profils de NyO, de CHy, de
H50, de température, la température et 1’émissivité de surface. Sur B2y,0, on restitue les
profils de N,O, de CO, de CO,, d’O3, de H,0, de température ainsi que la température de
surface et I’émissivité de surface. Enfin sur B3y,0, on restitue les profils de N,O, de H5O,
de température, puis la température et I’émissivité de surface (tab.3.3). Notre parameétre
cible reste avant tout le NyO. C’est donc sur ce gaz que se concentrera la majorité des

résultats publiés dans cette these. Par contrainte de temps et d’efficacité, on restituera
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le NoO majoritairement dans la bande spectrale Bly,o (voir chap. 4). On s’intéressera
toutefois a la sensibilité du NoO dans les bandes spectrales B2x,0 et B3x,0 (voir chap. 5).
A noter que dans les chapitres 4, et 5, Bln,0, B2n,0 et B3n,0 sont respectivement nommés
B1, B2 et B3, en référence a leur désignation dans Chalinel et al. (2022) et Ricaud et al.
(2021).

3.4.1.3 Erreurs a priori et définition des matrices de covariance d’erreur

Dans TN5;OR, les matrices de covariance d’erreur des profils a priori S, sont définies
symétriques et positives. Chaque indice S,,; est défini d’apres Rodgers (2000) de la maniere

suivante :

Sai; = ofe*)l”(%)’ (3.23)

avec P; et P; les pressions respectivement aux niveaux 7 et j, et ou o, représente 'erreur
associée au parametre a priori. Une illustration de la forme finale de la matrice de covariance
d’erreur sur ’a priori du N,O obtenue a partir de I’équation 3.23 est d’ailleurs montrée sur
la figure 3.13.

Les matrices de covariance d’erreur sur les mesures de radiance .S, sont quant a elles
définies uniquement sur la diagonale, en fonction des différents bruits instrumentaux utilisés
au cours de la these, c’est-a-dire celui de TASI (fig. 3.4) et ceux des capteurs candidats
pour MIN,OS étudiés dans Ricaud et al. (2021) (fig. 5.1, voir chap. 5). Ses éléments non-

diagonaux sont nuls :

612 0 0
s,=| (3.24)
e ()
0 0 €M2

Physiquement, cela signifie que la mesure de la radiance spectrale a un canal ¢ d’erreur

instrumentale ¢; n’impacte pas la mesure de la radiance spectrale sur les autres canaux.

3.4.2 Calibration des radiances

Dans TN,OR, la calibration des radiances IASI calculées par RTTOV est une méthode

permettant d’améliorer grandement la qualité des résultats. Pour atteindre la procédure

91



Chapitre 3. L’outil d’inversion TN,;OR : protocole expérimental et
paramétrisation

FIGURE 3.13 — Représentation de la matrice de covariance d’erreur sur ’a priori du NoO exprimée
en %? sur chaque niveau d’inversion pour TNyOR v1.7 et TN3OR v2.0.

des restitutions finales, celle-ci passe par trois étapes.

Tout d’abord, on utilise un jeu de données IASI conséquent, contenant au moins 20000
mesures, choisi méthodiquement en fonction des données TASI que 'on souhaite restituer.
Chaque étape de calibration correspond a une ou plusieurs étapes de restitutions. On
conserve pour chaque étape uniquement les restitutions ayant convergé, avec un critere de
convergence normalisé par le nombre de degré de liberté du systéme y? < 10. Une étude
approfondie sur les radiances spectrales calculées par RT'TOV est menée pour chacune de
celles-ci. Par mesure de confidentialité, nous mettrons uniquement en avant les résultats

obtenus lors de I’étape initiale et de ’étape finale.

L’étape initiale consiste a filtrer les canaux et déterminer les plus pertinents situés dans
la fenétre spectrale que ’on choisit. Pour cela, on effectue une premiere restitution de NoO

sur ’ensemble du jeu de données choisi. Cette restitution est produite a partir du calcul des
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radiances spectrales de chaque pixel du jeu de données, sur la totalité des canaux présents
dans la bande spectrale sélectionnée. C’est ensuite en comparant les radiances calculées

par RTTOV avec les radiances observées de TASI, que la sélection des canaux s’effectue.

L’étape intermédiaire consiste a effectuer une premiere calibration des radiances a partir
des radiances calculées par RT'TOV lors de la premiere restitution. Une seconde restitution
de données est produite sur le méme jeu de données que celui utilisé lors de la premiere
restitution. Les parametres de calibration calculés a partir de la premiere restitution per-

mettront de calibrer les radiances calculées pour la seconde procédure de restitution.

Enfin, lors de I’étape finale, la combinaison des parametres de calibration obtenus lors
de ces deux premieres restitutions permettent de construire un fichier de calibration fi-
nale, qui est introduit dans la procédure d’inversion finale. Les restitutions finales de NoO
issues de cette procédure seront par la suite, soit évaluées a partir de données in-situ,
soit utilisées pour des études climatologiques de données mensuelles (Chalinel et al., 2022)
voire annuelles, a 'avenir. Pour les versions de TNyOR v1.7 et v2.0 détaillées dans la
partie 3.5, les calibrations ont été réalisées a partir du jeu de données que l'on appelle
"HIPPO/NOAA". Si I'on prend comme exemple les calibrations obtenues a partir du jeu
de données "HIPPO/NOAA" avec TN,OR v2.0, les résidus de radiance de ’étape initiale

et de I’étape finale sont présentés sur la figure 3.14.

Tout d’abord, la calibration effectuée sur TNyOR v2.0 a permis d’éliminer 9.8% des
canaux, passant ainsi de 441 a 398 canaux. Ensuite, on observe globalement une diminution
de l'ordre de 80% du résidu des radiances issues des restitutions produites a l'aide de la
calibration, par rapport au résidu des radiances issues des restitutions brutes, notamment
au-dela de 1260 cm~!. Dans la fenétre comprise entre 1260 et 1340 cm ™, le résidu issu de la
restitution finale est inférieur & 0.03 mW.m2.sr™!.(cm™")~!. Tandis que dans cette méme
fenétre, le résidu issu de la restitution brute oscille entre 0.1 et 0.3 mW.m™2.sr~.(cm™!) 1.
Dans l'intervalle spectral 1240-1260 cm ™!, la différence entre les deux résidus est plus faible
et comprise entre 10 et 30%, ceux-ci variant entre 0.1 et 0.2 mW.m 2.sr~'.(cm~')~!. Dans
cet intervalle, cette diminution de 1’écart entre les deux résidus peut-étre expliquée par un
calcul de radiance plus délicat, en raison d’une sensibilité plus importante de la radiance
aux parametres restitués, notamment des parametres de surface tels que la température et

I’émissivité.
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FIGURE 3.14 — Résidus entre les radiances observées et calculées par RTTOV v12.3 issus des
inversions de données initiales (noir) et résultantes de la calibration des radiances calculées (rouge)

du jeu de données "HIPPO/NOAA" dans la bande spectrale Bly,0.

3.5 TN,OR v1.7 vs TN>,OR v2.0

Deux versions de TNoOR ont été développées durant cette these. La mise a jour majeure
entre les deux versions fut le changement de version de RTTOV. TN,;OR v1.7 utilise
RTTOV v11.2 et TN,OR v2.0 utilise RT'TOV v12.3. En plus du changement de version de
RTTOV, une mise a jour a été effectuée sur la grille d’inversion des profils atmosphériques
(tableau 3.2). Au préalable, dans TNoOR v1.7, les 13 niveaux de pressions fixes utilisés dans
la grille d’inversion correspondent a 13 niveaux de pression choisis de maniere équirépartie
sur la grille verticale de MIPAS, initialement sur 121 niveaux de pression. Chacune de
ces grilles est donc constituée de 13 niveaux d’inversion fixes et d’un niveau d’inversion

supplémentaire correspondant a la pression de surface du pixel de TASI.
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TABLE 3.2 — Grilles d’inversion utilisées dans TN;OR v1.7 et TN,OR v2.0.

Niveaux d'inversion Pression des niveaux d’inversion (hPa)
TN,OR v1.7 TN,;OR v2.0

1 0.0196 0.1

2 1.04086 1.0

3 10.34 10.0

4 104.369 100.0
5 228.348 200.0
6 308.96 300.0
7 357.603 400.0
8 473.437 500.0
9 541.644 600.0
10 617.614 700.0
11 702.227 800.0
12 901.083 900.0
13 1017.0 1000.0
14 P, P,

Pour la version 1.7 de TNoOR, les erreurs sur les parametres a priori autres que le NoO
ont été estimées a partir des résultats d’évaluation des restitutions de N,O, comparées
aux mesures des profils HIPPO et NOAA (Chalinel et al., 2022) sur de trés nombreuses
expériences menées au cours de cette these. En plus de cette méthode d’estimation des
erreurs appliquée avec TNoOR v1.7, les modifications apportées sur les erreurs a priori
pour TNoOR v2.0 sont déduites des erreurs estimées sur les différentes données citées
dans la littérature. L’erreur de 1% sur le profil a priori de CHy; de MACC provient d’une
incertitude typique de 20 ppbv (1-1.5%) dans la troposphere, selon Massart et al. (2014).
Les erreurs fixées sur les parameétres a priori de température (0.5 K), de température de
surface (1.5 K) et de vapeur d’eau (10%) sont cohérentes avec les erreurs d’inversions
obtenues par EUMETSAT avec ces mémes parametres, avec respectivement 0.6 K, 2.0 K
et 10% (Pougatchev et al., 2009). Dans le cas des études de sensibilités de IASI/Metop-A
au NoO menés dans Ricaud et al. (2021) dans les bandes B2x,0 et B3n,0, ces erreurs a
priori sont tirées de Kangah (2017). Les erreurs de I’ensemble des parametres a priori sont

présentées dans le tableau 3.3.

Les restitutions de NoO de TNyOR v1.7 et v2.0 ont été validées avec le jeu de données
décrit dans la partie 3.4.2, de méme que la calibration des radiances calculées par RT'TOV

v12.3. Ces inversions de données de N,O ont été produites a partir du calcul des radiances
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TABLE 3.3 — Synthese de la configuration des parametres pour les outils d’inversion TNy OR
v1.7 et TNoOR v2.0 en fonction des 3 bandes spectrales du N,O Bly,0, B2x,0 et B3n,0 :
information et erreurs associées sur les a priori de NoO, CHy, HyO, O3, CO4, CO, tempé-
rature (T), température de surface (Ty) et émissivité de surface (€). Les cellules barrées
indiquent qu’il n’y a pas eu de restitution menée a partir des calculs de radiances spectrales
dans B2y,0 et B3n,0 pour TN,OR v2.0.

Erreur sur I'a priori ‘

Parameétre Bande A priori TN,OR v1.7 TN,OR v2.0
spectrale (RTTOV v11.2) | (RTTOV v12.3)

Blx,0

N,O B2x,0 (}égggf_ Ei\fi?ez) 0.8% 0.8%
B3n,0

e | | BECE |
Bly,o

H,0O B2n,0 | IASI/EUMETSAT 20% 10%
B3xn,0

CO, B2x,0 MIPAS 2%

MACC (<2011

cO B2x:0 CAMS (<22012)) 20%

O3 B2n.0 MIPAS 30%
Blx,0

T B2y,0 | TASI/EUMETSAT 0.5 K 0.5 K
B3n,0
Blx,o

T, B2v,0 | IASI/EUMETSAT 1.5 K 1.5 K
B3x,0
Bln,o

€ B2n,0 Atlas de RTTOV 0.15 0.15

B3x,0

spectrales dans la bande B1 du N,O (1240-1350 cm™1).

3.5.1 Radiances

La mise a jour de TNyOR v1.7, devenant ainsi TNoOR v2.0, notamment au niveau du
transfert radiatif (de RTTOV v11.2 & RTTOV v12.3) et de la grille d’'inversion, permet de
constater en premier lieu une amélioration apportée sur les calculs des radiances spectrales
par RTTOV v12.3 dans la bande spectrale B1. En effet, en observant la figure 3.15, on
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constate sur un grand nombre de canaux de IASI une diminution de la valeur absolue
du résidu moyen entre les radiances calculées par RTTOV et les radiances observées de
IASI, en particuler dans la bande spectrale d’absorption du N,O située entre 1250 et 1310
cm~!. Dans la fenétre spectrale 1265-1270 cm™?, le résidu moyen diminue en moyenne
de ~0.025 mW.m 2sr~'.(ecm™")~!, de méme que dans la fenétre comprise entre 1285 et
1290 em ™. La diminution du résidu moyen est plus faible dans la gamme 1290-1310 cm™*
(~0.01-0.02 mW.m 2.sr~ . (cm™)71). Au-dela de 1310 cm ~', région spectrale d’intérét
pour la restitution du CH, (sans interférence du signal di a la signature spectrale du
N,O), on peut noter une légére diminution & certains canaux (autour de 1320, 1330 et
1340 cm™!) quand le reste du résidu est inchangé entre les deux versions de TN,OR.
Cependant, on peut constater une dégradation du résidu moyen dans la fenétre 1240-1255
cm ™!, région du spectre ot la radiance est sensible & tous les parametres inversés (fig. 3.12),
avec une augmentation du résidu comprise entre 0.02 et 0.04 mW.m2.sr~!.(cm ™) ™). Cette
différence est toutefois relative car il faut prendre en considération que, dans cette gamme
spectrale, le signal est bien plus fort qu’ailleurs dans la bande 1240-1350 cm ™! (fig. 3.2), ce
que montre d’ailleurs la différence des écarts relatifs entre les résidus (~0.1%) entre 1240

et 1255 ecm~ L.

3.5.2 Jeu de données "HIPPO/NOAA"

Le jeu de données "HIPPO/NOAA" est décrit comme étant chaque mesure de TASI
coincidant avec les mesures des campagnes aéroportées HIPPO 1-5 entre 2009 et 2011 et
NOAA datant de I'année 2011. On estime que les données TASI coincident avec les mesures
de HIPPO et NOAA lorsque celles-ci sont comprises dans un intervalle temporel de +12

heures et éloignées du point de mesure de 200 km maximum.

3.5.2.1 Observations IASI vs mesures aéroportées

Les corrélations entre les restitutions de NoO de TASI et les mesures de NoO effectuées
lors des campagnes aéroportées HIPPO 1-5 et NOAA sur la période 2009-2011 ont été
réalisées en utilisant la méthode appliquée dans Chalinel et al. (2022). Outre le fait d’avoir
modifié les niveaux de pression, la version TNoOR v2.0 a permis d’améliorer la corrélation

entre les restitutions de N,O de IASI et les mesures convoluées de NoO par les fonctions de
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FIGURE 3.15 — (Haut) Valeur absolue de I'écart relatif entre la moyenne des radiances spectrales
observées par TASI et la moyenne des radiances calculées par RTTOV v11.2 pour TN,OR v1.7
(noir) et RTTOV v12.3 pour TN2OR v2.0 (rouge) pour le jeu données "HIPPO/NOAA" dans la
gamme spectrale 1240-1350 cm ™. (Bas) Résidus entre la moyenne des radiances observées par
IASI et la moyenne des mémes radiances calculées dans la méme gamme spectrale avec TNoOR
v1.7 (noir) et TNoOR v2.0 (rouge).

balayage de NyO de TASI de I'ensemble des données avions (fig. 3.16). En effet, au niveau
le plus sensible, a 300 hPa, cette corrélation augmente de 0.12 (+18%) en passant de 0.65
a 0.77. Cet écart s’accentue lorsque la pression augmente, notamment autour de 500 hPa,
ou cette fois-ci, la corrélation augmente de 0.16 (+27%), passant de 0.58 a 0.74. Une autre
amélioration de la version de TNyOR est a noter. Le biais moyen de NoO observé entre

les données de TASI et celles des données des campagnes aéroportées se rapproche de 0. Il
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FIGURE 3.16 — Comparaison entre les restitutions des rapports de mélange de NoO de TASI
(ppbv) du jeu de données "HIPPO/NOAA" et les mesures des rapports de mélange de NoO
convoluées des campagnes HIPPO 1-5 et NOAA (ppbv) pour 3 niveaux de pressions similaires.
A gauche, résultats obtenus avec TNoOR v1.7. A droite, résultats obtenus avec TNoOR v2.0. En
haut, résultats obtenus aux niveaux de pression 308.96 hPa (TN2OR v1.7) et 300 hPa (TN,OR
v2.0). Au milieu, résultats obtenus aux niveaux de pression 357.6 hPa (TN2OR v1.7) et 400 hPa
(TN2OR v2.0). En bas, résultats obtenus aux niveaux de pression 473.44 hPa (TNyOR v1.7) et
500 hPa (TN2OR v2.0).
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diminue de 42% entre TNy;OR v1.7 et TNoOR v2.0 aux niveaux 300/308.96 hPa, passant

de 1.74 4 1.01 ppbv. A I'instar de la corrélation, la différence des biais moyens obtenus entre

les deux versions de TN,;OR s’accentue a mesure que la pression augmente. Aux niveaux
357.6/400 hPa, le biais diminue de 52%, variant de 1.71 a 0.82 ppbv. Cet écart s’accroit &
nouveau aux niveaux 473.44/500 hPa, en passant de 1.43 a 0.59 ppbv, soit une diminution
du biais moyen de 59%. De plus, la différence majeure a noter entre les deux versions de
TNOR est 1’écart entre les variabilités des rapports de mélange du NoO de IASI et ceux
des mesures de NoO convoluées des campagnes aéroportées HIPPO 1-5 et NOAA. Avec
TNoOR v1.7, Iécart entre la variabilité des restitutions de NoO de IASI et les mesures
convoluées des données avions varient d’un facteur ~2, quel que soit le niveau de pression.
Pour TN,OR v2.0, cet écart varie autour d’un facteur égal a ~0.88, quel que soit le niveau
de pression, soit un écart plus proche de 1 que I’écart obtenu pour TNyOR v1.7. Enfin les
variabilités des rapports de mélange de NoO de TASI avec TN,;OR sont davantage proches
des 0.8% déduits de la variabilité des mesures de NoO de HIPPO autour de 300 hPa. Pour
un a priori de NoO a 300 hPa correspondant a 324 ppbv, sa variabilité de 0.8% correspond
a 2.6 ppbv. L’écart reste plutot faible aux niveaux 308.96/300 hPa par rapport a l'erreur
sur ’a priori de N5O en passant de 3.16 ppbv pour TN,;OR v1.7 a 3.11 ppbv pour TN,OR
v2.0 . En revanche, cette différence augmente aux niveaux de pressions supérieures. A
357.6/400 hPa, la variabilité de NoO de TASI diminue davantage entre les deux versions, de
3.25 ppbv pour TN,OR v1.7 & 3.04 ppbv pour TN5;OR v2.0. Puis aux niveaux 473.44 /500
hPa, celle-ci diminue de 3.21 a 2.87 ppbv respectivement pour TN,OR v1.7 et TNoOR

v2.0. Le tableau 3.4 permet de synthétiser les résultats obtenus sur la figure 3.16.

TABLE 3.4 — Synthese de la comparaison entre les restitutions de NoO de TASI et les
mesures des campagnes aéroportées HIPPO 1-5 et NOAA entre 2009 et 2011 respectivement
avec TNoOR v1.7 et TN,OR v2.0.

Pressio P=308.96 | P=357.6 | P=473.44
ression /300 hPa | /400 hPa | /500 hPa
. v2.0-v1.7 (ppbv) | +0.12 0.12 40.16
Corrélation o 0 vsvi7 (%) | +18 +19 427
N v2.0 - v1.7 (ppbv) | -0.73 ~0.89 -0.84
Biais moyen o () ve 1.7 (%) 42 52 59

100



3.5. TN,;OR v1.7 vs TN,OR v2.0

3.5.2.2 Sensibilité verticale

Avec le jeu de données "HIPPO/NOAA', la sensibilité verticale de TAST au N,O pour
la version 2.0 de TNyOR varie tres peu par rapport a celle obtenue avec TN,OR v1.7.
Sur la figure 3.17, la moyenne des matrices des fonctions de balayage du NoO de TASI
sur la zone HIPPO 1-5 et NOAA est maximale a 300 hPa pour TN>,OR v2.0 et a 357.6
hPa pour TN,OR v1.7. A leur pic de sensibilité respectif, IASI est davantage sensible &
300 hPa avec TNyOR v2.0 qu’a 357.6 hPa avec TNyOR v1.7(~0.20 vs ~0.17). On peut
néanmoins observer que non seulement, en moyenne, la sensibilité verticale diminue tres
légerement aux niveaux inférieurs pour TN,OR v2.0 par rapport & TNoOR v1.7, ou a 473.4
hPa, les fonctions de balayage sont comprises entre 0.10 et 0.15 pour les niveaux compris
entre 473.4 et 1017 hPa, tandis que pour les niveaux équivalents a pression équivalente,
les fonctions de balayage sont comprises entre 0.07 et 0.13 avec TNoOR v2.0. De plus,
le degré de liberté (DOF) moyen diminue également légérement, passant de 1.015 pour
TN,OR v1.7 & 0.976 pour TNoOR v2.0 (-3.8%). On peut remarquer cependant que pour
TNOR v2.0, TASI est plus sensible au N,O dans la tropopause, autour de 100 hPa. Quand
les fonctions de balayage n’atteignent pas 0.10 & cette pression, quel que soit le niveau de

pression considéré, celles-ci sont comprises entre 0.07 et 0.13 pour TN,OR v2.0.

On peut observer, toujours sur la figure 3.17, que la majorité des DOF des matrices
des fonctions de balayage du NoO est concentrée autour de 1.1 pour les versions 1.7 et 2.0
de TN>OR. On note en revanche que la densité de restitutions, dont le DOF est compris
autour de 1.1, est inférieure pour TNy,OR v2.0 par rapport a TN,OR v1.7 (~13000 vs
~17000). Pour TNoOR v2.0, les pixels restants présentent un DOF en dega de 0.8, avec
une densité comprise entre 0 et 2000. Cela signifie que, en général, TASI est légerement

plus sensible au N5O sur le profil verticale pour TNyOR v1.7 que pour TN,OR v2.0.

A la vue des résultats obtenus pour les deux versions de TNoOR et des différences
constatées, le gain apporté par la mise a jour de TNy;OR est bien plus important, notam-
ment sur 'augmentation de la corrélation (+27%) des comparaison des concentrations de
N,O entre les restitutions de IASI et les données "HIPPO/NOAA" (fig. 3.16 et tab. 3.4),
que la perte estimée de la sensibilité sur la colonne (-4% de DOF) et dans la moyenne-haute
troposphére (350-500 hPa). La version 2.0 de TN,OR est donc la version finale de these,
bien que la version v1.7 fut utilisée au préalable dans Ricaud et al. (2021) pour 1'étude

du projet instrumental MIN,OS (la version v2.0 ayant été finalisée apres publication). Le
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FIGURE 3.17 — (Haut) Distribution des degrés de liberté (DOF = "Degree Of Freedom") des
restitutions du jeu de données décrits dans la partie 3.4.2 obtenus tous les 0.5 DOF. (Bas)
Moyenne des matrices des fonctions de balayage (AVK = "Averaging Kernels") sur ce méme
jeu de données en fonction de la pression (hPa). A gauche, résultats obtenus avec TNoOR v1.7.
A droite, résultats obtenus avec TNoOR v2.0.

chapitre 4 lui est d’ailleurs entierement consacrée. Une évaluation complete de TNy,OR

v2.0 fait d’ailleurs 'objet d'une soumission d’article a la revue Remote sensing. Cet article

correspond a la premiere partie du chapitre 4.
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Evaluations et observations a

I’échelle globale du protoxyde d’azote
de TASI/Metop-A
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4.1 Résumé de Chalinel et al. (2022)

Cette étude porte tout d’abord sur la sensibilité verticale et la caractérisation des
erreurs des restitutions de N,O issues des observations de IASI dans la bande spectrale
B1 du N;O, et produites a I'aide de 'outil d’inversion TNyOR v2.0. Ces restitutions sont

ensuite évaluées en utilisant deux jeux de données. Le premier est ’ensemble des mesures
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des campagnes HIPPO1-5 et NOAA, entre 2009 et 2011 en coincidence temporelle de moins
de 12 heures et spatiale de moins de 200 km. Ces mesures sont extrapolées par le modele
LMDz-INCA v6 (Hauglustaine et al., 2004). Le second correspond aux données de N,O
de 2011 des spectrometres infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) de 9 stations du
réseau NDACC (Network for the Detection of Atmospheric Composition Change). Enfin,

des observations de NoO de TASI a I’échelle globale ont également été produites pour

I’ensemble de 'année 2011.

Les résultats montrent, a l'instar de Kangah et al. (2017), une sensibilité verticale
maximum de TASI au NyO dans la haute troposphere (~300 hPa). A cette pression et
avec TNoOR v2.0, les valeurs des matrices de fonctions de balayage sont comprises entre
0.20 et 0.25, et ce pour les mesures de TASI effectuées dans des conditions favorables,
c’est-a-dire en période d’été boréal (hémisphere nord) et d’été austral (hémisphere sud)
durant la journée (9h30 en phase descendante de TASI). Pour certains pixels, on obtient
un niveau supplémentaire de sensibilité situé dans la moyenne troposphere, en particulier
autour de 500 hPa. Dans ces mémes conditions, les degrés de liberté des profils restitués
(DOF=Degree Of Freedom) sont supérieurs a 1.2. A Déchelle globale, les DOFs sont en
grande partie supérieurs a 0.9 et peuvent atteindre jusqu’a 1.3. Ces valeurs maximales
sont observées sur les continents et en été ou les conditions de mesures sont optimales.
Les erreurs aléatoires sur les mesures sont minimales entre 300 et 500 hPa (~ 0.65%),
aux endroits mémes ou la sensibilité verticale est la plus importante. A 'échelle globale
et a 300 hPa, c’est dans I’hémisphere nord durant ’hiver boréal que les erreur totales sur
les restitutions sont les plus grandes, entre 0.65 et 0.7%, quand entre 40°S et 30°N de
latitude, ces mémes erreurs sont comprises entre 0.6 et 0.65%. En outre, ces erreurs sont
en partie dues a la contamination des autres parametres restitués par TNoOR v2.0 sur le
N,O, notamment la température (~ 0.55% a 300 hPa) ainsi que le CHy et HoO (~ 0.1% &
300 hPa).

Les données de NoO de TN,OR v2.0 issues des observations IASI sont comparées dans
un premier temps avec les campagnes aéroportées HIPPO 1-5 et NOAA entre 2009 et
2011. Les mesures avion de NyO coincidentes avec les données IASI ont préalablement
6té convoluées par les fonctions de balayage du N,O. A 300 hPa, les restitutions de NoO
possedent une corrélation de 0.77 avec les profils NoO de HIPPO et NOAA confondus. De
plus, a ce niveau de pression, les données NoO de TASI possedent un biais moyen positif

d’environ 1.01 ppbv avec les mesures de NoO des campagnes aéroportées. Les restitutions
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ont une variabilité assez proche de celles des mesures avion. En effet, les rapports de
variabilité entre les données IASI et les données avions sont de 0.88 (respectivement 3.11 vs
3.52 ppbv 4 300 hPa). Aussi, les comparaisons des variations latitudinales de ces mémes jeux
de données montrent des tendances similaires sur la position des maxima et des minima. Les
maxima sont présents dans les régions subtropicales, avec respectivement un écart inférieur
a 1 ppbv entre les maxima de NoO des données avions et ceux de IASI. Les minima sont
quant a eux positionnés aux hautes latitudes avec un biais positif entre les données TASI
et aéroportées compris entre 2 et 3 pbbv. Temporellement, les concentrations de N,O de
IASI et des données avions présentent un maximum d’une valeur de 327 ppbv en aofit. Les
biais entre les deux jeux de données sont tres faibles (<1 ppbv). Dans un second temps, les
produits de NoO de TAST/Metop-A avec TN,OR v2.0, sont comparés avec les données de
N,O des (FTIR) présents sur 9 stations du réseau NDACC pour I'année 2011. Les données
de NoO de TASI et celles de NDACC sont les plus cohérentes dans I’hémisphére nord. Selon
les stations, la corrélation varie entre 0.50 et 0.9, le maximum étant a St-Petersbourg. Les
biais obtenus entre ces deux jeux de données sont pour la plupart positifs et compris entre
-1 et 7 ppbv. La cause est en partie liée au fort biais constaté entre 1’a priori de N,O
de TASI et ceux du NDACC. De plus, les variabilités de NoO mesurées par les stations
NDACC sont, en grande partie, au moins 2 fois supérieures a celles mesurées par TASI.
Ceci peut étre justifié par la sensibilité au NoO des FTIR, instrument a visée ascendante,

par rapport a celle de TASI, instrument a visée descendante.

Enfin, les cartographies a I’échelle globale du NoO de TASI moyennées sur les périodes
juin, juillet et aott (JJA) 2011 ainsi que décembre 2010, janvier et février (DJF) 2011
présentent, a 300 hPa, des maxima de N5O supérieurs a 330 ppbv au-dessus de I’Afrique
équatoriale expliqués par le mouvement convectif provoqué par les cellules de Walker (Ri-
caud et al., 2009), et de I’Amazonie. Ces maxima sont d’ailleurs tres prononcés durant la
période DJF. On retrouve également le gradient est-ouest positif dans le bassin méditerra-
néen observé dans Kangah et al. (2017) pendant la période JJA. La variation latitudinale
observée sur les cartographies est cohérente avec les observations et comparaisons des va-
riations latitudinales des mesures de NoO de HIPPO et NOAA, avec des maxima tropicaux

et des minima aux hautes latitudes, tout au long de ’année.

4.2 Chalinel et al. (2022)
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Abstract: Nitrous oxide (N2O) is a greenhouse gas difficult to estimate by satellite because of its weak
spectral signature in the infra-red band and its low variability in the troposphere. Nevertheless, this
study presents the evaluation of new tropospheric N,O observations from the Infrared Atmospheric
Sounder Interferometer (IASI) on Metop-A using the Toulouse N>O Retrieval Version 2.0 tool. This
tool is based on the Radiative Transfer for Tiros Operational Vertical sounder (RTTOV) model version
12.3 coupled to the Levenberg-Marquardt optimal estimation method enabling the simultaneous
retrieval of methane, water vapour, temperature profiles together with surface temperature and
emissivity within the 1240-1350 cm~! window. In this study, we focused on the upper troposphere
(300 hPa) where the sensitivity of IASI is significant. The IASI N,O data has been evaluated using
aircraft NpO observations from the High-performance Instrumented Airborne Platform for Envi-
ronmental Research Pole-to-Pole Observations (HIPPO) campaigns in 2009, 2010, and 2011 and
from the National Oceanic and Atmospheric Administration’s (NOAA) Global Greenhouse Gas
Reference Network (GGGRN) in 2011. In addition, we evaluated the IASI N,O using ground-based
N,O measurements from 9 stations belonging to the Network for the Detection of Atmospheric
Composition Change (NDACC). We found a total random error of ~2 ppbv (0.6%) for one single
retrieval at 300 hPa. Under favorable conditions, this error is also found in the vertical level pressure
range 300-500 hPa. It decreases rapidly to ~0.4 ppbv (0.1%) when we average ona 1° x 1° box. In
addition, independent observations allows the estimation of bias with the IASI TN,OR v2.0 N,O. The
bias between IASI and aircraft N,O data at 300 hPa is ~1.0 ppbv (~0.3%). We found an estimated
random error of ~2.3 ppbv (~0.75%). This study also shows relatively high correlations between
IASI data and aircraft in situ profiles but more varying correlations over the year 2011 depending
on the location between IASI and NDACC remote sensing data. Finally, we present daily, monthly,
and seasonal IASI N,O horizontal distributions in the upper troposphere as well as cross sections for
different seasons that exhibit maxima in the Tropical band especially over Africa and South America.

Keywords: nitrous oxide; space-borne observations; validation; IASI; HIPPO; NDACC; NOAA
airborne observations

1. Introduction

After water vapor (H,O), carbon dioxide (CO;) and methane (CH,), nitrous oxide
(N20O), with a lifetime of 116 years [1], is the most important greenhouse gas (GHG)

Remote Sens. 2022, 14, 1403. https:/ /doi.org/10.3390/1s14061403

https://www.mdpi.com/journal /remotesensing



Remote Sens. 2022, 14, 1403

2 0f 22

contributing to global warming [2]. It has a global warming potential 296 times higher than
that of CO; on a mass basis over a 100-year horizon. Consequently, N,O has a radiative
forcing that is equivalent to ~10% that of CO,, although it is 1000 times less abundant.
Furthermore, emissions of N,O are currently the most important emissions with respect to
stratospheric ozone depletion and are impeding the recovery of the ozone hole [3]. N,O
emissions increased by 0.25-0.30% yr~! over the past 10 years [4] and are very likely to keep
increasing until 2100 [2] in the majority of socio-economic scenarios. Emissions of N,O are
largely driven by the microbial processes of nitrification and denitrification occurring in
soils, the ocean and freshwater systems [5]. In addition, there is a smaller source of abiotic
emission through incomplete combustion and some industrial processes. About 57% of the
global total emission of N;O (~17 TgN yr~!) is naturally occurring and the remaining is
anthropogenic [4]. Anthropogenic emissions are dominated by agriculture (~52%) and are
due to the perturbation of the nitrogen cycle through the addition of nitrogen in synthetic
fertilizers and manure, while industrial and fossil fuel combustion contributes ~27% [4].
Once emitted, N,O remains in the atmosphere and is only lost in the stratosphere via:
(1) photodissociation and (2) oxidation by the oxygen radical O(1D) which is also the
main pathway of stratospheric nitrogen oxide (NO) production involved in ozone (O3)
depletion [6].

Since 2003, Thermal InfraRed (TIR) measurements from satellite instruments such as
the Infrared Atmospheric Sounding Interferometer (IASI), Atmospheric InfraRed Sounder
(AIRS), Greenhouse Gases Observing Satellite (GOSAT and GOSAT-2) are available to
retrieve the N, O total column and upper tropospheric N>O. In the TIR domain, on average,
the sensitivity profile of the N,O retrievals, as defined by the maximum of the averaging
kernels, is mainly in the upper troposphere around 300 hPa for all the current sensors,
AIRS [7], GOSAT [8] or IASI [9]. Initial studies have shown that it is possible to demonstrate
long-range transport via the temporal and spatial variability of N,O total column. In the
tropics, the convergences of the Walker cells from the American continent and the Indian
Ocean to the African continent produced a local maximum over Africa [10] revealed by
IASI N,O total columns processed by the European Organisation for the Exploitation of Me-
teorological Satellites (EUMETSAT). This showed the great potential of the IASI instrument
to provide meaningful N, O information on the global scale. In the extra-tropics over the
Mediterranean basin, the summertime maximum of upper tropospheric N,O observed by
GOSAT in the East compared to the West [8] has been attributed to the impact of the Asian
monsoon anticyclone, which redistributes the elevated N,O concentration in the lower tro-
posphere of the Indian sub-continent and Eastern China by uplift to the upper troposphere
where it is transported towards Northern Africa and the Mediterranean basin [11]. Several
IASI N,O products have already been analyzed. Garcia et al. [12] studied the EUMETSAT
total columns calculated by using a neural network technique [13] in the spectral band
around 2200 cm~!. They show that IASI observations can be used successfully to describe
the seasonal and inter annual trend. Then, Garcia et al. [9] evaluated a first N,O by-product
issued from the retrieval of methane using the optimal estimation in the 1190-1400 cm !
spectral domain. They found a bias between IASI and HIPPO measurements of about
2%. The comparison between IASI and NDACC FTIR data confirms that the sensitivity is
mainly limited to the UTLS region. Using similar techniques, Kangah [14] evaluated a first
targeted N,O product in the 1250-1310 cm ! against aircraft observations. The bias found
between the two sets of data is about —1.6 ppbv and the R? is about 17%. In the same way,
Barret et al. [15] evaluated a NoO IASI by-product only over ocean and during nighttime
in the 2160-2218 cm~! spectral domain. They compare IASI monthly mean over 10 years
with NDACC FTIR data over three vertical layers within the troposphere and they found
bias ranging from —17 to 4 pbbv in the northern hemisphere and —7.6 to 1.3 ppbv in the
southern hemisphere.

In this study, we evaluate a new N,O target product over the globe (daily, monthly
and seasonally) with an unprecedented low random error and bias using an optimal
estimation method in the 1240-1350 cm ! spectral window. The focus is on upper tropo-
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sphere (300 hPa). The evaluation is done for the year 2011 using (1) the High-performance
Instrumented Airborne Platform for Environmental Research Pole-to-Pole Observations
(HIPPO) campaigns in 2009, 2010 and 2011, and the National Oceanic and Atmospheric
Administration’s (NOAA) Global Greenhouse Gas Reference Network (GGGRN) Aircraft
Network flights from 2011, and (2) selected NDACC ground-based N,O stations in 2011.
We set up the Toulouse N,O Retrieval (TN;OR) version 2.0 by combining the Radiative
Transfer for Tiros Operational Vertical sounder (RTTOV, version 12.3) model with the
Levenberg-Marquardt optimal estimation method to simultaneously retrieve NoO, CHy,
H,0 and temperature profiles, surface temperature and emissivity. This allows the charac-
terization of the random error in the retrieval. Moreover, we use the aircraft and NDACC
data to estimate the bias and to qualify the N, O profiles. The structure of the article is as
follows. The data and the method are described in Section 2. The TN, OR v2.0 scientific
tool is presented and the quality of the associated N,O retrievals are assessed in Section 3.
Section 4 presents the N,O global-scale horizontal in the upper troposphere together with
the N,O vertical distributions retrieved with TN,OR in 2011 at a daily, monthly and
seasonal time-scale. Conclusions are presented in Section 5.

2. Data and Method
2.1. The IASI Space-Borne Instrument

The IASI instrument [16] is a spaceborne TIR spectrometer on board the platforms
Metop-A, -B and -C. The Metop (Meteorological Operational) mission consists of a series of
three sun-synchronous Low Earth Orbits satellites developed jointly by the French space
agency (CNES) and EUMETSAT. The first satellite (Metop-A) was launched in October
2006, the second (Metop-B) in September 2012 and the third (Metop-C) in November 2018.
The three satellites are operational at the present time. In the present paper, we are only
considering the IASI instrument aboard the Metop-A satellite. The Metop satellite has
a mean altitude of ~817 km, a mean local solar time at descending node of 09:30 and a
repeat cycle of 29 days. IASI is a Michelson interferometer measuring the IR spectrum in
the spectral range 645-2760 cm~! (15.5 to 3.62 um). The apodized spectral resolution is
about 0.5 cm ™!, but IASI provides each spectrum with a 0.25 cm™~! sampling providing
a total number of 8461 channels. The large spectral domain of IASI contains absorption
bands of several atmospheric constituents among which the major absorbers such as H,O,
O3, COy, NoO, CHy, CO together with temperature. IASI observes the Earth with a swath
of about 2200 km (1100 km on each side) and its instantaneous field of view is composed of
four circular pixels of 12-km diameter footprint on the ground at nadir. The EUMETSAT
operational IASI H,O, temperature and O3 products are retrieved simultaneously using an
optimal estimation method [17-19] whereas total columns of the other molecules, including
NO, are retrieved using artificial neural networks [13].

2.2. The HIPPO Campaigns

Five HIPPO airborne campaigns (https://www.eol.ucar.edu/, accessed on 18 Febru-
ary 2022), located mostly over the Pacific ocean between 67°S and 80°N, were used to
assess the quality of the TN,OR v2.0 IASI N,O retrievals (Figure 1): HIPPO 1 (January
2009), HIPPO 2 (October—November 2009), HIPPO 3 (March—April 2010), HIPPO 4 (June-July
2011) and HIPPO 5 (August-September 2011). Consistent with the method explained in
Kangah et al. [8], the measurements from the Harvard / Aerodyne Quantum Cascade Laser
Spectrometer (QCLS), one of the airborne instruments of HIPPO, were used [20,21]. The
QCLS instrument has a 1o precision of 0.09 ppbv and an accuracy of 0.2 ppbv. The IASI
N,O profiles were selected within a collocated temporal and spatial window of £200 km
and +12 h, respectively. Most importantly, we extended the HIPPO profiles above the ceiling
altitude and below the lowest available altitude by using the corresponding profile from the
Chemical Transport Model (CTM) LMDz-INCA version 6 (see [22]). We only took HIPPO
profiles containing data with a tropospheric pressure range of at least 200 hPa. [23].
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Figure 1. Locations of the observations used to assess the quality of the IASI N,O data: NDACC
ground-based stations (orange stars), HIPPO airborne measurements in 2009 (red circles), 2010 (green
circles) and 2011 (blue circles), and the NOAA airborne campaigns in 2011 (black and white stars).
Also shown is the location of the 24 IASI pixels (red triangles for June, July or August and blue
triangles for December, January or February 2011. Dates and times of observations are listed in
Table 1.

Table 1. Location, latitude, longitude, date, time, and surface pressure of the 24 IASI pixels used in
our study measured in different periods. The 24 IASI pixels are also shown in Figure 1.

. . . . Date Time Surface P.
Pixel # Location Latitude Longitude 12011 JUT /hPa
1 Canad 52.55°N 109.13°W 11 June 17:04 934.7
2 anada 53.48°N 11335°W 24 December  04:50 936.54
3 France 46.92°N 0.41°W 4July 10:44 998.73
4 49.51°N 1.89°E 8 February 11:04 1008.69
5 Soain 36.94°N 3.11°W 25 August 09:30 979.8
6 pa 37.14°N 2.41°W 23 February 09:17 939.8
7 USA 37.09°N 95.41°W 15 June 15:44 977.8
8 34.41°N 97.23°W 15 February ~ 17:08 984.37
9 Chi 34.55°N 111.68°E 7 June 01:39 944.15
10 mna 31.46°N 116.41°E 2 December  02:49 1005.02
11 India 25.45°N 80.92°E 7 June 05:04 977.2
12 24.99°N 80.37°E 26 February ~ 04:54 977.35
13 Congo 4.09°S 24.77°E 7 July 08:14 943.86
14 Rainforest 4.11°N 24.43°E 16 February 08:29 944.33
15 Indonesia 1.28°N 110.2°E 24 August 01:35 985.84
16 3.22°N 118.82°F 8 January 12:53 1007.02
17 Pacific 1.45°N 137.59°W 12 June 06:00 1010.93
18 ocean 4.28°S 139.03°W 5 December 06:09 1012.0
19 Amagon 6.96°S 68.43°W 11 August 14:36 1000.62
20 azoma 2.32°S 64.77°W 30 December ~ 13:29 1003.5
21 Austeali 28.2°S 133.35°F 31 August 00:57 990.16
22 ustralia 27.9°S 135.42°E 2 December 23:24 992.41
23 Arventi 33.62°S 66.15°W 22 August 14:15 960.27
24 reentina 35 5705 68.4°W 24 December  14:01 948.56
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2.3. The NOAA Airborne Campaigns

Airborne observations of N,O dry-air mole fractions were taken from the regular
aircraft profiles made by NOAA in 2011 (Figure 1). Discrete air samples (flasks) taken in
the NOAA aircraft N,O observations were performed using Gas Chromatography with an
Electron Capture Detector (GC-ECD). For N,O, the reproducibility is about 0.4 ppbv [24].
We finally selected 346 NOAA profiles, frequently measured in 2011 (~30 profiles per
month) and mainly located over the United States, including Alaska. We extended these
profiles with values from LMDz-INCA simulations, using the same methodology as for the
HIPPO airborne data analyses (see Section 2.2).

2.4. The NDAAC N,O Ground-Based Observations

The NDACC is composed of more than 70 globally distributed, ground-based remote-
sensing research stations with more than 160 currently active instruments with the objec-
tives of detecting changes and trends in atmospheric composition and to understand their
impacts on the mesosphere, stratosphere, and troposphere by establishing a large database
(http:/ /ndaccdemo.org/, accessed on 18 February 2022). In our study, we used specifically
measurements of N,O profiles provided by Fourier-Transform IR (FTIR) spectrometers
in 2011 at 9 stations. (see Figure 1). These instruments record mid-infrared solar trans-
mission spectra at high spectral resolution. The spectra contain the spectral signatures
of vibrational-rotational transitions of numerous trace gases in the terrestrial atmosphere
as they absorb solar radiation. The spectra are analyzed to measure the concentration of
these trace gases in the atmosphere using the method of optimal estimation. The precision
of the FTIR is about 1% for N,O and the bias about 2% [9,25]. Consequently, averaging
kernels and a priori vertical profiles of N, O are provided together with the total columns
and vertical profiles.

2.5. The EUMETSAT Products

In the present work, the spectral radiances come from IASI level 1c spectra (calibrated and
apodized spectra) provided by the EUMETSAT Data Centre (https:/ /www.eumetsat.int/iasi/,
accessed on 18 February 2022) and processed with the version 8.0 of the operational software.
These files also contain information related to cloud contamination of the related pixels. We
only selected cloud-free pixels to ensure the radiance is not contaminated by clouds. We
also used the IASI level 2 data from the version 5 of the operational software provided
by the EUMETSAT Data Centre. Water vapour profiles, temperature profiles, and surface
temperature from this IASI Level 2 are used as a priori information in TN,OR.

2.6. Methodology

To illustrate the methodology, we consider 24 representative pixels measured by
IASI all over the globe but we only present 3 pixels (France, USA and Pacific Ocean) to
highlight the methodology. The figures associated to the other pixels are shown in the
supplementary materials. We systematically present: the brightness temperature sensitivity,
the radiance residuals, the averaging kernels, the Degrees of Freedom of Signal (DOFS),
the error characterizations and the contamination factor (CF) (see Section 3.4). The location
of the 24 TIASI pixels are shown in Figure 1 together with dates and times of observations
presented in Table 1. Global-scale distributions of DOFS and total errors are shown for the
austral summer (December—January-February, DJF) and the boreal summer (June-July—
August, JJA) 2011. The IASI N,O mixing ratio estimated at 300 hPa, level where IASI
sensitivity is significant, is then evaluated against independent data to characterize the
errors: (1) the HIPPO and NOAA aircraft N,O observations and (2) the ground-based FTIR
N>O observations from selected NDACC stations over the year 2011. The HIPPO and
NOAA airborne observations and the location of the NDACC stations used in our analyses
are also shown in Figure 1. Finally, we present global-scale distributions of N,O at daily,
monthly and seasonal time scale and we discuss the results.
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3. The TN,OR v2.0 Scientific Tool

The TN,OR v2.0 scientific tool was built to estimate the vertical profiles of N,O from
the cloud-free spectral radiances observed by IASI over sea and land during daytime and
nighttime. TN,OR uses RTTOV v12.3 radiative tranfer model and the Levenberg-Marquardt
optimal estimation method through several steps, described below.

3.1. The RTTOV Radiative Transfer Model

The RTTOV model [26,27] is a polychromatic fast radiative transfer model that calcu-
lates spectral radiances from the atmospheric transmittance in the visible/near-infrared,
the thermal infrared and in the microwave spectral domains. We used the RTTOV version
12.3 in which a set of 83 training vertical profiles of the atmospheric trace gases, is used
to calculate the coefficients of the fast atmospheric transmittance parameterization. These
coefficients are provided for each possible configuration (from nadir to viewing zenith
angle of 63° for polar orbiting satellites) using the line-by-line (LBL) radiative transfer
model (LBLRTM) V12.2 [28]. Comparing with accurate LBL models, the biases of RTTOV
simulations for IASI Brightness Temperature (BT) over sea in clear sky conditions are within
+1 K in the spectral range 645 to 2000 cm~! [29]. Among all the atmospheric compounds
available in the RTTOV model are: CO,, CH,; and CO provided by the European Centre
for Medium-range Weather Forecasts (ECMWF) in the context of Global Monitoring for
Environment and Security (GMES) program, NoO from NOAA and the Advanced Global
Atmospheric Gases Experiment (AGAGE) for the lower troposphere and Cryogenic Limb
Array Etalon Spectrometer (CLAES) measurement for the stratosphere [30]. The profiles
of CO,, CH, and N;O of the training profile dataset were improved for RITOV version
12 in order to consider the increase of their concentration from the 1970s up to now [31].
Moreover, HO, O3 and temperature are provided by ECMWEF [32] and surface emissivity
from the Making Earth System data records for Use in Research Environments Combined
ASTER and MODIS Emissivity for Land (MEaSUREs CAMEL) atlas and the IR emissivity
(IREMIS) model for sea surface [31]. Furthermore, RTTOV considers the instrumental
parameters (instrumental functions, spectral resolution, etc.) together with its location,
time, altitude and viewing angle. The three absorption bands of N,O in the IASI spectral
range centered at ~1280 em ™! (7.8 um), ~2220 cm~! (4.5 um) and ~2550 cm~! (3.9 um)
are discussed in Ricaud et al. [33]. Consistently with previous studies (e.g., [9,14]), we have
focused our N»O spectral analyses on the IASI band covering the 1240-1350 cm ™! window.
This window was selected because its Signal to Noise Ratio (SNR) is higher than the SNR
of the two other bands.

As an example, Figure 2 shows, for the IASI pixel selected over France in favorable con-
ditions (summer daytime over land), the spectral sensitivity (| ABT|) over 1240-1350 cm ™!
of different parameters: HyO, temperature, CH,, CO, CO,, O3 and N,O profiles together
with surface temperature and emissivity. Note that the spectral sensitivity associated
with the other 23 pixels is similar to the one calculated over France (not shown). |ABT|
has been calculated as the absolute value of the variation of the forward model to the
variation in the associated parameter, set up to be 1% in H,O, CH4 and N,O profiles and
surface emissivity, and 1 K in the temperature profile and surface temperature. Over the
1240-1350 cm~! window, the spectral sensitivity is mainly governed by: the temperature
and H,O profiles impacting over the whole sub-band, the surface temperature and emis-
sivity in the 1240-1260 cm ! band, the CH, profiles in 2 sub-bands, between 1280 and
1300 cm~! and between 1320 and 1350 cm~! and the N,O profiles in the center of the
sub-band 1270-1300 cm~!. Note that surface parameters (temperature and emissivity)
have very similar spectral sensitivities. The N,O spectral band contains the signatures of
these variables. Therefore, we need to accurately take into account all these variables to
retrieve N,O.
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Figure 2. Brightness temperature sensitivity defined as the absolute change in brightness temperature
(|ABT]) for 1% change (left panel): HyO (dark blue), CHy (green), and N, O (black) and (right panel):
surface emissivity (purple) and for 1 K change in: temperature profile (red), surface temperature
(orange) for one pixel selected over France in summer daytime. No data represent channels not
selected. Note that the y axis is in logarithmic scale.

3.2. The Levenberg-Marquardt Optimal Estimation Method

The Levenberg-Marquardt method [34,35] is a non-linear inversion algorithm based
on the optimal estimation method [18]. The principle consists in first calculating a spectral
radiance taking into account instrumental functions, vertical profiles of atmospheric vari-
ables taken from models or measurements (a priori), to retrieve the required parameters.
Second, the retrieval is performed using the Levenberg-Marquardt iterative strategy by
minimizing the cost function x?:

X = (= xa) 8o~ (xi = x0) | + [y = FGxi) TS, (v = F(x)| M

where x, represents the a priori state of the system; x; is the state of the system at iteration
i; F(x;) is the spectral radiance with respect to the state x; calculated by the radiative
transfer model; S, is the error covariance matrix of the observed spectral radiance; S, is
the covariance matrix of the a priori state; y is the observed spectral radiance. Equation (2)
details the state x; .1 at the iteration 7 + 1 as a function of different parameters from the
iteration i:

xip1 = %o+ [(147)8:7 4 KT8, K| [KTS, My — F(x)) = S, (v — %) @)

where K is the Jacobian matrix calculated in our tool by RTTOV and v is the Levenberg-
Marquardt parameter [18]. Once the convergence criterion is reached (representing the
final iteration), the set of profiles and/or surface parameters obtained is then considered as
the retrieved information and the optimal solution can be written as:

£=Ax+(I—-A)x, 3)

where A is the averaging kernel matrix, and I is the identity matrix. The matrix A is the
mathematical representation of the sensitivity of the retrieved state with respect to the true
state. The Degree Of Freedom of Signal (DOFS) corresponds to the trace of A and helps
to characterize the vertical information contained in the retrieval. The higher the DOFS,
the more independent pieces of information.

3.3. Specifics of TN, OR v2.0

The list of variables simultaneously retrieved in TN,OR are presented in Table 2
together with the sources to build up the a priori information and its associated error. For
the N>O a priori, we have constructed one single vertical profile based on an average
of N (N = 854) HIPPO profiles (Figure 3) that have not been used in the evaluation of
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the IASI N>O profiles (see Section 4). Above the ceiling altitude and down to the first
altitude of HIPPO, the profile has been extrapolated with a daily N,O mean profile from
LMDz-INCA model in the range 1050-0.1 hPa. Then, whatever the location and the time
in 2011, one single N>O a priori profile is used in TN,OR. The N>O a priori error (AN,O)
used to build up the a priori covariance matrix S, has been set up to 0.8% corresponding
to the variability of HIPPO airborne data (see Figure 3). The a priori vertical profiles of
CH4 were taken from the Monitoring Atmospheric Composition and Climate (MACC)
database (https://apps.ecmwf.int/, accessed on 31 August 2021) at the closest location
and time of the IASI observation. According to Massart et al. [36], a typical uncertainty of
MACC-II methane reanalysis is about 20 ppbv in the troposphere which represents about
1-2%. Then, the CHy a priori error (ACH,4) was set up to 1.0%. A priori vertical profiles
of temperature and H,O together with surface temperature (Tg,f) were provided by the
official IASI level 2 products provided by EUMETSAT. The temperature and H,O a priori
error (AT and AH;O, respectively) were fixed to be 0.5 K and 10.0%, respectively and the a
priori surface temperature error (ATg,,f) has been set up to 1.5 K. Water vapor, temperature
and surface temperature a priori errors are consistent with EUMETSAT L2 errors, which
are 10%, ~0.6 K and ~2 K, respectively [17]. Finally, the a priori surface emissivity over
land comes from the MEaSUREs CAMEL atlas, monthly averaged on a spatial resolution of
5 km [31]. Its accuracy depends on the surface type and on the spectral range. Differences
between simulated Brightness Temperature using RTTOV and IASI observations have been
found below 1-2 K for most of cases [37]. The a priori surface emissivity over sea was
set up to 0.984 according to Konda et al. [38]. The associated a priori error (Ae) was fixed
to 15%.

Figure 3. (Left) N (N = 854) HIPPO N,O vertical profiles measured during the 5 campaigns
(2009-2011), together with its mean (black) and standard deviation (+1c, red). (Right) A priori
N,O vertical profile used in TN;OR v2.0 and its associated error (+0.8%, horizontal arrow) taken
from the HIPPO mean and its associated standard deviation.

Table 2. A priori information and error for N,O, CHy, HyO, and temperature (Temp) profiles, surface
temperature (Tq,,f) and emissivity (¢€). The emissivity a priori is issued from the MEaSUREs CAMEL
atlas for land surface [31] and from Konda et al. [38] for sea surface.

Parameters N,O CH, H,O Temp Tours e
From HIPPO
A priori and MACC-I  IASI  IASI  IASI C‘gI\Q/ISiL ( (laf;d)
LMDz-INCA . sea

Axg 0.8% 1% 10% 05K 15K 15%
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The error covariance matrices of the a priori S, parameters are constructed, consistent
with Rodgers [18], as:
—ln%

Sal./. =ooe 4)
where 0; and o; are the values of the standard deviations of the a priori variables at the
levels i and j, respectively, and P; and P; are the pressures at the levels i and j, respectively.
The relative standard deviations are considered to be constant along the vertical. The
retrieval process used in TN,OR is optimized to make the observed radiance as close as
possible to the calculated radiance after n iterations. The maximum number of iterations
is fixed to 10. The number of vertical layers in the retrieval process is fixed to 13 from the
lowermost troposphere to the upper stratosphere and an extra layer corresponding to the
surface pressure of the IASI observation (Surface, 1000, 900, 800, 700, 600, 500, 400, 300,
200, 100, 10, 1, 0.1 hPa). The retrieval layers have a thickness of 100 hPa in the troposphere
(between 900 and 100 hPa). Below 900 hPa, it depends on the surface pressure and above
100 hPa, the thickness is the sum of half the distance around the retrieval level. We present
an example of typical radiance residuals obtained for 3 pixels (Figure 4): (1) the a priori
radiance residuals y — F(x,) defined as the difference between the observed radiances y
and the radiances calculated from the a priori F(x;) and (2) the retrieved radiance residuals
y — F(%) defined as the difference between the observed radiances and and the radiances
calculated from the retrieved state F(£). The typical pixels were selected over France,
Pacific Ocean and USA for different dates. As expected, the retrieved radiance residuals are
a factor of ~3 less than the a priori radiance residuals and the bias has been dramatically
reduced (especially over the Pacific Ocean). In addition, on average, the retrieved radiance
residuals are within the IASI spectral noise range. However, we cannot completely rule
out the impact of aerosol contamination which is not taken into account in TN,OR but
well seen in the spectral domain between 1240 and 1250 cm~!. Aerosol information from
the IASI spectra are now routinely retrieved (e.g., [39,40]) relying on the spectral band
750-1250 cm .

Figure 4. A priori y — F(x,) (blue) and retrieved y — F(%) (red) radiance residuals for 3 pixels
observed over France (8 February 2011), Pacific Ocean (12 June 2011) and over USA (15 February
2011). The IASI spectral noise is represented by the 2 solid black lines. Missing data represent
channels not selected.

3.4. Sensitivity Profile and Error Characterization

The sensitivity profile is optimum when the averaging kernels reach their maxima.
A DOFS less than or about 1.0 means that the information on N,O cannot be vertically
discriminated and is comprised within a total column. A DOFS greater than 1.0 means that
N, O profiles can give information better than a column. To keep sufficient information on the
vertical, we discarded pixels with a DOFS less than 0.9. Figure 5 shows the DOFS associated to
daytime and nighttime IASI N,O retrievals in DJF and JJA 2011 on a 1° x 1° grid. Consistent
with the better sensitivity of TIR measurements with higher thermal contrast, the DOFS in
favorable conditions (summer daytime) is within 1.0-1.3 over land whilst, in unfavorable
conditions (winter nighttime) DOFS is within 0.9-1.0 over land. Over the ocean, the DOFS is
within 0.9-1.1 whatever the conditions encountered. In daytime, consistently to the summer
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conditions and over land, in JJA, the highest DOFS (1.1-1.3) are observed on Southern
Europe, Arabic Peninsula, Middle East, Western-Central USA, Sahara Desert whereas in
DJE, the highest DOEFS are observed over Indian sub-continent, Mongolia, Brazil, Argentina,
Equatorial and South Africa, and Australia. In the tropical band (between 30°S and 30°N),
over the ocean, Northern and Southern Atlantic and Pacific Oceans present DOFS reaching
1.1, regardless of the season and of the time (day/night) considered.

Figure 5. Horizontal distribution of the Degrees of Freedom of Signal (DOFS) on a 1° x 1° grid
obtained with TN;OR v2.0 for: daytime and nighttime N,O in left column and right column,
respectively. DJF 2011 and (top) JJA 2011 (bottom). The pixels were selected with DOFS values
greater than 0.9.

In order to study the sensitivity profile of the IASI N,O measurements, we present
an example of the vertical distribution of averaging kernels, different errors and contam-
ination factors (see Equation (3)) over France in summer daytime (Figure 6). Note that
the averaging kernels shape mainly depends on the location (land or ocean), the time
(daytime or nighttime) and the season. However, whatever the conditions, most of them
exhibit a maximum at about 300 hPa, namely in the upper troposphere. In Figure 6, we
can distinguish much broader averaging kernels typically AKs from 400 hPa to the surface
(958.8 hPa). These averaging kernels likely contain mid-troposphere N,O information.
However, these levels are not evaluated in this paper because of the difficulty to have
sufficient pixels with a well defined retrieval level in this layer (as 300 hPa). Nevertheless,
under favorable conditions (i.e., summer over land during daytime), N>O information can
be assessed at a retrieval level within the mid-troposphere. For example, two pieces of
information (mid and upper troposhere) are well described by the averaging kernels in
Figure 6-left. This example of AKs shows a DOFS value of 1.25 and considering the DOFS
values shown in Figure 5, this averaging kernels shape is also well found over the area
where the DOFS is on the same order.

As usually performed when using the Optimal Estimation Method [18], the total error
on the N, O vertical profiles estimated by TN,OR can be separated into four components:
the forward model error, the model parameter error, the smoothing error and the retrieval
noise. We have developed a simultaneous retrieval including all the parameters impacting
the radiance in the 1240-1350 cm~! window (see Table 2). Since the spectral radiance
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residuals are well within the IASI spectral noise (Figure 4), we can expect that biases are
negligible. The covariance matrix of the smoothing error (Ss) is defined as:

Ss=(A—-DSs(A-D)T 5)
The covariance matrix of the retrieval noise (S;,) is defined as:
Sm = GS,G" (6)

where G is the gain matrix which represents the change in the profile x for a unit change in
the observation y. The covariance matrix of the total error (S) is therefore defined as:

Stot - Ss + Sm (7)

One can represent the vertical distribution of the smoothing error, the retrieval noise
and the total error by considering the diagonal elements of the associated covariance
matrices. As an example, Figure 6-middle shows these elements of a typical pixel measured
during summer time over France. For all considered sites, the vertical distribution of
the retrieval noise shows a maximum (about 0.25%) along the vertical. In the same way,
the vertical distribution of the smoothing errors displays a minimum (0.55-0.58%) where
IASI observations have significant sensitivity around 300-500 hPa. Finally, the total random
error exhibit a minimum of ~0.60% around 300-500 hPa for one retrieval. Again, this
behavior is well found for most of the pixels. This random error decreases when we
average the data in terms of space and time. For example, Figure 7 shows IASI N, O and the
corresponding mean random error for one day (1 august 2011) averaged ina 1° x 1° grid.
This random error is the average of the total error divided by the square root of the number
of pixels inside each box of 1° x 1° and some areas shows smaller values of error of 0.4 ppbv
(0.1%). To better characterize the retrievals, we calculate the contamination factor on the
NO estimation induced by the co-retrieved parameters. It can be calculated as follow [41]:

Ac;
CF(i)=)_ |Axcijyx4 x 100 8)
]' 1

where Ay = % is the sub-matrix of A corresponding to the interference between the
j

co-retrieved parameter ¢ and the target retrieved species x; Ac; is the uncertainty on
the parameter ¢ at the level j and CF(i) is the contamination factor of the parameter
¢ on the retrieved N>O £; at the level i. We fixed Ac; to the a priori error ¢ for each
parameter. CF indicates the influence of the uncertainties in the knowledge of the co-
retrieved parameters on the variability of the target species N, O retrievals, namely how
critical is the characterization of each co-retrieved parameter for the quality of the N,O
retrievals. Figure 6-right shows the contamination factors associated with one IASI pixel
measured over France in summer daytime. Note that the contamination factors associated
with the other pixels are similar to this one (not shown). From the middle to the upper
troposphere, the contamination factor of temperature profile on the N, O retrievals is the
highest: 0.5-0.6%. The CH,4 and H,O CFs reach 0.1% while surface emissivity and surface
temperature CFs are negligible (0.05%).
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Figure 6. Example of N,O averaging kernels (left), errors in % (middle) and contamination factors
in % (right) calculated with TN2OR v2.0 on 13 retrieval levels over France during summer daytime
(27 August 2011). The levels of the averaging kernels are defined by the different colors presented
within the left panel. The retrieval noise (%, red) and smoothing errors (%, blue) are presented on the
middle figure as well as the total random error (%, black) on one single retrieval. The contamination
factors (%) affecting the N, O retrievals induced by: HyO (dark blue), CHy (green), temperature (red),
surface temperature (orange) and emissivity (purple) are shown.

Figure 7. IASI N, O distribution (left) and IASI N> O total error (right) in ppbv at 300 hPa for 1 August
2011 within a box of 1° x 1°.

4. Results
4.1. Evaluation of IASI TN>OR v2.0 NO Retrievals
4.1.1. Comparison with Aircraft Observations

The comparisons are performed using the HIPPO and NOAA aircraft observations.
First, note that the HIPPO data used to establish the N,O a priori profile for TN, OR were
not selected in the evaluation process. Second, TN,OR has been applied to the IASI pixels
in time (+12 h) and space coincidence (+200 km) with the location and time observation of
the aircraft profiles. For this evaluation, we used 592 aircraft profiles measured throughout
the years 2009, 2010 and 2011. Third, all the aircraft profiles were convolved with the
appropriate IASI averaging kernels following Equation (3) in which x is the N> O aircraft
profile and is considered as the truth. Fourth, above the ceiling altitude and below the
lowest altitude of the aircraft profile, the profile has been extrapolated with a daily mean
LMDz-INCA profile up to the upper stratosphere and down to the surface in order to apply
the averaging kernel.

Figure 8-left shows the scatter plot between IASI N,O and the convolved aircraft
N,O at 300 hPa from which the Pearson linear correlation coefficient (R), the bias and the
standard deviation of IASI (07451) and aircraft (0gircrqft) have been calculated. We have also
evaluated the standard deviation of the difference between IASI and convolved aircraft
data (07 as1-aircraft)- If we suppose that the error associated with the aircraft observations is
much lower than the error associated with the IASI data set, then 07451 gircraft TEpresents
an empirical evaluation of the IASI total error and we should obtain: 0y 51 gircraft > 01451
At 300 hPa, the correlation coefficient between IASI and aircraft data sets is 0.77, and the
standard deviation of the IASI N>O (3.11 ppbv) is similar to the standard deviation of the
aircraft N, O (3.52 ppbv). The IASI N,O data set appears to be high biased by ~1.0 ppbv
(~0.3%) compared to the aircraft NoO data. The IASI empirical total error of 2.3 ppbv
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(~0.75%) is greater than the IASI total error ~2.0 ppbv (~0.60%, see Figure 6). The latitudi-
nal variability of the IASI and the aircraft data sets have been investigated considering all
the IASI observations with aircraft measurements (Figure 8-right) at 300 hPa. A sinusoidal
fit was applied to show the zonal variation of the aircraft and IASI data. Both data sets show
a maximum in the tropics peaking around the Equator and a minimum at high latitudes
with IASI systematically greater than aircraft by ~2.0 ppbv (~0.6%) and IASI data slightly
smaller than aircraft data in the tropics by 0.5 ppbv (<0.15%). Note that a large majority of
the aircraft data are located above northern America within the 40°N-60°N latitude band
and above land (see Figure 1), with very few observations at tropical latitudes.

Figure 8. (Left): Scatter plot between aircraft N,O observations from HIPPO and NOAA campaigns
convolved with the appropriate averaging kernels vs IASI N, O retrievals at 300 hPa covering the
period from 2009 to 2011. The red and blue circles stands for the aircraft and IASI data, respectively.
The correlation R, bias and standard deviations of IASI 0745y and aircraft 0y;.¢qft Observations
are presented together with the standard deviation of the difference between IASI and aircraft
OLASI—aircraft for collocated profiles. (Right): Comparison between aircraft and IASI N,O along the
latitude for 300 hPa. The red x sign stands for the aircraft data and the blue + sign stands for IASI
data averages over 30° latitudes. The red and blue curves represent a sinusoidal fit applied to aircraft
and IASI data, respectively. The grey areas represent 95% C.L

Consistent with Figure 8-right, Table 3 presents the same metrics between IASI and
the convolved aircraft N,O data sets but separated into 5 latitudinal bands: 60°N-90°N,
30°N-60°N, 0°-30°N, 30°5-0° and 60°S-30°S for 300 hPa. The Pearson linear correlation
coefficient (R) is ranging from 0.56 to 0.76 considering all the bands and altitudes except
for the high northern latitudes where R = 0.13. The standard deviation, representing the
variability of the IASI N> O (ranging from 1.82 to 2.91 ppbv) is quite similar to the variability
of aircraft N,O (ranging from 1.92 to 2.69 ppbv) considering all the bands. However, for
0-30°N, 0745 is slightly higher (2.13 ppbv) than ;4 (1.42 ppbv). The bias, defined as
IASI N,O minus the aircraft N»O, is relatively small (0.97 ppbv) in the band 30°N-60°N. It
is slightly higher between 60°5-30°S and 60°N-90°N with 1.48 and 2.56 ppbv, respectively.
To recap, the correlation between IASI and aircraft NoO measurements varies good to poor
depending on the latitude (See Table 3). The bias has been identified with a relatively small
value (~1 ppbv). Considering the bias along the latitudes, we obtain at 300 hPa, a bias a
little larger over the high northern latitudes and values smaller in the tropics.
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Table 3. Standard deviation of N,O (¢) in IASI and aircraft data sets, correlation R and bias (ppbv)
between the IASI and aircraft data sets at 300 hPa as a function of latitude bands, together with the
number of profiles (N) used in the statistics. Note that aircraft data have been convolved with the
appropriate IASI averaging kernels.

. O1ASI O aircraft Bias
Latitudes N (ppbv) (ppbv) R (ppbv)
60°5-30°S 45 2.36 2.69 0.76 1.48

30°5-0° 60 1.82 1.92 0.61 —0.03

0°-30°N 64 2.13 1.42 0.56 —0.39
30°N-60°N 328 291 2.63 0.71 0.97
60°N-90°N 95 1.93 2.19 0.13 2.56

In addition, we compare, at 300 hPa, the temporal evolution of IASI and aircraft
N>O data by monthly averaging the different observations (Figure 9). The behavior of
the temporal evolution is similar with a well marked maximum during August likely
corresponding to the warmest season in the Northern hemisphere.

There is a slight overestimation of IASI (1-2 ppbv) from November to March mainly
corresponding to the cold season (most of the aircraft data are in the Northern hemisphere)
and a much smaller difference from April to October with a bias of ~0.5 ppbv. This result
clearly shows the good consistency of the time evolution between IASI and the aircraft
data throughout 2011 especially during the warmest season where we can expect to have a
better sensitivity because of the better thermal contrast.

Figure 9. Monthly N,O evolution of IASI and aircraft data in ppbv for 2011 at 300 hPa. The red X sign
stands for the aircraft data and the blue + sign stands for IASI data. The vertical bars represent the
standard deviation for each monthly N>O average. The purple bins represent the positive monthly
bias and the golden bins represent the negative monthly bias. Note that the right axis shows the
absolute value of the bias. The thin black line represents the value of the IASI N,O fixed a priori.

4.1.2. NDAAC Ground-Based Observations

We have selected 9 NDACC stations where FTIR observations of N,O were available
in 2011 with a number of months greater than 6 and we discarded stations located too
far north because there are no relevant IASI data at high latitudes. They are located
(see the coordinates in Table 4 and Figure 1: (1) in the high latitudes of the Northern
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Hemisphere (Kiruna, Sweden; and St Petersburg, Russia), (2) in the middle latitudes
of the Northern Hemisphere (Zugspitze, Germany; Jungfraujoch, Switzerland; Toronto,
Canada and Tenerife, Spain) and (3) in the tropical to middle latitudes of the Southern
Hemisphere (Saint Denis, Reunion Island, France; Wollongong, Australia and Lauder, New
Zealand). Note that the elevation of the stations ranges from the near surface (less than
100 m amsl for St Petersburg, Saint Denis and Wollongong) to high altitudes (greater than
2000 m amsl for Zugspitze, Jungfraujoch and Tenerife). The NDACC stations have the
advantage to provide the profiles of N>O that could be compared to IASI profiles and
we focus on 300 hPa where the IASI N,O sensitivity is significant. The sensitivity profile
of NDACC FTIR is much higher than the sensitivity profile of IASI for N,O. Figure 10
presents an example of averaging kernels of NDACC stations (St. Petersburg, Russia and
Wollongong, Australia) and the corresponding IASI ones. First, the DOFS for NDACC
is greater than the DOFS of IASI and it is well seen that the number of pieces of vertical
information, as shown by the different maxima of the AK, in the vertical profile of NDACC
is much greater. It is clear that the two instruments are not sensitive to the same layers
in the troposphere and the stratosphere. The FTIR N;O is sensitive from the lowermost
troposphere to the middle stratosphere whereas the IASI N, O profiles show sensitivity in
the mid-to-upper troposphere (300-500 hPa). As a consequence, the DOFS estimated from
NDACC averaging kernels (ranging from 2.0 to 4.0) are on average 2 to 3 times greater
than the DOFS calculated from IASI averaging kernels (maximum of 1.4 for one single
retrieval). Moreover, the NDACC N,O a priori, different in all cases has values lower than
the fixed IASI a priori. To compare the two different remote sensing instruments, we use
the following formula from Rodgers and Connor [41]:

Xadj = Xa + A(x2 — Xa) 9)

where x,4; is the adjusted profile of NDACC which will be compared to the corresponding
IASI profile, x, is the a priori profile of IASI N,O, A is the averaging kernels matrix of IASI
and x; is the N> O retrievals of NDACC. This adjustment is then performed on the following
comparison. In Figure 11, we present the comparison between N,O from IASI and NDACC
at 300 hPa. Table 4 shows the principal metrics for the comparisons (standard deviation,
correlation coefficient R and bias). The TASI N;O retrievals have been selected within a
circle of 50 km radius centered at the NDACC station and averaged over the month.

One can see the difficulty to separate the two levels in terms of monthly evolution
which is something we also found in the aircraft data. This is likely due to the N,O
vertical homogeneity in the troposphere and the impact of the broad IASI averaging
kernels. For the Northern hemisphere stations, the behavior of the monthly evolution
is quite similar for the different stations with a small positive slope well seen by 1ASI
and NDACC. For example, we can see an amplitude of 5-8 ppbv above Jungfraujoch
and Zugspitze, and a much smaller one over Tenerife with an amplitude of 1-2 ppbv.
Conversely, over Kiruna and St Petersburg, the NDACC N,O amplitude is twice the one
of IASI, likely because of the cold surface during the winter months inducing a weak
sensitivity of IASI. In general, IASI N,O is high biased compared to NDACC N,O (see
Table 4) except for St Petersburg where the bias is negative but relatively weak (—0.78 ppbv).
For the far north Kiruna station, the bias is higher (~4 ppbv) still likely due to the cold
surface during January, February, March and April. In the same way, a negative bias is
observed over St Petersburg but in September, October, November. For the rest of the
year, the agreement is quite good especially during summer. Concerning Toronto, this
is difficult to conclude because of the very high variability of NDACC data which is not
found in IASI data. The NDACC observations at Toronto can be considered as outliers
with a negative slope and an unrealistic maximum-minimum amplitude of ~18 ppbv to
be compared with a maximum-minimum amplitude of ~3 ppbv in the IASI observations.
Except this station, the correlation coefficient ranges from 0.56 to 0.85. The Southern
Hemisphere stations (Wollongong, Australia and Lauder, New Zealand) show a very weak
seasonal variation with a very small slope and a constant bias of ~5 ppbv over the year. For
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Saint Denis, Reunion Island, the amplitude of NDACC data (~10 ppbv) is much greater
than the amplitude of IASI data (~3 ppbv) and the bias is relatively large (~7 ppbv).
Moreover, for all data from these Southern Hemisphere stations, the variability of IASI
(0 =0.94-1.2 ppbv) is smaller than the variability of NDACC data (¢ = 0.61-2.45 ppbv).

Figure 10. (Top): Monthly-averaged N,O averaging kernels in July 2011 above St Petersburg, Russia
and Wollongong, Australia stations from the NDACC FTIR instruments. (Bottom): Same as top
panels but for the corresponding IASI data.

Table 4. Location of the NDACC stations used to evaluate the quality of the IASI N,O retrievals.
Correlation coefficient R, bias (IASI N,O-NDACC N,O) between IASI and NDACC and their corre-
sponding standard deviation ¢ for 300 hPa.

. Hy Bias o (ppbv)
Station Lat Lon (m amsl) R (ppbv) IASI plr\,IDACC
Kiruna 67.84°N  20.41°E 419 0.56 4.0 1.8 3.48

St Petersburg  59.9°N 29.8°E 20 0.85 -078 117 3.25
Zugspitze 47.42°N  10.98°E 2964 0.69 3.01 2.45 2.19
Jungfraujoch 46.55°N  7.98°E 3580 0.7 1.56 2.16 2.16
Toronto 43.66°N  79.40°W 174 —0.28 7.18 1.51 493
Tenerife 28.30°N  16.48°W 2367 0.56 0.7 1.32 0.68
St-Denis 20.9°S 55.5°E 85 —0.16 7.51 0.94 2.45
Wollongong  34.41°S  150.88°E 30 0.38 4.33 1.2 0.61

Lauder 45.04°S  169.68°E 370 0.1 4.76 1.09 1.92




Remote Sens. 2022, 14, 1403

17 of 22

Figure 11. Monthly evolution of N,O above the selected NDACC FTIR stations over January-
December 2011 at 300 hPa. Note that Equation (9) has been applied to NDACC N;O data. The a
priori used in the NDACC (dotted red) and IASI (dotted blue) retrievals are also shown. Vertical
thick lines represent standard deviation on the monthly mean. The purple bins represent the positive
monthly bias and the golden bins represent the negative monthly bias. Note that the right axis shows
the absolute value of the bias which is between 0 to 20 ppbv.

4.2. Global-Scale Distribution of IASI N,O

In this section, we present the horizontal distribution at 300 hPa at daily, monthly and
seasonal scale. We also show the vertical distribution of N20O from the lowest possible
levels up to the stratosphere. The horizontal distribution of IASI N,O on 1 August 2011 at
0.2° x 0.2° horizontal resolution (close to IASI pixel size 12 km X 12 km at nadir) is shown in
Figure 12. In only 24 h of observing time, despite the presence of clouds covering the large
portion of the Earth, the global-scale large features in the N>O field are tropical maxima
(>330 ppbv) over South America and Africa, and high latitude minima (<320 ppbv).

Figure 12. Horizontal distribution of daily-averaged N,O at 300 hPa from IASI on 1 August 2011
within 0.2° x 0.2° pixels.
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Moreover, in Figure 13 we present the horizontal distribution of monthly-averaged
IASI N7O estimated at 300 hPa in January and July 2011 at 1° x 1° horizontal resolution.
Whatever the season considered (austral or boreal summer), Central Africa is the area where
the NoO field has a maximum (>330 ppbv) and in some extent, there is also a relative
maximum over India. An equatorial band of enriched-N,O airmass is systematically
measured between South America and Africa in January and July 2011 and as expected,
minima of NO (<320 ppbv) are observed at high latitudes.

Figure 13. Horizontal distribution of monthly-averaged N,O (both daytime and nighttime) at 300 hPa
from IASI in January 2011 (left) and in July 2011 (right) within a 1° x 1° box.

Differences between austral and boreal summers can be highlighted: (1) maxima of
N,O over South-Eastern USA in July 2011, and (2) maxima of N,O over Australia in January
2011. The horizontal distributions of seasonally-averaged IASI N,O estimated at 300 hPa
in DJF and JJA 2011 at 1° x 1° horizontal resolution and the corresponding zonal cross
sections are shown in Figure 14. We only consider these two seasons (winter and summer)
to highlight the well marked differences in the N,O distribution. Again, the general
distribution of N>O in the two seasons exhibits maxima in the tropics (around 330 ppbv)
and minima in the high latitudes (315-318 ppbv). The maxima over equatorial Africa
are systematically observed and then could be confirmed knowing that the tropical IASI
N,O is weakly low biased by (<—0.39 ppbv i.e., ~0.1%) compared to aircraft observations
(see Section 3). The African maximum was already studied in Ricaud et al. [10] and was
attributed to the convergence of the Walker cells towards central Africa and to the strong
upward transport associated with the deep convection bringing high surface N,O emissions
to the upper troposphere. Ricaud et al. [42] studied the distribution (July 2014) of chemical
tracers such as carbon monoxide and aerosols between Africa and Southern America due to
horizontal transport. Over the equatorial Atlantic Ocean in JJA, we show a tongue of N,O
maximum which can be likely explained by this horizontal transport. Local maxima of
N, O are also present over the Indian subcontinent and is slightly more intense in JJA when
the Indian monsoon system pushes elevated amounts of NO from the surface to the upper
troposphere to be trapped within the Asian Monsoon Anticyclone (see e.g., [8]). Over the
tropics, we can note that there is systematically a minimum of N,O over the Maritime
Continent, the region encompassing Indonesia. Since this region represents one of the most
efficient areas for transporting air masses from the surface to the upper troposphere (see
e.g., [43,44]), the local minima observed at 300 hPa could be an imprint of N,O-poor air
masses in the lowermost troposphere over this area. In the middle latitudes, some local
maxima over Mexico and the South East of the United States are depicted in JJA and, to a
lesser extent, in SON (not shown). This is attributed to the presence of an anticyclone
that traps NyO-enriched air masses issued from the tropics (not shown). Finally the cross
sections of zonal mean in Figure 14 clearly show the maximum of N,O located more in
the southern hemisphere in DJF and conversely more in the northern hemisphere in JJA
following the location of the Intertropical Convergence Zone (ITCZ). Note also that the
tropopause height is well marked with a maximum over the tropics and a minimum over
high latitudes even if the IASI N,O a priori is fixed with a tropopause height at 300 hPa



Remote Sens. 2022, 14, 1403

19 of 22

(see Figure 3). This shows the impact of IASI measurements at this level. Conversely, there
is a lack of sensitivity of IASI in the lowermost troposphere.

Figure 14. Horizontal distribution of IASI N, O from TN, OR v2.0 at 300 hPa within 1° x 1° box and
zonal mean vertical cross-section of N, O for DJF (top left and bottom left) and JJA (top right and
bottom right). The hatched area is an indication where the sensitivity profile of IASI is weak.

5. Conclusions

The Toulouse N,O Retrieval Version 2.0 (TN,OR v2.0) has been developed to especially
retrieve N> O profiles from the IASI spectral radiances. It is based on the RTTOV v12.3
model coupled to the Levenberg-Marquardt optimal estimation method. This enables
also the simultaneous retrieval of CHy, H,O, temperature profiles together with surface
temperature and emissivity within the 1240-1350 cm~! spectral window. The N,O a
priori vertical profile has been fixed over the time and location for the year 2011. This has
the main advantage to state that any variation in the estimated IASI retrieval cannot be
influenced by the impact of the a priori profile variation. The N,O a priori profile is an
average of several HIPPO profiles extrapolated by using LMDz-INCA model output. The
NO a priori error was estimated at 0.8% from HIPPO aircraft data. The a priori vertical
profiles of CHy were taken from the MACC-II database at the closest location and time
of the IASI observation. Our evaluation is focused on the upper-troposphere in which
the retrieval level of 300 hPa has the most significant sensitivity. For one single retrieval,
the total random error of IASI N,O at 300 hPa has been found around 0.60% and also for
300-500 hPa in favorable conditions. The error decreases dramatically by averaging the
data reaching 0.4 ppbv or 0.1% for a 1° x 1° box. The IASI N»O data set has been evaluated
against the aircraft NoO observations from the HIPPO campaigns in 2009, 2010 and 2011
and the NOAA aircraft campaigns held in 2011, and also against the ground-based N,O
measurements from nine stations belonging to the NDACC network. We found values of
global correlation coefficients of ~0.77 between IASI and aircraft data. The bias between
IASI and aircraft NoO data is relatively small with ~1.0 ppbv. We also found a similar bias
at northern mid-latitudes of 0.97 ppbv and slightly higher at southern middle latitudes of
1.48 ppbv. At tropical latitudes, the bias is small but negative with values ranging between
—0.4 and 0 ppbv. Finally, the estimated random error found with respect to the aircraft
data is ~2.3 ppbv (~0.75%) similar to the total random error.

In the same way, the correlation between IASI and Northern Hemisphere NDACC
stations (Kiruna, St Petersburg, Zugspitze, Jungfraujoch and Tenerife) is greater than 0.56
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and could reach 0.85. The bias between IASI and NDACC data depends on the month but
is generally small during summer for the northern hemisphere stations and quite constant
over the year for the southern hemisphere stations (~5 ppbv) except for Reunion island
(~7 ppbv). Moreover, the IASI variability is quite similar for Zugspitze and Jungfraujoch
but usually twice less than the NDACC variability.

Finally, the distributions of IASI NoO shown at 300 hPa at daily (0.2° x 0.2° horizontal
resolution close to the IASI pixel size), monthly and seasonal time scale (1° x 1° horizontal
resolution) exhibit maxima (>330 ppbv) over the tropics with hot spots over Central Africa
and South America and minima (<318 ppbv) at high latitudes whatever the season and
the time (day/night). A tongue of high N»O over the equatorial Atlantic Ocean in JJA 2011
is likely attributed to horizontal transport between Africa and South America. Over the
tropics, a minimum of N,O is systematically observed over the Maritime Continent, the re-
gion encompassing Indonesia. In the middle latitudes, some local maxima over Mexico
and the South East of the United States are depicted in JJA 2011 likely attributed to the
presence of an anticyclone that traps NoO-enriched air masses issued from the tropics.
Differences between austral and boreal summers can also be highlighted by: (1) maxima
of N>O over South-Eastern USA in July 2011, and (2) maxima of N;O over Australia in
January 2011. In addition, the vertical structure of IASI N;O shows a clear delimitation
between the troposphere and the stratosphere despite a fixed a priori profile. Considering
the rather weak random and systematic errors evaluated over the different continents, this
new set of IASI N,O data, with its realistic distribution, could be used for future on going
research to retrieve the emission sources by model inversion.

Supplementary Materials: The following supporting information can be downloaded at https://
www.mdpi.com/article/10.3390/rs14061403/s1. Figure S1: A priori (y — F(x,)) (blue) and retrieved
(y — F(%)) (red) radiance residuals for the 24 pixels observed in and presented in Table 1 and Figure 1.
Figure S2: N,O averaging kernels calculated with TN,OR v2.0 over the 13-level retrieval grid selected
for the 24 pixels measured and presented in Table 1 and Figure 1. Figure S3: Radiance perturbated by
1% of N,O, CHy4, HyO profiles and surface emissivity, and 1 K of temperature profile and surface
temperature variation, parameters retrieved with TN,OR v2.0, for the 24 pixels measured and
presented in Table 1 and Figure 1. Figure S4: Vertical distribution of the measurement error (%,
red), smoothing error (%, blue) and total error (%, black) of the N,O retrieved with TN,OR v2.0
for the 24 pixels selected and presented in Table 1 and Figure 1. Figure S5; Vertical distribution of
the contamination factors induced of the parameters, other than N,O, retrieved with TN,OR v2.0
and affecting the N, O retrieval for the 24 pixels selected and presented in Table 1 and Figure 1:
Temperature (red), HyO (blue), CH, (green), surface temperature (orange) and surface emissivity
(purple). Figure S6: Representative NoO IASI (blue) and NDACC (red) a priori vertical profiles
concerning the 9 NDACC stations presented in Table 4 and Figure 1 for specific months for each
NDACC stations. Figure S7: Representative monthly-averaged N,O averaging kernels of TASI
computed with TN>OR v2.0 (above) and NDACC FTIR instruments (below) above the 9 selected
NDACC stations presented in Table 4 and Figure 1 for specific months for each NDACC stations.

Author Contributions: Conceptualization, R.C.,J.-L.A. and P.R.; data curaction, R.C.; formal analysis,
R.C.; funding acquisition, J.-L.A. and P.R,; investigation, R.C.; methodology, R.C.; project administra-
tion, J.-L.A. and PR,; resources, J.V. and D.H.; software, R.C., ].V. and Y.K,; supervision, J.-L.A. and
PR.; validation, R.C., ].-L.A. and P.R;; visualization, R.T.; writing—original draft, R.C., ].-L.A. and
P.R; writing—review and editing, R.C., ].-L.A., PR., YK. and ].V. All authors have read and agreed to
the published version of the manuscript.

Funding: The TN,OR project is funded by the Région Occitanie, the University of Toulouse, the Insti-
tut National des Sciences de 'Univers (INSU)/Centre National de la Recherche Scientifique (CNRS),
Météo-France, the Centre National d’Etudes Spatiales (CNES), Airbus Defense and Space, and Sci-
ences et technologies pour I’Aéronautique et I'Espace (STAE) foundation. RC’s PhD has been funded
by Région Occitanie, Airbus Defense and Space, and STAE.

Data Availability Statement: The TN, OR IASI N,O data are available on request to J.-L. Attié and
P. Ricaud.



Remote Sens. 2022, 14, 1403 21 of 22

Acknowledgments: We would like to thank C. Sweeney (National Oceanic and Atmospheric Ad-
ministration (NOAA), Global Monitoring Laboratory, Earth System Research Laboratories; Boul-
der, CO 80305, USA) for providing us with NOAA Global Greenhouse Gas Reference Network
(GGGRN) Aircraft data in 2011 as well as his valuable comments on the paper, the National Center
for Atmospheric Research (NCAR) for the HIPPO data as open source (https:/ /www.eol.ucar.edu/,
accessed on 18 February 2022), EUMETSAT for the IASI level 1C and level 2 data as open source
(https:/ /www.eumetsat.int/iasi/, accessed on 18 February 2022), ECMWEF for the CH; MACC data
as open source (https:/ /apps.ecmwf.int/, accessed on 31 August 2021) and the NDACC for the N,O
FTIR data as open source (http://ndaccdemo.org/, accessed on 18 February 2022). We also thank the
three anonymous reviewers for their encouraging and valuable comments that contribute to improve
the paper.

Conflicts of Interest: The authors declare no conflict of interest.

References

1.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

Prather, M.].; Hsu, J.; DeLuca, N.M.; Jackman, C.H.; Oman, L.D.; Douglass, A.R.; Fleming, E.L.; Strahan, S.E.; Steenrod, S.D.;
Sevde, O.A; et al. Measuring and modeling the lifetime of nitrous oxide including its variability. J. Geophys. Res. Atmos. 2015,
120, 5693-5705. [CrossRef] [PubMed]

Stocker, T. Climate Change 2013: The Physical Science Basis: Working Group I Contribution to the Fifth Assessment Report of the
Intergovernmental Panel on Climate Change; Cambridge University Press: Cambridge, UK, 2014.

Ravishankara, A.; Daniel, ].S.; Portmann, R.W. Nitrous oxide (N2O): The dominant ozone-depleting substance emitted in the 21st
century. Science 2009, 326, 123-125. [CrossRef] [PubMed]

Tian, H.; Xu, R.; Canadell, ].G.; Thompson, R.L.; Winiwarter, W.; Suntharalingam, P.; Davidson, E.A.; Ciais, P,; Jackson, R.B.;
Janssens-Maenhout, G.; et al. A comprehensive quantification of global nitrous oxide sources and sinks. Nature 2020, 586, 248-256.
[CrossRef] [PubMed]

Bakker, D.C.; Bange, H.W.; Gruber, N.; Johannessen, T.; Upstill-Goddard, R.C.; Borges, A.V.; Delille, B.; Loscher, C.R.; Naqvi,
S.; Omar, A.M.; et al. Air-sea interactions of natural long-lived greenhouse gases (CO;, N,O, CHy) in a changing climate. In
Ocean-Atmosphere Interactions of Gases and Particles; Springer: Berlin/Heidelberg, Germany, 2014.

Minschwaner, K.; Salawitch, R.; McElroy, M. Absorption of solar radiation by O2: Implications for O3 and lifetimes of N,O,
CFCl3, and CF,Cl,. J. Geophys. Res. Atmos. 1993, 98, 10543-10561. [CrossRef]

Xiong, X.; Maddy, E.S.; Barnet, C.; Gambacorta, A.; Patra, PK,; Sun, F.; Goldberg, M. Retrieval of nitrous oxide from Atmospheric
Infrared Sounder: Characterization and validation. J. Geophys. Res. Atmos. 2014, 119, 9107-9122. [CrossRef]

Kangah, Y.; Ricaud, P; Attié, J.L.; Saitoh, N.; Hauglustaine, D.A.; Wang, R.; El Amraoui, L.; Zbinden, R.; Delon, C. Summertime
upper tropospheric nitrous oxide over the Mediterranean as a footprint of Asian emissions. J. Geophys. Res. Atmos. 2017,
122,4746-4759. [CrossRef]

Garcfa, O.E.; Schneider, M.; Ertl, B.; Septulveda, E.; Borger, C.; Diekmann, C.; Wiegele, A.; Hase, F.; Barthlott, S.; Blumenstock, T.;
et al. The MUSICA TASI CH,4 and N, O products and their comparison to HIPPO, GAW and NDACC FTIR references. Atmos.
Meas. Tech. 2018, 11,4171-4215. [CrossRef]

Ricaud, P; Attié, ].L.; Teyssedre, H.; Amraoui, L.E.; Peuch, V.H.; Matricardi, M.; Schluessel, P. Equatorial total column of nitrous
oxide as measured by IASI on MetOp-A: Implications for transport processes. Atmos. Chem. Phys. 2009, 9, 3947-3956. [CrossRef]
Ricaud, P; Si¢, B.; El Amraoui, L.; Attié, ].L.; Zbinden, R.; Huszar, P; Szopa, S.; Parmentier, J.; Jaidan, N.; Michou, M.; et al.
Impact of the Asian monsoon anticyclone on the variability of mid-to-upper tropospheric methane above the Mediterranean
Basin. Atmos. Chem. Phys. 2014, 14, 11427-11446. [CrossRef]

Garcia, O.E.; Sepulveda, E.; Schneider, M.; Hase, F.; August, T.; Blumenstock, T.; Kiihl, S.; Munro, R.; Gémez-Pelédez, AJ; Hultberg,
T,; et al. Consistency and quality assessment of the Metop-A /IASI and Metop-B/IASI operational trace gas products (O3, CO,
N>O, CHy, and COy) in the subtropical North Atlantic. Atmos. Meas. Tech. 2016, 9, 2315-2333. [CrossRef]

Turquety, S.; Hadji-Lazaro, J.; Clerbaux, C.; Hauglustaine, D.; Clough, S.; Cassé, V.; Schliissel, P.; Mégie, G. Operational trace gas
retrieval algorithm for the Infrared Atmospheric Sounding Interferometer. J. Geophys. Res. Atmos. 2004, 109. [CrossRef]
Kangah, K.G.Y. Mesure du Protoxyde D’azote (N,O) Depuis 'espace. Ph.D. Thesis, Université Paul Sabatier-Toulouse III,
Toulouse, France, 2017.

Barret, B.; Gouzenes, Y.; Le Flochmoen, E.; Ferrant, S. Retrieval of Metop-A /TASI N,O profiles and validation with NDACC FTIR
data. Atmosphere 2021, 12, 219. [CrossRef]

Hilton, F; Armante, R.; August, T.; Barnet, C.; Bouchard, A.; Camy-Peyret, C.; Capelle, V.; Clarisse, L.; Clerbaux, C.; Coheur, PE;
et al. Hyperspectral Earth observation from IASI: Five years of accomplishments. Bull. Am. Meteorol. Soc. 2012, 93, 347-370.
[CrossRef]

Pougatchev, N.; August, T.; Calbet, X.; Hultberg, T.; Oduleye, O.; Schliissel, P; Stiller, B.; Germain, K.S.; Bingham, G. TASI
temperature and water vapor retrievals—Error assessment and validation. Atmos. Chem. Phys. 2009, 9, 6453—6458. [CrossRef]
Rodgers, C.D. Inverse Methods for Atmospheric Sounding: Theory and Practice; World Scientific: Singapore, 2000; Volume 2.



Remote Sens. 2022, 14, 1403 22 of 22

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.
39.

40.

41.

42.

43.

44.

Dufour, G.; Eremenko, M.; Griesfeller, A.; Barret, B.; LeFlochmoén, E.; Clerbaux, C.; Hadji-Lazaro, J.; Coheur, PF,; Hurtmans, D.
Validation of three different scientific ozone products retrieved from IASI spectra using ozonesondes. Atmos. Meas. Tech. 2012,
5,611-630. [CrossRef]

Wofsy, S.C. HIAPER Pole-to-Pole Observations (HIPPO): Fine-grained, global-scale measurements of climatically important
atmospheric gases and aerosols. Philos. Trans. R. Soc. A 2011, 369, 2073-2086. [CrossRef]

Wofsy, S.C.; Daube, B.C.; Jimenez, R.; Kort, E.; Pittman, J.V,; Park, S.; Commane, R.; Xiang, B.; Santoni, G.; Jacob, D.; et al. HIPPO
Merged 10-Second Meteorology and Atmospheric Chemistry and Aerosol Data (R_20121129). Philos. Trans. R. Soc. A 2012.
[CrossRef]

Hauglustaine, D.; Hourdin, F.; Jourdain, L.; Filiberti, M.A.; Walters, S.; Lamarque, J.F,; Holland, E. Interactive chemistry in
the Laboratoire de Météorologie Dynamique general circulation model: Description and background tropospheric chemistry
evaluation. J. Geophys. Res. Atmos. 2004, 109. [CrossRef]

Kort, E.; Patra, P.; Ishijima, K.; Daube, B.; Jimenez, R.; Elkins, J.; Hurst, D.; Moore, F.; Sweeney, C.; Wofsy, S. Tropospheric
distribution and variability of NoO: Evidence for strong tropical emissions. Geophys. Res. Lett. 2011, 38. [CrossRef]

Sweeney, C.; Karion, A.; Wolter, S.; Newberger, T.; Guenther, D.; Higgs, ].A.; Andrews, A.E.; Lang, PM.; Neff, D.; Dlugokencky, E.;
et al. Seasonal climatology of CO; across North America from aircraft measurements in the NOAA /ESRL Global Greenhouse
Gas Reference Network. |. Geophys. Res. Atmos. 2015, 120, 5155-5190. [CrossRef]

Septlveda, E.; Schneider, M.; Hase, F.; Barthlott, S.; Dubravica, D.; Garcia, O.E.; Gomez-Pelaez, A.; Gonzalez, Y.; Guerra, ].C.; Gisi,
M.; et al. Tropospheric CHy signals as observed by NDACC FTIR at globally distributed sites and comparison to GAW surface
in situ measurements. Atmos. Meas. Tech. 2014, 7, 2337-2360. [CrossRef]

Saunders, R.; Matricardi, M.; Brunel, P. An improved fast radiative transfer model for assimilation of satellite radiance
observations. Q. J. R. Meteorol. Soc. 1999, 125, 1407-1425. [CrossRef]

Saunders, R.; Hocking, J.; Turner, E.; Rayer, P; Rundle, D.; Brunel, P.; Vidot, J.; Roquet, P.; Matricardi, M.; Geer, A.; etal. An
update on the RTTOV fast radiative transfer model (currently at version 12). Geosci. Model Dev. 2018, 11, 2717-2737. [CrossRef]
Hocking, J.; Rayer, P.; Rundle, D.; Saunders, R.; Matricardi, M.; Geer, A.; Brunel, P; Vidot, ]. RTTOV v11 Users Guide; Met-Office,
ECMWE, Météo-France: Paris, France, 2015.

Matricardi, M. An assessment of the accuracy of the RTTOV fast radiative transfer model using IASI data. Atmos. Chem. Phys.
2009, 9, 6899-6913. [CrossRef]

Matricardi, M. The Generation of RTTOV Regression Coefficients for IASI and AIRS Using a New Profile Training Set and a New
Line-by-Line Database; ECMWEF Reading: Reading, UK, 2008.

Saunders, R.; Hocking, J.; Rundle, D.; Rayer, P.; Havemann, S.; Matricardi, M.; Geer, A.; Lupu, C.; Brunel, P; Vidot, J]. RTTOV-12:
Science and Validation Report; Met-Office, ECMWE, Météo-France: Paris, France, 2017.

Chevallier, F.; Di Michele, S.; McNally, A.P. Diverse Profile Datasets from the ECMWEF 91-Level Short-Range Forecasts; European
Centre for Medium-Range Weather Forecasts: Reading, UK, 2006.

Ricaud, P; Attié, ].L.; Chalinel, R.; Pasternak, F; Léonard, J.; Pison, L; Pattey, E.; Thompson, R.L.; Zelinger, Z.; Lelieveld, J.; et al.
The Monitoring Nitrous Oxide Sources (MIN,OS) satellite project. Remote Sens. Environ. 2021, 266, 112688. [CrossRef]
Levenberg, K. A method for the solution of certain non-linear problems in least squares. Q. Appl. Math. 1944, 2, 164-168.
[CrossRef]

Marquardt, D.W. An algorithm for least-squares estimation of nonlinear parameters. J. Soc. Ind. Appl. Math. 1963, 11, 431-441.
[CrossRef]

Massart, S.; Agusti-Panareda, A.; Aben, I; Butz, A.; Chevallier, F.; Crevoisier, C.; Engelen, R.; Frankenberg, C.; Hasekamp, O.
Assimilation of atmospheric methane products into the MACC-II system: from SCIAMACHY to TANSO and IASI. Atmos. Chem.
Phys. 2014, 14, 6139-6158. [CrossRef]

Loveless, M.; Borbas, E.E.; Knuteson, R.; Cawse-Nicholson, K.; Hulley, G.; Hook, S. Climatology of the Combined ASTER MODIS
Emissivity over Land (CAMEL) Version 2. Remote Sens. 2021, 13, 111. [CrossRef]

Konda, M.; Imasato, N.; Nishi, K.; Toda, T. Measurement of the sea surface emissivity. |. Oceanogr. 1994, 50, 17-30. [CrossRef]
Clarisse, L.; Coheur, PFE; Prata, F.; Hadji-Lazaro, J.; Hurtmans, D.; Clerbaux, C. A unified approach to infrared aerosol remote
sensing and type specification. Atmos. Chem. Phys. 2013, 13, 2195-2221. [CrossRef]

Cuesta, J.; Eremenko, M.; Flamant, C.; Dufour, G.; Laurent, B.; Bergametti, G.; Hopfner, M.; Orphal, J.; Zhou, D. Three-dimensional
distribution of a major desert dust outbreak over East Asia in March 2008 derived from IASI satellite observations. |. Geophys.
Res. Atmos. 2015, 120, 7099-7127. [CrossRef]

Rodgers, C.D.; Connor, B.J. Intercomparison of remote sounding instruments. J. Geophys. Res. Atmos. 2003, 108. [CrossRef]
Ricaud, P; Zbinden, R.; Catoire, V.; Brocchi, V.; Dulac, F; Hamonou, E.; Canonici, J.C.; El Amraoui, L.; Massart, S.; Piguet, B.; et al.
The GLAM Airborne Campaign across the Mediterranean Basin. Bull. Am. Meteorol. Soc. 2018, 99, 361-380. [CrossRef]

Liu, C.; Zipser, E.J. Global distribution of convection penetrating the tropical tropopause. ]. Geophys. Res. Atmos. 2005, 110.
[CrossRef]

Dion, I.A.; Ricaud, P.; Haynes, P.; Carminati, F.; Dauhut, T. Ice injected into the tropopause by deep convection—Part 1: In the
austral convective tropics. Atmos. Chem. Phys. 2019, 19, 6459-6479. [CrossRef]



Remote Sens. 2022, 14, 1403. https:/ /doi.org/10.3390/rs14061403 S1 of S9

Supplementary Materials: Evaluation and Global-Scale
Observation of Nitrous Oxide from IASI on Metop-A

Rémi Chalinel !, Jean-Luc Attié I"*, Philippe Ricaud >*, Jérdme Vidot 3, Yannick Kangah 4, Didier Hauglustaine °
and Rona Thompson ©

Canada, 53.48°N - 113.35°W. 12.24.2010, 04:50

Canada, 52.55°N - 109.13'W, 06.112011. 17:04

France, 49.51°N - 1.89°. 02.08.2011, 11:04

France, 46.92'N -0 41"W, 07.04-2011. 1044

L2 2 2 2
s 15
T 10 I N 10
L os ‘ 1 | 05
£ o0 = +- - * & 00
3-0s -0
{0 ’ 10
5-15 -15

“hao  1e0 1m0 1300 1320 1390 "5 10 10 1300 1320 1340 "0 10 1m0 130 1320 130 “hao 10 1m0 1300 1320 1340

N Spain, 3.14°N - 241'W, 02232011, 0917 N USA. 37.09'N - 95.41'W, 06152011, 15:44 20 Soain, 3694 - 311'W, 00:25.2011, 09:30 , Ching, 3455 - 111.68°€,06.07-2011,01:39

15
10
05
00

Radiance residual (mW.m-2.sr-%.(cm™)*

-05

“f5a0 10 120 1300 1320 1340 a0 120 170 1300 1320 1340 a0 1z0 1780 1300 1320 1340 “f50 10 120 1300 1320 1340
, USA,34.41'N - 9723w, 02152011, 17:08 N Ching, 346N - 164176, 12.022010. 0240 , Indn, 25.45° - 80.92°€,06.07:2011. 0508 , o, 20,90 - 80,376, 02 262011 0454
15 15 15
10 10 10

i

Radiance residual (mW.m-2.sr-%.(cm~)"

o e

05 v
. ! V‘ I |
15 -1 15 ‘]J
TR TS 2 20} -2
30 1%0 170 1300 1320 1340 a0 120 170 130 1320 1340 a0 1260 1280 1300 1320 1340 30 1%0 1780 1300 1320 1340
410N 2003, 02162011, 0829 N Indonesia, 322N - 16.67°€,01.08.2011. 1253 ) Paciic ocemn, 145N -137.59'W, 06:12:2011, 06:00 , Indonesi, 126° - 110.2°6, 08262011, 0135
T 15 !
7 10 |
T 05 % i
H 0.0 L -
H 05 h
< -10
H £ -15
“2hao 10 170 1300 1320 1390 250 k0 10 1300 1320 1340 s 10 1m0 130 1320 1340 “hao 10 10 1300 1320 1340
N Amazonia, 232°5 - 64.77°W, 12:302010,13:29 N 409'5 - 2477°6 07072011, 0814 ) Pacic ocean, 426 - 139.03°W, 12052010, 06:09 5 Amazonia, 69675 - 6843, 08-112011, 1436
15 15
10 10

0.0 i

a0 1260 1280 1300 120 1380

-10

-15

Radiance residual (mW.m-2sr-%.(em™)}

Australa, 27.9°S - 135 42°€. 12.02-2010, 2324

iztc 1.r.—'.wﬁ::m&

1260 1280 1300 1320

Australi, 28.2°5 - 133.35°€, 08-31:2011, 0057

1340

1240 1260 1280 1300 1320 1340

Argenting, 32.57°S - 68.4°W, 12-24-2010, 14:01

1240

1260 1280 1300 1320 1340

Argenting, 33.62°S - 66.15'W, 08-22-2011. 1415

ST AT

L,
1240 1260 1280 1300 1320 1340

“2fa0 10 120 1300 1320 1340
Wavenumber (cm~!)

1260 1280 1300 1320
Wavenumber (cm™)

1340

Wavenumber (cm~)

1260 1280 1300 1320 1340
Wavenumber (cm~1)

Figure S1. A priori (y — F(x,)) (blue) and retrieved (y — F(£)) (red) radiance residuals for the 24 pixels

observed in and presented in table 1 and figure 1.



Remote Sens. 2022, 14, 1403. https://doi.org/10.3390/rs14061403

S2 of S9

Pressure (hPa)

Pressure (hPa)

Pressure (hPa)

Pressure (hPa)

Pressure (hPa)

Pressure (hPa)

_Canada, 53.48°N - 113.35°W, 12:24-2010, 04:50

Canada, 52.55°N - 109.13°W, 06-11-2011, 17:04

France, 49.51°N - 1.89°E, 02-08-2011, 11:04.

France, 46.92°N - 0.41°W, 07-04-2011, 10:44

200

400

600

1000

200

400

600

1000

200

400

1000

200
400

600

1000
0.0

200
400
600
800

1000
0.

200

400

600

1000

oF =103 _ ~ oF = 1078
—— Par = 936.54 hPa N\ —— Peur = 1008.69 hPa
\ 200 200 200
/ 400 400 400
600 v 600 600
800 / g 800 800
Va /
) /
1000 1000 1000
0.0 01 02 03 0.0 01 02 03 0.0 01 02 03 0.0 01 02 03
Spain, 37.14°N - 2.41°W, 02-23-2011, 09:17 USA, 37.09°N - 95.41°W, 06-15-2011, 15:44 36.94°N - 3.11°W, 08-25-2011, 09:30 China, 34.55°N - 111.68°E, 06-07-2011, 01:39
DoF = 1151 00F = 1208 00F = 1307 — oo
o= 93975 P2 o= 577502 o= 97976 P2 \ e,
200 200 200
/ 400 400 400 ~ /
600 600 600
4 / )
/ % 7
8001/ / 800 800 // 800
1000 1000 1000
00 01 02 03 00 01 02 03 00 01 02 03 00 01 02 03
USA, 34.41°N - 97.23°W, 02-15-2011, 17:08 China, 31.46°N - 116.41°€, 12:02-2010, 02:49 India, 25.45°N - 80.92°E, 06-07-2011, 05:04 India, 24.99°N - 80.37°€, 02-26-2011, 04:54
DOF = 1158 boF = 1168 N ooF =135 o0F = 1208
e ooz e s e Somasie
200 200 200
400 400 400
600 / 600 600 600
/ /) J
800 / 800 800
1000 1000 10001
0.0 01 02 03 0.0 01 02 03 0.0 01 02 03 0.0 01 02 03
Congo Rainforest, 4.11°N - 24.43°E, 02-16-2011, 08:29 Indonesia, 3.22°N - 118.82°E, 01-08-2011, 12:53 Pacific ocean, 1.45°N - 137.59°W, 06-12-2011, 06:00 Indonesia, 1.28°N - 110.2°E, 08-24-2011, 01:35
ooF =1208 DoF =1129
e Ssiszate o= 1007.02 70
200 200
400 400
/ 600 600 / 600 /)
/ 7
Z / 7
8001/ sool/// 800
1000 1000 10001
01 02 03 0.0 01 02 03 0.0 01 02 03 0.0 01 02 03
‘Amazonia, 2.32°S - 64.77°W, 12-30-2010, 13:29 Ofongo Rainforest, 4.09°S - 24.77°E, 07-07-2011, 08:14 acific ocean, 4.28°S - 139.03°W, 12-05-2010, 06:09 Amazonia, 6.96°S - 68.43°W, 08-11-2011, 14:36
ooF =111 ooF =118 D0F =169 — ooF = 1252
Par— 10035 0 — piosssiea — S0t — e t00052 178
200 200 200 \
400 400 400
4
600 600 600 /
800 800 oo/ /
1000 1000 1000
0 01 02 03 00 01 02 03 0.0 01 02 03 00 01 02 03
Australia, 27.9°S - 135.42°E, 12-02-2010, 23:24 Australia, 28.2°S - 133.35°E, 08-31-2011, 00:57 Argenlma 32.57°S - 68.4°W, 12-24-2010, 14:01 Argentina, 33.62°S - 66.15°W, 08-22-2011, 14:15
00F - 1224 o0 - 1381 00 - 1199
e wsatshes s e skeze
200 200 200
400 400 400
600 600 600
800 800 800
/
1000{" 1000 1000
0.0 01 0. 03 0.0 01 02 03 0.0 01 02 03 0.0 01 02 03
AVK AVK AVK AVK

Figure S2. N, O averaging kernels calculated with TN,OR v2.0 over the 13-level retrieval grid selected

for the 24 pixels measured and presented in table 1 and figure 1.
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Figure S3. Radiance perturbated by 1% of N,O, CHy, HyO profiles and surface emissivity, and 1 K of
temperature profile and surface temperature variation, parameters retrieved with TN;OR v2.0, for
the 24 pixels measured and presented in table 1 and figure 1.
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Figure S4. Vertical distribution of the measurement error (%, red), smoothing error (%, blue) and
total error (%, black) of the N O retrieved with TN,OR v2.0 for the 24 pixels selected and presented
in table 1 and figure 1.
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Figure S5. Vertical distribution of the contamination factors induced of the parameters, other than
NO, retrieved with TNOR v2.0 and affecting the N,O retrieval for the 24 pixels selected and
presented in table 1 and figure 1: Temperature (red), HyO (blue), CH, (green), surface temperature
(orange) and surface emissivity (purple)
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Figure S6. Representative N, O IASI (blue) and NDACC (red) a priori vertical profiles concerning the
9 NDACC stations presented in table 4 and figure 1 for specific months for each NDACC stations.
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Figure S7. Representative monthly-averaged N,O averaging kernels of IASI computed with TN,OR
v2.0 (above) and NDACC FTIR instruments (below) above the 9 selected NDACC stations presented
in table 4 and figure 1 for specific months for each NDACC stations.



4.3. Comparaison du N,O de TASI obtenu avec TN;OR v2.0 avec les modeles
LMDz et MIROC4-ACTM

4.3 Comparaison du N,O de IASI obtenu avec TN,OR
v2.0 avec les modeles LMDz et MIROC4-ACTM

Une étude sur la variabilité intra-annuelle des concentrations de N,O obtenues avec
TNOR v2.0 pour TASI a été menée sur I’ensemble de 'année 2011, a laquelle on rajoute le
mois de décembre 2010 (section 4.3.2). Celles-ci ont été comparées, sur la méme période aux
modeles LMDz-INCA (Hauglustaine et al., 2004) et MIROC4-ACTM (Patra et al., 2018).
A Déchelle globale, la grille horizontale de MIROC4-ACTM (2.8125°x1.40625°) est choisie
pour I'étude de comparaison, car celle-ci possede une résolution spatiale plus faible que les
grilles de IASI et de LMDz. En effet, la grille horizontale de TASI possede une résolution de
1°x1°. La grille horizontale de LMDz possede quant a elle une résolution de 2.5°x1.285°.
Ces dernieres ont donc été réétalonnées sur la grille de MIROC4-ACTM. Ensuite, les deux
modeles utilisés ont été interpolés verticalement sur les niveaux d’inversion de IASI de
TN,OR v2.0 (tab. 3.2). De plus, pour un mois donné et pour chaque profil de IASI contenu
dans une maille de la grille de MIROC4-ACTM, on convolue le profil moyen mensuel de
N50O du modele brut (LMDz ou MIROC4-ACTM) par la matrice des fonctions de balayage
du profil IASI correspondant, en utilisant 1’équation 3.16. Puis on moyenne chacun des
profils convolués calculés précédemment. On obtient ainsi un profil mensuel moyen pour
chaque maille de la grille. Pour la suite, on désignera les modeles convolué simplement par

leur nom.

4.3.1 Variabilité annuelle du N,O

Les concentrations globales de NoO de TASI, ainsi que celles des modeles LMDz et
MIROC4-ACTM montrent tout d’abord, a 300 et 500 hPa, un biais négatif moyen d’environ
-3 ppbv entre les restitutions de NoO de TASI et les données NoO de MIROC4-ACTM
(~325 vs ~328 ppbv), ainsi qu'un biais proche de 0 ppbv entre ces mémes restitutions et les
données LMDz (fig. 4.1-haut). De plus entre 300 et 500 hPa, on constate une augmentation
moyenne de NoO de ~1 ppbv du modele LMDz, et de ~2 ppbv du modele MIROC4. Pour
les observations de NoO de TASI, les concentrations, a 300 et 500 hPa, sont similaires.
De plus, on observe que ces derniéres sont maximum en hiver boréal (~325.5 ppbv en
février et ~327 ppbv en décembre 2011 a 300 et 500 hPa) et minimum en été boréal (~324

ppbv en juin 2011 & 300 et 500 hPa). Les modeéles montrent eux, une légere augmentation
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FIGURE 4.1 — Haut : Evolution temporelle, sur ’année 2011, des moyennes globales de NoO pour
IASI (bleu), LMDz (rouge) et MIROC4-ACTM (orange) a 300 hPa (gauche) et 500 hPa (droite).
Bas : Variabilité intra-annuelle du NoO sur I'année 2011 de IASI, LMDz et MIROC4-ACTM, a

laquelle on retire la pente ainsi que la moyenne de NoO pour chacun des jeux de données.

de la concentration, plus significative avec MIROC4, entre avril et mai (selon le modele)
jusqu’a octobre 2011, ou un maximum de concentration est atteint, avec LMDz et MIROC4
respectivement de 325.5 et 330 ppbv a 300 hPa, puis de 326 et 332 ppbv a 500 hPa. Ces
dernieres décroissent linéairement entre octobre et décembre 2011 pour retrouver une valeur
proche de celle obtenue en janvier 2011, c’est-a-dire 324 et 328 ppbv a 300 hPa, puis 325
et 330 ppbv a 500 hPa, respectivement avec LMDz et MIROC4. Globalement, 1’évolution
temporelle de NoO des observations TASI montre un cycle saisonnier de 2011 de faible
amplitude, d’environ +1 pbbv (fig. 4.1-bas). Ce cycle saisonnier est d’ailleurs cohérent
avec celui obtenu par les données mensuelles des mesures effectuées en surface maritime
par la NOAA (Dlugokencky, 2022). En revanche, les données N,O des modeles ont, a 300 et
500 hPa, une variabilité intra-annuelle relativement proche entre elles, mais une différence

significative du cycle saisonnier obtenu par les restitutions de NoO de TASI (fig. 4.1-bas).
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LMDz et MIROC4-ACTM

L’amplitude des valeurs de N,O de LMDz est de ~0.5 ppbv avec un maximum en octobre et
un minimum en décembre. Le constat est identique avec MIROC4-ACTM, avec néanmoins
une amplitude légérement plus élevée (~1 ppbv). Etant donnée la grande similarité des
données a 300 et 500 hPa, nous nous intéresserons pour la suite uniquement aux données
a 300 hPa.

La figure 4.2 montre la distribution horizontale des corrélations des variations intra-
annuelles de N,O sur 2011 entre IASI et les modeles. Elle permet de déterminer si les
restitutions de NoO de IASI avec TNoOR v2.0 suivent les évolutions temporelles du NoO
calculées par les modeles LMDz et MIROC4-ACTM durant le cours de 'année 2011. Tout
d’abord, on s’intéresse uniquement aux mailles de la grille MIROC4-ACTM possédant une
donnée mensuelle de NoO a 300 hPa pour chaque mois de I'année 2011. Cela représente la
quasi totalité du globe. Le hautes latitudes nord (>75°N) et sud (>75°S), dont une partie
de l'océan Austral ainsi que I’Antarctique, sont des régions exclues de ce cas d’étude. Les
résultats montrent, a 300 hPa autour de 30°N, que les restitutions de NoO de TASI et les
sorties des modeles une corrélation supérieure a 0.7. Ces résultats sont localisés sur une
étendue latitudinale supérieure avec LMDz (0° - 50°N) qu’avec MIROC4-ACTM (15°N -
45°N). Certaines régions, a ces latitudes, notamment le sud de la Chine ou I’Afrique de
I'ouest, montrent des corrélations peu similaires les données de TASI et ceux de MIROC4-
ACTM (0< R <0.3). A 30°S, les corrélations entre les concentrations de NoO a 300 hPa
de TASI et MIROC4-ACTM sont supérieures a 0.5, dans la zone longitudinale comprise
entre 0 et 120°0. Ailleurs, a I'exception de I’Australie, ou la corrélation est négative (<-
0.5), celle-ci est comprise entre 0.3 et 0.5. Avec LMDz, et a cette bande de latitude, les

valeurs de NoO comparées aux restitutions de IASI sont moins cohérentes (0<R <0.3).

FIGURE 4.2 — Distribution horizontales des corrélations des variations intra-annuelles de I’année
2011 des rapports de mélange du N2 O a 300 hPa sur la grille MIROC4-ACTM (2.8125°x1.40625°)
entre TASI et LMDz (gauche) et entre IASI et MIROC4-ACTM (droite).
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En revanche, dans les bandes latitudinales restantes, les corrélations entre les données de

N5O de TASI et celles des modeles sont négatives. C’est le cas dans la zone intertropicale
comprise entre 25°S et 25°N, en particulier dans I’Océan Pacifique (R <-0.7), en Afrique
équatoriale (<-0.5 avec LMDz et <-0.3 avec MIROC4-ACTM), dans 1'Océan Indien (~-
0.6) et au centre de I’Australie (~-0.6) avec MIROC4-ACTM, et en Amazonie avec LMDz
(~-0.7). Les corrélations sont également négatives a 60°N avec MIROC4-ACTM, a l'est de
la Russie et en Alaska (<-0.5). Enfin avec LMDz, on observe des corrélations comprises

entre -0.2 et 0 dans les zones citées précédemment.

Les résultats obtenus sur la figure 4.2, entre les observations IASI et les modeles convo-
lués peuvent étre expliquées d'une part par I'unicité du profil a priori de N,O utilisé pour
les restitutions de TASI (fig. 3.11)Implicitement, une seule hauteur de tropopause est définie
et la concentration de N5O est globalement homogene sur la verticale dans la troposphere,
meéme si les restitutions de NoO de TASI semblent avoir une certaine sensibilité au niveau de
la tropopause (voir section 4.3.2). Le profil a priori de NoO décroit de 300 hPa jusqu’a 0.1
hPa. Cette pression correspond a une hauteur fixe de tropopause située dans I’hémisphere
nord a environ 30°N et dans I'hémisphere sud autour de 40°S (Holton, 2015). Les latitudes
en question correspondent a celles ou les corrélations de NoO a 300 hPa entre les restitu-
tions de TASI avec TNyOR v2.0 et les modeles sont les plus élevées (>0.7), surtout pour
MIROC4-ACTM dans I’hémisphere sud. D’autre part, les corrélations négatives consta-
tées dans I’hémisphere nord sur les terres peuvent étre interprétées comme une mauvaise
convergence des restitutions du NyO, dues notamment a une difficulté a restituer 1’émissi-
vité de surface dans ces zones froides ou la surface est neigeuse ou gelée, ou encore a un
faible signal radiatif causé par une température tres faible. De plus, les résultats obtenus,
notamment dans les zones ou les corrélations sont négatives, peuvent étre justifiés par des
difficultés rencontrés par les modeles. Ce dernier point sera discuté plus en détail dans la

section 4.3.2.

I1 est possible de déterminer a ’aide de la figure 4.3, a 300 hPa et en 2011, les données
mensuelles contribuant aux corrélations faibles ou négatives calculées entre les observations
IASI et les modeles observées sur la figure 4.2, notamment & I'équateur. A ces latitudes, en
particulier entre 0 et 10°S, I’évolution temporelle de NoO de TASI est cohérente avec celle
observée globalement (fig. 4.1), avec des maxima en hiver boréal et un minima en juin-
juillet. Avec LMDz, on note des maxima de NyO constants entre janvier et juin 2011 (~329

ppbv), puis une légere diminution, dont la valeur demeure constante jusqu’a octobre (~328
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FIGURE 4.3 — Evolution temporelle des concentrations moyennes latitudinales de N,O, & 300
hPa, en fonction de la latitude sur ’ensemble de 'année 2011 pour IASI (gauche), LMDz (milieu)
et MIROC4-ACTM (droite).

ppbv). On constate enfin une diminution en octobre jusqu’a la fin de 'année (~327 ppbv).
Avec MIROC4-ACTM, un phénomeéne inverse a celui observé avec LMDz se produit. Ce
phénomene est, a I'instar des observations de NoO de TASI, cohérent avec ce qui est obtenu
globalement pour MIROC4-ACTM. On observe des concentrations constantes entre janvier
et mai (~332 ppbv), puis celles-ci augmentent pour atteindre entre juin et novembre une
valeur supérieure a 335 ppbv. Finalement, les valeurs de NoO de IASI et LMDz sont non-
correlées entre janvier et juin 2011 puis anti-correlées entre juillet et décembre 2011. Les
concentrations de NoO de IASI et MIROC4-ACTM sont non-corrélées entre janvier et mai

2011 puis corrélées entre juillet et octobre et enfin anti-corrélées entre octobre et décembre.

4.3.2 Variabilités saisonnieres du N,O

Sur la période décembre 2010 jusqu’a novembre 2011, des moyennes saisonnieres de
concentrations de NoO ont été effectuées (pour décembre-janvier-février noté DJF, mars-
avril-mai noté MAM, juin-juillet-aoiit noté JJA et septembre-octobre-novembre noté SON)
pour les modeles et pour les observations de IASI. Celles-ci sont obtenues a partir de chaque
profil mensuel moyen de la grille de MIROC4-ACTM, en moyennant ceux-ci maille par
maille et en prenant en compte le nombre de profils contenus dans chaque maille pour

chaque mois.

L’ensemble des données de NoO possede généralement des valeurs maximales au niveau
de I'équateur, en particulier en Afrique centrale, et ce pour toutes les saisons (fig. 4.4).
En revanche, ces maxima varient en fonction du jeu de données. Pour TASI, les maxima
saisonniers sont situés autour de 332 ppbv. Pour LMDz ils sont compris autour de 329 ppbv
et pour MIROC4-ACTM, ceux-ci atteignent les 335 ppbv. Sur 'année 2011, on observe, a
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FIGURE 4.4 — Cartographies a [I’échelle globale sur la grille de MIROC4-ACTM
(2.8125°%1.40625°) entre décembre 2010 et novembre 2011 des moyennes saisonniéres des rap-
ports de mélange du NoO (ppbv) a 300 hPa pour les restitutions de IASI (a gauche), de LMDz
(au milieu) et de MIROC4-ACTM (& droite). De haut en bas, résultats obtenus respectivement
pour les saisons DJF, MAM, JJA et SON.

échelle globale, une augmentation générale de la concentration de NoO avec TASI, parti-
culierement visible au-dessus des maxima locaux (Afrique et Amérique du sud). Celles-ci
varient néanmoins au cours de l'année. Les valeurs de NyO de TASI diminuent entre les
période DJF et JJA de maniere générale et plus spécifiquement en Afrique centrale, au-
dessus des Océans Atlantique et Pacifique, puis au niveau du continent maritime (partie
insulaire localisée au nord de I’Australie), passant en moyenne de 328 & 326 ppbv. Loca-
lement en Amazonie, la diminution est progressive sur une période plus courte, entre les
périodes DJF et MMA (de 329 & 326 ppbv) puis réaugmente en JJA de 3 ppbv, retrouvant
son niveau de la période DJF. Elles augmentent enfin de maniere générale sur 1’ensemble
du globe, avec des valeurs maximales de NoO proches de 332 ppbv en Afrique équatoriale
et en Amazonie, ou sont d’ailleurs présentes les plus grandes foréts équatoriales, connues
pour étre de fortes sources de NyO. Selon la période de I'année, les minima de N,O de

IASI & 300 hPa, d’une valeur proche de 320 ppbv, sont soit situés aux hautes latitudes
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dans I’hémisphere nord au-dela de 50°N, pendant le printemps, I’été et I’automne boréal
(MAM, JJA et SON), soit aux hautes latitudes dans I’hémisphere sud, au-dela de 50°S et
ne comprenant pas I’Antarctique (en raison de la tres faible sensibilité au NoO de TASI
dans cette région) le reste de I'année, pendant 1’hiver boréal (DJF). Le minimum de N,O
observé au-dela de 45° de latitude nord et sud, pendant la période SON est légerement plus
élevé (~321 pbbv). De plus, on constate, sur la figure 4.5 représentant les distributions des
anomalies saisonnieres de chaque jeu de données, que les valeurs de N,O de IASI oscillent
entre -2 et +2 % (£6 ppbv).

FiGURE 4.5 — Cartographies a 1’échelle globale sur la grille de MIROC4-ACTM
(2.8125°%1.40625°) entre décembre 2010 et novembre 2011 des anomalies saisonnieéres des rap-
ports de mélange du NoO (ppbv) & 300 hPa pour les restitutions de IASI (& gauche), de LMDz (au
milieu) et de MIROC4-ACTM (& droite). De haut en bas, résultats obtenus pour respectivement
pour les saisons DJF, MAM, JJA et SON.

En comparaison avec IASI, le modele LMDz varie globalement plus faiblement. Sur
I’ensemble de I'année et a 1’échelle globale, I'amplitude des données de NoO du modele
convolué est d’environ 1 ppbv. On observe d’ailleurs des maxima durant les périodes DJF
et JJA a 329 ppbv et des maxima en MAM et SON autour des tropiques, notamment au

niveau de I’équateur, plus faibles et de 328 ppbv. Dans ’ensemble et pour chaque saison
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avec LMDz, les rapports de mélange de N,O ont plutdt tendance a évoluer uniquement

de maniere latitudinale excepté pendant la période DJF. En effet, des valeurs plus faibles,
estimées a 326 ppbv sont localisées en Australie quand ailleurs, aux mémes latitudes (15°S
- 40°S), ces valeurs oscillent entre 327 et 328 ppbv. Cette faible variabilité longitudinale
des rapports de mélange de NoO des modeles n’est pas visible sur les cartographies de NoO
de TASI. Avec LMDz, les minima sont situés pour ’ensemble des saisons en Antarctique et
dans 'océan Austral, au-dela de 50°S. Parfois, ces minima sont partagés entre les hautes
latitudes de I’hémispheére nord et sud, notamment durant les deux premieres saisons de
I’année 2011. Ils posseédent une valeur proche de 316 ppbv. L’amplitude des variabilités du
NoO avec LMDz est légerement plus élevée que celle obtenue avec TASI. En effet celle-ci,
due en partie aux tres faibles valeurs de NoO observées aux hautes latitudes, varie entre

-2.5 et 2.5 ppbv (£0.77% par rapport a la moyenne).

Enfin, les cartographies a 300 hPa du modele MIROC4-ACTM montrent au cours de
I’année une augmentation progressive des maxima situés au niveau de I’équateur. Les diffé-
rences ainsi que les variabilités entre les périodes DJF et MAM sont tres faibles (fig. 4.5). Ils
possedent les mémes maxima, présents entre 30°S et 30°N d’une valeur de 332 ppbv. Tout
comme LMDz, MIROC4-ACTM affiche une faible variabilité longitudinale des concentra-
tions de N5O, a la différence de TASI. Durant ces périodes, les minima sont, tout comme
LMDz et IASI, localisés au niveau des poles, au-dela de 60°de latitude, mais davantage
similaires a ceux de LMDz qu’a ceux de IASI (~316 ppbv). L’augmentation générale des
concentrations de NoO débute au cours du printemps et se poursuit en JJA, ainsi qu’en au-
tomne, (MAM, JJA et SON). Tout d’abord, les maxima, initialement autour de 332 ppbv,
atteignent 335 ppbv en été et sont présents surtout dans les océans équatoriaux mais aussi
au-dessus de I'Inde. Tls augmentent plus faiblement sur les continents (~333-334 ppbv). Les
minima situés aux hautes latitudes augmentent également en passant de 316 a 320 ppbv
dans ’hémisphere nord (+1.2%) et de 316 a 318 ppbv (+0.6%) dans ’hémisphere sud. De
maniere générale, il s’agit d’'un phénomene contraire a celui observé par IASI durant cette
période de I'année. Ensuite, durant la période SON, ce phénomene s’étend latitudinale-
ment. En effet, les maxima sont plutot situés entre 15°S et 15°N, alors que ceux-ci étaient
davantage localisés autour de I’équateur en JJA. Ce phénomene global d’augmentation de

N2O a 300 hPa est, a I'instar de TASI et LMDz, observable avec MIROC4-ACTM.

Globalement a 300 hPa, les modeles ont probablement des difficultés a distinguer les

mouvements dynamiques de N5O situés au-dessus des sources potentielles, contrairement a
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FI1GURE 4.6 — Distribution a I’échelle globale des différences saisonniéres de NoO entre TASI et
LMDz (gauche), et entre TASI et MIROC4-ACTM (droite). De haut en bas, résultats obtenus
respectivement pour les saisons DJF, MAM, JJA et SON, de décembre 2010 et novembre 2011.

IASI. En effet, des maxima locaux de N5O restitués a partir de IASI sont localisés au-dessus
des foréts tropicales, quelle que soit la saison (fig. 4.6). Ainsi, on calcule, des biais positifs
de concentrations de NoO entre IASI et les modeles, d'une valeur de ~1% (3.2 ppbv) entre
les régions sources de NoO (Afrique équatoriale et Amazonie principalement) et celles qui
ne le sont pas. Ces zones sont pour la plupart marquées par un biais de 1% (fig. 4.6). Ces

différences importantes observées entre les données de NoO de TASI et celles des modeles
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pourraient provenir de difficultés a modéliser les mouvements ascendants d’air provoqués

par les systemes convectifs intenses et par les cellules atmosphériques, notamment les cel-
lules intertropicales de Hadley et les cellules tropicales de Walker, transportant ainsi le
N>O de surface émis par les sources jusqu’a 300 hPa, pouvant expliquer les corrélations

tres faibles calculées a I'équateur (fig. 4.2).

FIGURE 4.7 — Moyennes zonales latitudinales saisonniéres de NoO pour IASI (gauche), LMDz
(milieu) et MIROC4-ACTM (droite). De haut en bas, résultats obtenus respectivement pour les
saisons DJF, MAM, JJA et SON, de décembre 2010 et novembre 2011.

On observe sur la figure 4.7 que latitudinalement, la dynamique saisonniere des profils
atmosphériques de N,O restitués par IASI est cohérente avec celle des profils de NyO
modélisés par LMDz et MIROC4-ACTM. Ce mouvement est lié¢ au déplacement latitudinal
temporel de la zone de convergence inter-tropicale (ZCIT) induit par les cellules de Hadley.
Au cours de I'année, la ZCIT suit une trajectoire latitudinale sinusoidale similaire a celle
des forts gradients de concentration de NoO observés sur la figure 4.3, situés en moyenne
autour des tropiques. Pour toutes les saisons, les fortes concentrations de NoO (>327 ppbv)
des modeles, recouvrent, surtout avec MIROC4-ACTM, une zone plus étendue que celles
de TASI (fig. 4.5 et 4.7). Il est davantage accentué durant les saisons JJA et SON, en
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FIGURE 4.8 — Différences zonales latitudinales saisonnieres de NoO entre IAST et LMDz (gauche),
et entre IASI et MIROC4-ACTM (droite). De haut en bas, résultats obtenus respectivement pour
les saisons DJF, MAM, JJA et SON, de décembre 2010 et novembre 2011.

particulier dans I’hémisphére nord, ou la zone s’étend sur ~20° de plus.

Verticalement, on constate sur la figure 4.7 que, bien que le profil a priori de NoO choisi
soit fixe, c¢’est-a-dire ayant une hauteur de tropopause fixé a 300 hPa, les observations de
N>O de TASI possedent, une certaine sensibilité a la hauteur de la tropopause. En effet,
pour TASI, LMDz et MIROC4-ACTM, les pressions auxquelles les forts gradients négatifs
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de concentration de N,O, de la tropospheére vers la stratosphere sont présents, varient en
fonction de la latitude, entre 100 et 170 hPa pour TASI, et entre 100 et 200 hPa pour les

modeles, de ’équateur jusqu’aux latitudes extrémes. Dans la zone intertropicale, les profils

commencent a décroitre entre 200 et 300 hPa. Dans la troposphere et a ces latitudes, les
concentrations de N,O sont davantage homogenes avec TASI et LMDz qu’avec MIROC4-
ACTM. L’amplitude de leurs valeurs est comprise, selon la saison, entre 1 et 2 ppbv, avec
des minima de 326 pbbv et des maxima a 328 ppbv situés entre 300 et 500 hPa. Avec
MIROC4-ACTM, les maxima sont également compris entre 300 et 500 hPa. Pour une
amplitude de 5 ppbv, les valeurs sont comprises entre 330 et 335 ppbv.

Comme observé sur la figure 4.6 a 300 hPa, la figure 4.8 montre un écart tres faible sur
I’ensemble de la verticale entre les restitutions de NoO de IASI et les profils de NoO du mo-
dele LMDz, a 'exception des données situées au-dela de £60°de latitude, comme expliqué
précédemment. L’écart entre les deux jeux de données est compris entre 0 et 1%. Cet écart
maximum est en général localisé au-dessus de I'équateur, entre 100 et 300 hPa. Celui-ci est
davantage prononcé durant la période SON. Avec MIROC4-ACTM, la valeur absolue de
la différence relative calculée entre les valeurs de NoO de ce dernier et celles de TASI est
au moins 2 fois plus important qu’avec LMDz. Dans la zone intertropicale, cet écart varie
entre -2 et 0%. Le minimum est situé dans I'intervalle 500-700 hPa. On constate davantage
avec MIROC4-ACTM qu’avec LMDz, que les minima d’écart se déplacent latitudinalement
selon la trajectoire de la ZCIT, c’est-a-dire du sud vers le nord entre les périodes DJF' et
JJA, puis du nord vers I’équateur durant la période SON. Enfin, la différence entre TASI et
les deux modeles est maximum et proche des 2% dans les zones polaires (au-dela de £60°)
durant les périodes DJF et MAM. Au cours des périodes JJA et SON, seul I’hémisphere
sud est concerné par ce phénomene. Comme évoqué précédemment, cette forte différence
est probablement causée par une faible sensibilité de TASI au NoO due aux tres faibles
températures mesurés a la surface, provoquant ainsi une faible émission de rayonnement

dans le TIR malgré le contrast thermique tres élevé.

4.3.3 Synthese

Les résultats obtenus avec TNoOR v2.0 montrent qu’en moyenne, les données N,O
du modele convolué MIROC4-ACTM sont supérieures d’environ 3 pbbv des restitutions
de N,O de IASI a 300 et 500 hPa sur I’ensemble de I'année 2011. En revanche, a ces
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niveaux de pression, le biais relatif entre les données NyO convoluées de LMDz et les
observations IASI est proche de 0 ppbv. Un cycle saisonnier de concentration de NoO d’une
amplitude de 1 ppbv, lié au mouvement latitudinal de la ZCIT, est uniquement observé
avec IASI. Ce cycle, cohérent avec les données de la NOAA (Dlugokencky, 2022), présente
un minimum en juin 2011 (~324 ppbv) et des maxima durant les périodes hivernales
boréales (~325.5 ppbv en DJF et ~327 ppbv en SON). A D’échelle globale & 300 hPa,
on constate que les concentrations de NoO de IASI sont corrélées avec celles des modeles
autour de 30 degrés de latitude, en particulier dans I’hémisphére nord. La corrélation est
de 0.7 entre 15 et 45°N pour MIROC4-ACTM et entre 0 et 50°N pour LMDz. Autour de
30°S, les corrélations sont supérieures a 0.5, notamment avec MIROC4-ACTM. Autour de
I’équateur, les corrélations quasiment nulles s’expliquent par des tendances a fois similaires
et contraires au cours de I’année entre les données N,O de IASI et celles de LMDz. Avec
MIROC4-ACTM, ces faibles corrélations obtenues sont, en partie, la conséquence dune
faible variabilité de NoO modélisé durant les six premiers mois de 'année 2011 (~332
ppbv). Latitudinalement, les les corrélations obtenues entre les données de N,O de TASI
et celles des modeles sont similaires aux résultats obtenus entre IASI et les NoO des FTIR
du réseau NDACC (Chalinel et al., 2022) : élévées dans I'hémisphere nord et faibles voire

négatives dans I’hémisphere sud.

Avec TASI, les études saisonnieres de N,O a I’échelle globale montrent des maxima
locaux (>330 ppbv) systématiquement situés au-dessus des zones tropicales (Afrique équa-
toriale, Amazonie), régions sources de NyO. En moyenne, les concentrations de NoO sont
supérieures durant la période SON avec IASI et MIROC4-ACTM. Avec les modeles, leur
maxima est localisé au niveau de 1'équateur (~328 ppbv avec LMDz et >335 ppbv avec
MIROC4-ACTM). On constate cependant avec ces mémes modeles, une tres faible varia-
bilité longitudinale des valeurs de NoO sur quelque soit les latitudes considérées, proba-
blement causée par une difficulté des modeles a simuler les courants ascendants tels que
la convection profonde, propageant le NoO issu des sources en direction de la moyenne et
haute troposphere. De plus, on constate que les dynamiques saisonnieres de N,O liés aux
mouvements latitudinaux des cellules de Hadley, sont cohérentes entre les restitutions de
[ASI et les modeles. Pour les modeles, les latitudes couvrant les données de NoO troposphé-
riques supérieures & 327 ppbv sont davantage étendues (+20°) que pour TASI, notamment
dans ’hémisphere nord. Enfin, verticalement, I’ensemble des données de N,O de TASI, a
Iinstar des modeles, est sensible a la hauteur de la tropopause qui varie en fonction de la

latitude. Les écarts de NoO entre IASI et LMDz sont inférieurs a 1 ppbv, ou les maxima
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sont situés autour de la tropopause, entre 100 et 300 hPa. Avec MIROC4-ACTM, ce méme

écart est compris entre -2 et 0 ppbv avec des minima situés dans la moyenne troposphere,

entre 500 et 700 hPa.
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Le projet instrumental MIN>OS
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5.1 L’instrument MIN,OS

MIN,OS est un spectrometre TIR ayant fait I'objet de propositions aupres de I’Agence

spatiale européenne (ESA) dans le cadre des projets des missions spatiales d’observations
de la Terre Earth Explorer 10 et 11 (EE10 et EE11). Le but de cet instrument est dans

un premier temps de mesurer des spectres de radiance dans une bande d’absorption du

N0, que l'on choisit méthodiquement entre 1250 et 1330 cm™! (8.0-7.5 um) a partir

des résultats fournies dans Ricaud et al. (2021). Dans un second temps, on détermine,

d’apres les études menées dans Chalinel et al. (2022) et en utilisant la technologie employée

durant cette these, des profils restitués de NoO a I’échelle globale fiables avec une sensibilité

verticale importante prés du sol (800-900 hPa). Dans un dernier temps, on localise et

quantifie avec la plus grande précision possible les sources de N,O. Pour cela, le satellite
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embarquant MIN,;OS doit étre en synergie avec les plateformes Metop-SG et Sentinel-2 NG
qui sont susceptibles d’accueillir des instruments fournissant des données de température
et de différents parametres atmosphériques, notamment avec IASI-NG, mais aussi des
données de surface et des données a ’échelle des champs agricoles. La plateforme serait
donc placée, comme pour IASI, a environ 830 km d’altitude sur une orbite héliosynchrone
avec une observation en noeud descendant a 9h30 heure locale et en noeud ascendant a
21h30 heure locale. La fauchée a une portée de +150 km, quant a la résolution spatiale
de MIN,OS, elle est fixée a 10 kmx10 km au nadir. Sa résolution spectrale ainsi que
son échantillonnage spectral sont basés sur les caractéristiques spectrales de IASI-NG, a

1 correspondant & la largeur a mi-hauteur d'une raie et

savoir respectivement 0.25 cm™
0.125 cm~t. MIN,OS comporte ainsi sur la bande 1250-1330 cm ™! 641 canaux de mesure.

L’ensemble des caractéristiques instrumentales de MIN,;OS est indiqué dans le tableau 5.1.

TABLE 5.1 — Caractéristiques instrumentales de MIN,OS (Ricaud et al., 2021)

Parameétres Valeurs
Altitude 830 km
Taille de la fauchée +150 km

Résolution spatiale

10 kmx 10 km au nadir
des capteurs au sol

Sensibilité verticale étudiée sur
2 bandes spectrales du N,O :
Bln,o : 1250-1330 cm ™! (8.0-7.5 um)
B2x,0 : 2150-2240 cm™! (4.7-4.5 pm)
Bln,0 : TELEDYNE/GEOSNAP
et LYNRED/SCORPIO
B2n,0 : TELEDYNE/GEOSNAP
et LYNRED/DAPHNIS

Domaine spectral

Capteurs candidats

Résolution spectrale 0.25 cm ™!

Echantillonnage spectral 0.125 cm™*
Selon la bande spectrale :

Nombre de canaux Bln,o : 641

B2x,0 @ 721

Enfin, on exige que le rapport signal sur bruit de MIN,OS soit au minimum 5 fois
supérieur a celui de IASI-NG, lui-méme 2 fois supérieur a celui de TASI (fig. 3.4). Pour ce
faire, 4 capteurs répondant a ces criteres ont été sélectionnés par AIRBUS et une étude sur
la sensibilité verticale de chacun de ses capteurs a été menée pour déterminer le capteur

répondant au plus grand nombre d’exigences (Ricaud et al., 2021). Pour cela, 2 capteurs
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FIGURE 5.1 — Bruits des 4 capteurs candidats pour MINOS fournis par AIRBUS Defence
and Space et utilisés dans Ricaud et al. (2021) en NeAL (Noise Equivalent Delta Radiance)
(mW.m~2.sr71.(em™1)~!) En fonction de la longueur de I’échantillon au sol (km). Les valeurs des
bruits correspondent au centre des bandes spectrales Bly,0 et B2n,0. Ces bandes sont centrées
respectivement sur 1300 et 2200 cm™! (7.7 et 4.5 um).

sont capables de mesurer le spectre dans la bande Bly,o comprise dans la gamme spec-
trale de IASI, a savoir TELEDYNE/GEOSNAP, capable de mesurer jusqu’a 1024 canaux
et LYNRED/SCORPIO qui permet la mesure de 640 canaux. Les 2 autres capteurs me-
surent le spectre dans la bande B2y,0 comprise dans la gamme spectrale de IASI, a savoir
TELEDYNE/GEOSNAP, c’est-a-dire le méme que pour Bly,o et LYNRED/DAPHNIS,
capable d’échantillonner jusqu’a 1280 canaux. Chacun de ces détecteurs possede un bruit
qui lui est propre, indiqué sur la figure 5.1. Ce bruit augmente lorsque la résolution spa-
tiale s’affine. Pour les besoins de ’étude a ’échelle globale du N,O; il n’est pas primordial
que la résolution spatiale soit importante. En revanche, un bruit minimal est nécessaire
pour obtenir un rapport signal sur bruit maximum sur le spectre de radiance. L’idéal
est qu’il soit, comme énoncé précédemment, au moins 5 fois plus faible que le bruit de
TASI-NG. A 1300 cm™ ! centre de la bande Bly,o, le bruit en NeAT de TASI-NG est

153



Chapitre 5. Le projet instrumental MIN,OS (Monltoring Nitrous Oxide
Sources)

de 0.045 K, soit 0.035 mW.m 2sr~!.(cm™)™! en NeAL et a 2200 cm™', il est de 0.12
K, soit 7.6x107% mW.m 2.sr~!.(cm™')~' en NeAL. A 1300 cm™, les instruments TELE-
DYNE/GEOSNAP et LYNRED/SCORPIO ont un bruit en NeAL d’une valeur respective
de 3.0x1072 et 7.3x 1073 mW.m 2.sr~'.(cm ™) ~! soit un bruit prés de 12 et 5 fois inférieurs
a TASI-NG. A 2200 cm ™!, centre de B2x,0, les détecteurs TELEDYNE/GEOSNAP et LYN-
RED/DAPHNIS ont un bruit en NeAL de 8.2x107* et 1.2x107% mW.m 2.sr.(cm ™),

équivalant donc a un bruit respectivement 9 et 6 fois meilleurs que celui de IASI-NG.

5.2 Résumé de Ricaud et al. (2021)

L’objectif du projet instrumental MIN,OS (Monltoring Nitrous Oxide Sources) est de
restituer des profils de NoO a 1’échelle globale. Cet instrument bénéficierait d’une résolution
verticale et spectrale lui permettant d’obtenir de I'information au plus pres du sol. Il possede
une résolution spectrale équivalente a celle de IASI-NG et un bruit instrumental jusqu’a
5 fois meilleur que celui de TASI. Ces bandes spectrales de mesures sont choisies pour

correspondre aux bandes spectrales d’absorption du N5O.

Une fois les profils de NoO restitués, plusieurs modeles d’assimilation de données sa-
tellites tels que PyVAR-CAMS (Thompson et al., 2019), CHIMERE (Menut et al., 2013),
LMDz, FLEXPART (FLEXible PARTicle dispersion model) (Pisso et al., 2019) ou encore
MIROC-4 (Patra et al., 2018), seraient susceptibles d’inverser les flux de surface de N,O,
afin de remonter & ses sources. Les études de sensibilité des instruments TASI, IASI-NG,
ainsi que MIN,OS sont produites sur les pixels TASI ayant servi a I’évaluation de la sen-
sibilité spectrale et verticale de IASI avec 'outil d’inversion TNoOR v1.7. De plus chaque
bande spectrale du NoO présente dans IASI fut analysée. Les résultats de 1’étude de sensibi-
lité des différents instruments sur le NyO dans la bande B3y,0 (2400-2500 cm™!) montrant
une sensibilité faible (1.03 pour le meilleur DOF de MIN;OS en France en condition favo-
rable), qui est due notamment au bruit instrumental dans cette bande spectrale, excluent
B3n,0 de la suite des études. Au premier abord, quand les conditions favorables de me-
sures se réunissent (été de jour et sur les terres), MIN,OS semble posséder une meilleure
sensibilité au N,O a la surface dans la bande B2y,0 (2000-2200 cm™1), avec 0.35 pour la
fonction de balayage a la surface et un DOF=2.21, que dans Bly,o (1240-1350 cm™!); ot
la fonction de balayage a la surface est de 0.25 et ou le DOF=2.21 également. Néanmoins
dans les conditions défavorables (hiver de nuit) le DOF est de 1.41 dans Bly,o et de 1.16
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dans B2y,0. Pour les bandes spectrales Bly,o et B2x,0, quatre détecteurs ont été choisis

pour MIN,OS. Une étude de sensibilité verticale a été effectuée pour chacun d’entre eux.

TELEDYNE/GEOSNAP Bly,o et LYNRED/SCORPIO sont les capteurs candidats
dans Bly,o (1250-1330 cm™!). TELEDYNE/GEOSNAP B2y,0 et LYNRED/DAPHNIS
sont les capteurs candidats dans B2x,0 (2150-2240 cm™!). Les résultats de leur sensibilité
verticale respective au N,O sur les 30 pixels IASI choisis pour ’étude montrent qu’a 300
hPa, le détecteur GEOSNAP Bly,o présente les fonctions de balayage les plus fortes (~
0.35) ainsi que les erreurs sur les inversions les plus faibles (~ 0.3%), conditions favorables et
défavorables confondues. A 600 hPa, les deux détecteurs GEOSNAP sont les plus sensibles,
notamment dans les conditions favorables (AV K ~ 0.35 pour les pixels les plus sensibles),
méme si les mesures restent sensibles dans les conditions défavorables a cette pression
(AVK ~ 0.30). Leurs erreurs respectives sur les inversions sont d’environ 0.25 et 0.3%.
Enfin & 900 hPa, les meilleurs résultats sont réservés aux pixels mesurés en conditions
favorables (erreur associée inférieure a 0.5%), surtout pour le capteur GEOSNAP B2y,0,
ou leur sensibilité verticale au NoO se situe autour de 0.55 et leur erreur associée est
comprise entre 0.2 et 0.25%. Pour le détecteur GEOSNAP Bly,0, les AVK se situent
entre 0.2 et 0.4 pres de la surface dans les conditions favorables pour une erreur comprise
entre 0.3 et 0.5%. Dans les conditions défavorables, GEOSNAP Bly,o est, en moyenne,
légerement supérieure & GEOSNAP B2y, en terme de sensibilité verticale (~ 0.25 vs
~ 0.2), mais leurs erreurs respectives restent similaires (> 0.5%). Les conclusions des
résultats des études de sensibilité verticale désignent GEOSNAP Bly,o comme détecteur
utilisé pour MIN,OS, la bande B2y, présentant comme handicap majeur la sensibilité aux
aérosols qui pourraient perturber le bon déroulement de la mesure et ainsi de la restitution

de NQO

Dans Ricaud et al. (2021), les bandes Bly,0, B2x,0 et B3x,0 sont simplement désignées
comme étant B1, B2 et B3.

5.3 Ricaud et al. (2021)
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sensitive to the lowermost atmospheric layers under favorable conditions. MIN2OS will provide emission esti-
mates of N»O at a horizontal resolution of 1° x 1° on the global scale and 10 x 10 km? on the regional scale on a
weekly to monthly basis depending on the application (e.g., agriculture, national inventories, policy, scientific
research). Our novel approach is based on the development of: 1) a space-borne instrument operating in the
Thermal InfraRed domain providing, in clear sky conditions, NoO mixing ratio in the lowermost atmosphere
(900 hPa) under favorable conditions (summer daytime) over land and under favorable and unfavorable (winter
nighttime) conditions over the ocean and 2) an atmospheric inversion framework to estimate N,O surface fluxes
from the atmospheric satellite observations. After studying three N,O spectral bands (B1 at 1240-1350 cm ™!, B2
at 2150-2260 cm~! and B3 at 2400-2600 cm’l), a new TIR instrument will be developed, centered at
1250-1330 cm !, with a resolution of 0.125 cm’l, a Full Width at Half Maximum of 0.25 cm ™! and a swath of
300 km. To optimally constrain the retrieval of N,O vertical profiles, the instrument will be on-board a platform
at ~830 km altitude in a sun-synchronous orbit crossing the Equator in descending node at 09:30 local time in
synergy with two other platforms (Metop-SG and Sentinel-2 NG) expected to fly in 2031-32 aiming at detecting
surface properties, agricultural information on the field scale and vertical profiles of atmospheric constituents
and temperature. The lifetime of the MIN2OS project would be 4-5 years to study the interannual variability of
N2O surface fluxes. The spectral noise can be decreased by at least a factor of 5 compared to the lowest noise
accessible to date with the Infrared Atmospheric Sounding Interferometer-New Generation (IASI-NG) mission.
The N0 total error is expected to be less than ~1% (~3 ppbv) along the vertical. The preliminary design of the
MIN,OS project results in a small instrument (payload of 90 kg, volume of 1200 x 600 x 300 mm®) with, in
addition to the spectrometer, a wide field and 1-km resolution imager for cloud detection. The instruments could
be hosted on a small platform, the whole satellite being largely compatible with a dual launch on VEGA-C. The

MIN,OS project has been submitted to the European Space Agency Earth Explorer 11 mission ideas.

1. Introduction

Nitrous oxide (N2O) is the third most important long-lived green-
house gas (GHG) after carbon dioxide (CO3) and methane (CHjy4)
contributing to global warming. It has a global warming potential 298
times higher than that of CO, on a mass basis and for a 100-year horizon
(IPCC, 2007). Consequently, N5O has a radiative forcing of climate 10%
that of CO,, although it is 1000 times less abundant over the time period
from 1750 to present. Furthermore, emissions of N»O are currently the
most important emissions of any stratospheric ozone depleting sub-
stance and are impeding the recovery of the ozone hole (Ravishankara
etal., 2009). N;O emissions increased by 0.25-0.30% yr—! over the past
10 years (Tian et al., 2020) and keep increasing until 2100 (IPCC, 2007)
in the majority of socio-economic scenarios.

Emissions of NO are largely driven by the microbial processes of
nitrification and denitrification occurring in soils, the ocean and fresh-
water systems (Bakker et al., 2014). In addition, there is a smaller source
of abiotic emissions through incomplete combustion and some industrial
processes (Davidson and Kanter, 2014). Of the global total emission
(~17 TgN yr~ 1), ~57% is naturally occurring and the remaining ~43%
is anthropogenic (Tian et al., 2020). Anthropogenic emissions are
dominated by agriculture (~52%) and are due to the perturbation of the
nitrogen cycle through the addition of nitrogen from synthetic fertilizers
and manure, while industrial and fossil fuel combustion contributes
~27% (Tian et al., 2020). Once emitted into the atmosphere, N2O re-
mains there for an average of ~116 years (Prather et al., 2015), while it
is removed in the stratosphere via photodissociation and oxidation by
the oxygen radical O(*D). This is also the main pathway of stratospheric
nitrogen oxide production involved in ozone (Os3) depletion (Min-
schwaner et al., 1993).

Since N»O emissions (natural and anthropogenic) are predominantly
driven by microbial processes, which depend strongly on the environ-
mental conditions (soil water content, temperature, oxygen availability,
etc.) and management practices, the emissions are extremely chal-
lenging to simulate and forecast. Emission inventories, as reported to the
United Nations Framework Convention on Climate Change (UNFCCQC),
are based on the Intergovernmental Panel on Climate Change (IPCC)
Tier-1 and Tier-2 emission factor approaches (IPCC, 2007, 2019), which
combine emission factors for different source sectors (e.g., direct emis-
sions from agriculture) with activity data. However, the uncertainty in
emission factors is up to 300%, representing a major uncertainty in the
total GHG emissions (in CO4 equivalents) from agriculture and waste
sectors (De Klein et al., 2006). Moreover, the impact of varying

environmental conditions on the emissions is not captured in the in-
ventories (Tian et al., 2015; Ehrhardt et al., 2017). Asides from the IPCC
approach, N,O emissions from land and ocean can be either estimated
by process-based ecosystem models (a bottom-up (BU) approach) or
based on changes in atmospheric NoO mixing ratio with the help of an
atmospheric chemistry-transport model (a top-down (TD) approach).
Based on BU approaches (Tian et al., 2020), the overall N3O emission
estimates exhibit a large range, from 12.2 to 23.5 Tg N yr~ 1, with natural
emissions ranging from 8.0 to 12.0 Tg N yr ?, including natural soils
(4.9-6.5 Tg N yr~!) and ocean (2.5-4.3 Tg N yr~1), and anthropogenic
emissions ranging from 4.2 to 11.4 Tg N yr_'. A large divergence exists
in the estimation of natural soil N3O emission by inventories, empirical
and process-based models, implying that our understanding of the pro-
cesses and their controls remains uncertain. This also leads to consid-
erable uncertainty in the trend in N2O emission over the recent decades.
The latest estimate of the global N2O emission trend from 1998 to 2016
is 0.8 + 0.2 Tg N yr ! per decade using BU modelling. More generally,
the uncertainties in the BU estimates arise from the difficulty of
modelling the complex non-linear processes leading to N2O production
and consumption on land and in the ocean.

The N2O surface emissions show huge temporal and spatial vari-
abilities. The spatial variability on the global scale is estimated to be
greater than a factor 10 over land (Tian et al., 2020) and greater than a
factor 5 over the ocean (Nevison et al., 1995). For anthropogenic
emissions, East and South Asia, Europe and North America are the most
emitting regions, while for natural soil emissions, Equatorial and South
Africa and South America are the most emitting regions. For the ocean,
the Eastern Equatorial Pacific, South-Eastern tropical Atlantic and
Eastern Indian Oceans are the main N,O source areas. On the local/
regional scale, in situ flux measurements show that the diurnal vari-
ability of the N»O flux over a cultivated plot is £20% (Alves et al., 2012;
Shurpali et al., 2016). Over a region/territory in France, the spatial
variability as calculated by the Simulateur mulTIdisciplinaire pour les
Cultures Standard (STICS) model is greater than a factor 6 (Therond
etal., 2017). Even in one location, N2O emissions vary depending on the
management practices and weather conditions. Emission peaks usually
follow nitrogen fertilizer application (e.g., Grant and Pattey, 2003;
Metivier et al., 2009) driven by rainfall or irrigation. For soil freezing
regions, they follow snowmelt and soil thawing (e.g., Grant and Pattey,
1999; Pattey et al., 2007, 2008; Wagner-Riddle et al., 2017).

Given the large spatiotemporal variability in NoO emissions, and the
challenges to simulate the processes driving the emissions, it is essential
to have reliable and accurate estimates also from TD approaches. Up to
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now, TD estimates of No,O emissions relied on sparse surface observa-
tions (e.g., international networks of observation sites, complemented
with aircraft (e.g., Desjardins et al., 2010) and ship campaign mea-
surements) to derive monthly sources and sinks of N2O on the global (e.
g., Thompson et al., 2014) and European scales (e.g., Bergamaschi et al.,
2015). These estimates are based on the atmospheric inversion
approach, which uses Bayesian statistics and atmospheric chemistry-
transport models to relate the changes in atmospheric concentrations
to changes in surface-atmosphere fluxes.

On the global scale, BU and TD estimates of the N2O emission trend
from 1998 to 2016 are in good agreement: 0.8 + 0.2 Tg N yr ! per
decade for BU modelling, compared to 1.1 + 0.6 Tg N yr ! per decade
using atmospheric inversions (Tian et al., 2020). Nevertheless, recent TD
estimations of the emission increase since 2009 were twice as large as
those predicted by the IPCC emission factor approach (Thompson et al.,
2019). To understand and decrease these discrepancies, much more
work on the estimation of regional NoO emissions is needed. In partic-
ular, tropical and sub-tropical areas, in addition to being important
source regions, are also domains where the largest uncertainties and
discrepancies between TD and BU approaches exist. One major problem
in the tropics and sub-tropics for TD approaches is the very sparse at-
mospheric NoO observation network (Wells et al., 2018; Thompson
et al., 2014). More observations over these regions would help resolve
key questions, such as: i) the impact of climate variability on tropical
rainforest emissions, e.g., the standard deviation of annual emissions has
been reported to be up to 100% over a 10-year period (Werner et al.,
2007) and ii) the impact of land-use changes on emissions, e.g., drainage
of wetland/peatland, deforestation, and conversion of cleared land for
agriculture. There are also open issues concerning N2O emission from
some emerging technologies. Ammonia (NHg3) is proposed as a viable
carbon-free energy carrier for transportation and power generation (e.
g., Kurata et al., 2017). Combustion of NH3 (pure or mixed with other
fuels, e.g., CHy) could be a potentially significant source of reactive ni-
trogen species (NOx = NO+NO, and NHj3) as well as NoO (through
incomplete combustion) in the future. However, there are too few
studies examining the chemical reactions of NH3 combustion in order to
make reliable predictions of NOyx and N3O emissions.

Satellite data are thought to be a potential source of information for
TD approaches, able to complement the sparse in-situ measurements,
particularly in key regions which are remote and difficult to access, such
as tropical areas. Since 2008, Thermal InfraRed (TIR) measurements
from satellite instruments such as the Infrared Atmospheric Sounding
Interferometer (IASI), Atmospheric InfraRed Sounder (AIRS), and
Greenhouse Gases Observing Satellite (GOSAT) have become available
to observe the N3O total column and upper tropospheric N3O. In the TIR
domain, on average, the vertical sensitivity of the NO retrievals, as
defined by the averaging kernels, in which the maximum is mainly in the
upper troposphere around 300 hPa for all the current sensors, AIRS
(Xiong et al., 2014), GOSAT (Kangah et al., 2017) and IASI (Chalinel
et al., 2021, paper in this special issue).

Initial studies have shown that it is possible to follow long-range
transport via the temporal and spatial variability of N2O total column.
In the tropics, the convergences of the Walker cells from the American
continent and the Indian Ocean to the African continent produced a
local maximum over Africa in the IASI NO total columns officially
processed by the European Organisation for the Exploitation of Meteo-
rological Satellites (EUMETSAT; Ricaud et al., 2009). In the extra-tropics
over the Mediterranean Basin, the summertime maximum of upper
tropospheric N2O observed by GOSAT in the East compared to the West
(Kangah et al., 2017; Ricaud et al., 2014) has been attributed to the
impact of the Asian monsoon anticyclone, which redistributes the
elevated N»O concentration in the lower troposphere of the Indian sub-
continent and Eastern China by uplift to the upper troposphere where it
is transported towards Northern Africa and the Mediterranean Basin
(Ricaud et al., 2014).

Climatological studies (with monthly to yearly averages) similar to
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those using horizontal bins of 2° x 2° with GOSAT data can now be
achieved on the global scale in the upper troposphere over 1 day and at a
horizontal resolution of 1° x 1° (about 100 x 100 km?) by using the
measurements from IASI (Chalinel et al., 2021). Upper tropospheric N,O
from IASI is retrieved using the TN3OR (Toulouse N,O Retrieval) V1.7
tool combining the Radiative Transfer for Tiros Operational Vertical
sounder (RTTOV) model version v11.2 (Saunders et al., 1999) and the
Levenberg-Marquardt method (Levenberg, 1944; Marquardt, 1963), a
non-linear inversion algorithm based on the optimal estimation method
(Rodgers, 2000). Simultaneous retrievals of N2O, CH4, water vapor
(H20), temperature and surface temperature and emissivity are per-
formed considering the TIR band 1240-1350 cm ™! and produce vertical
profiles of NoO with a total error better than 1%.

Until now, quantifying N2O emissions by TD approaches relied on
sparse surface observations to derive monthly sources of NyO on the
global scale. Nowadays, N2O space-borne observations are mainly per-
formed in the TIR domain and are mainly sensitive in the upper tropo-
sphere (around 300 hPa), which explains why they are not yet
assimilated in TD approaches targeting surface fluxes. The Monitoring
Nitrous Oxide Sources (MIN,0S) satellite project, submitted to the Eu-
ropean Space Agency (ESA) Earth Explorer 11 (EE11) mission ideas, has
been set up to provide N3O sources at high temporal and horizontal
resolutions on the global scale. Our novel approach is based on the
development of: 1) a space-borne instrument operating in the TIR
domain inherited from a more sensitive version of the IASI and IASI-NG
instruments, providing N2O mixing ratio in the lowermost troposphere
(900 hPa) under favorable conditions (summer daytime) over land and
all conditions over the ocean and 2) an inversion source model to esti-
mate, from atmospheric satellite observations, N,O surface fluxes.

To fulfill the MIN,OS objectives, we propose a new TIR instrument.
Our objective is to describe our theoretical studies to better determine
the TIR instrument specifications and its deployment on a platform to
better monitor N,O mixing ratio in the lowermost troposphere. In Sec-
tion 2, we first present the MIN,OS project. We then describe in Section
3 the MIN20S instrumental concept through the development of a sci-
entific tool that will help to identify the best configuration (spectral
band and resolution, retrieval parameters, vertical sensitivity, etc.)
associated with the instrument specifications (spectral noise achievable,
spectral resolution, etc.) and the platform (orbit altitude, swath, etc.).
The MIN,OS system solution presenting the actual devices selected for
the project are explained in Section 4. Section 5 presents the MIN>OS
mission including the instrument and the platform definition. Pre-
liminary studies on the potential impact of MIN,OS observations on
retrieving N2O surface fluxes are presented in Section 6 on the global
and regional scales before concluding in Section 7.

2. The MIN,OS project
2.1. The concept

There are currently no satellite observations sensitive to NO in the
lower troposphere and with sufficient precision and accuracy to be used
to determine surface-atmosphere fluxes. Such measurements are more
pertinent than ever to reduce uncertainties in the emissions and to
monitor the evolution of this important GHG, which will very likely
continue to increase in the future. The MIN,OS project intends to:

1) provide satellite measurements with a high sensitivity near the sur-
face and unprecedented precision,

2) develop a Bayesian flux inversion tool based on a 4D-variational (4D-
Var) assimilation method using state-of-the-art atmospheric chem-
istry transport models (at least one regional and one global model
will be used),

3) use process-based modelling to estimate N2O surface fluxes on the
local scale and aggregate them on the regional scale,
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4) validate the inversion-based flux estimates against independent data
(measurements and modelling),

5) distribute N5O flux data to external users (scientists, policy-makers,
and other stakeholders).

Because today's TIR space-borne instruments (i.e., IASI, GOSAT and
AIRS) mainly provide NoO measurements with a high sensitivity in the
upper troposphere, our objective is to develop a new instrument,
detailed in Section 3, that will provide three independent vertical at-
mospheric layers of N,O measurements in the lowermost, in the middle
and in the upper troposphere (i.e., 900, 600 and 300 hPa, respectively).
The vertical sensitivity is important for the inversion of sources/sinks
because the N,O mixing ratios (total column or in the upper troposphere
and stratosphere altitudes) are strongly affected by photochemical loss
in the stratosphere (Saito et al., 2012). The MIN,OS instrument, based
on the heritage of IASI and IASI-NG, will have a much higher signal-to-
noise ratio, (i.e., 3-5 times higher than the one of IASI-NG). It will
operate in the TIR, on the N2O absorption band in the spectral domain of
1240-1320 cm !, with a resolution of 0.125 cm™!, a Full Width at Half
Maximum (FWHM) of 0.25 cm ™! and a swath of 300 km (£150 km). In a
sun-synchronous orbit at around 830 km altitude, the platform should
fly with other platforms expected to fly in 2031 (e.g., Metop-SG equip-
ped with IASI-NG, Sentinel-2 NG) in order to have access to coincident
meteorological and chemical information such as temperature, humid-
ity, clouds, and aerosols that will be used to analyze the MIN,OS
radiances.

The main advantage of the MIN,OS instrument is to provide N2O
information in the lowermost troposphere, namely as close as possible to
the source location. A good sensitivity in a vertical layer as close as
possible to the surface will help to minimize errors due to the transport
of air masses from the measurement location back to the source when
applying the 4D-Var assimilation system to invert the surface NO
sources (see Section 6). However, in some circumstances (e.g., presence
of clouds, deep convection), the enriched-N,O air masses detected by the
MIN,0S instrument might be far from the source and/or in the upper
troposphere as during the summertime Asian monsoon studied in Kan-
gah et al. (2017) with GOSAT observations. In such cases, the MIN,OS
instrument will be able to track these NyO-enriched air masses due to its
sensitivity within the lowermost, middle and upper troposphere. We
recall that the aim of the source inversion is not to track air masses but to
retrieve information on the emissions, to which the observed concen-
trations are sensitive. This is why the time resolution of the optimized
fluxes can be coarse in time (from a week to a month) relative to the
modelling of atmospheric transport. Therefore, it is not necessary to
resolve daily (or higher frequency) fluxes, which are also of less rele-
vance for policy-makers and main stakeholders. Nevertheless, data
would be available almost every day of the whole month and will help
better constrain the monthly (or weekly) mean fluxes.

The aim of the MIN,OS technical concept is to develop a TIR in-
strument to obtain good quality N,O vertical profiles in the lowermost
layers of the troposphere and then systematically produce profiles on the
global scale at a horizontal resolution of 1° x 1° and on the regional
scale at a horizontal resolution of 10 x 10 km?. The temporal evolution
of N2O depends on several factors such as the timing and rates of
nitrogen-based fertilizer application, meteorology (rainfall, snowmelt),
soil texture, soil water saturation, and crop. A diurnal cycle in the N,O
surface flux has been observed with a maximum around 12:00-14:00
local time (LT) and a minimum around 08:00 LT (Charteris et al., 2020).
As a consequence, sampling between 09:00 and 10:00 LT was recom-
mended to capture the daily mean N,O flux in temperate climates (Alves
et al., 2012) that is consistent with the fact that MIN2OS will fly in
convoy with Metop-SG equipped with IASI-NG and Sentinel-2 NG with a
time of Equator crossing to about 09:30 LT. There is also a stringent
constraint to obtain N3O measurements in the lowermost troposphere at
very high horizontal resolution. Consequently, the favored approach is
to take advantage of the heritage of IASI and IASI-NG to specify an
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instrument with a much higher signal to noise ratio than the ones of both
IASI and IASI-NG, given that the temporal sampling will be imposed by
the platform flying in convoy with the MIN,OS platform. In the two
following subsections, we present the spectral and vertical sensitivities
of the present-day (IASI) and the future (IASI-NG) instruments to obtain
N0 information along the vertical, together with a new instrument that
has the same spectral resolution as IASI-NG but a signal-to-noise ratio
increased by a factor 3 or 5 compared to IASI-NG.

2.2. Spectral sensitivity

We first need to evaluate how the N5O retrievals obtained with IASI-
NG might be affected by the two following technical improvements:
spectral resolution and signal-to-noise ratio compared to the N2O re-
trievals obtained with IASI (see Chalinel et al., 2021). To do so, we used
the Radiative Transfer for TIROS Operational Vertical sounder (RTTOV)
model (Saunders et al., 1999) coupled with the Optimal Estimation
method (Rodgers, 2000) in a way consistent with the analyses presented
in Chalinel et al. (2021). For our retrieval system, we used RTTOV
version 12.0 together with the regression coefficients v9 based on the
model LBLRTM (LBL Radiative Transfer Model) (Hocking et al., 2015).
In this version, the 25 predictors depend on the trace gas profiles
including H,0, O3, CO3, N2O, CH4 and carbon monoxide (CO).

Previous studies (e.g., Clerbaux et al., 2009) have highlighted 3 ab-
sorption bands of N0 in the IASI spectral range centered at ~1280 cm ™!
(7.8 pm), ~2220 cm ! (4.5 pm) and ~2550 cm 1 (3.9 pm). Fig. 1 shows
a N20 weighting function matrix (Jacobian matrix) calculated in units of
brightness temperature (BT) for the IASI instrument for one pixel
selected over France in favorable conditions (summer daytime) and
presented in Table 2 and Fig. 3. This matrix represents the sensitivity of
the calculated BT to a unit change in the NyO volume mixing ratio (vmr).
Note that the NoO Jacobian matrices associated to the 2 x 15 pixels
selected in favorable and unfavorable conditions (see Table 2 and Fig. 3)
are shown in the Supplementary Material in Figs. S1 and S2, respec-
tively. The spectral signature of N2O appears in the three spectral re-
gions with significant differences of intensity. The most intense
absorption band is between 2190 and 2240 em™! (4.5 pm) and shows
sensitivity to NoO from the lowermost troposphere to 100 hPa with a
maximum of sensitivity between 500 and 200 hPa. The absorption band
located between 1250 and 1310 cm™! (7.8 pm) is less intense than the
previous band and is sensitive to N3O between 1000 and 100 hPa. The
third band located between 2500 and 2600 cm ! (7.8 pm) is much less
intense than the two other bands and is sensitive to N,O from 900 to 300
hPa.

To illustrate the sensitivity of these 3 bands to N2O and to the other
atmospheric and surface parameters, a sensitivity study (Fig. 2) has been
performed using a set of atmospheric and surface parameters repre-
sentative of a given atmospheric state consistent with, as an example,
one pixel over France in summer daytime (see Table 2 and Fig. 3). Note
that the spectral sensitivity associated to the 2 x 15 pixels selected in
favorable and unfavorable conditions (see Table 2 and Fig. 3) are shown
in the Supplementary Material in Figs. S3 and S4, respectively. This
study consists in calculating the variation of the absolute value of BT
(called hereafter | ABT|) over the IASI-NG spectral range and resolution
(consistent with MIN,OS) for a 1% variation of the major atmospheric
constituents and surface emissivity and 1 K variation of temperature
profiles and surface. We selected the 3 following bands as follow: B1
(1240-1350 ecm ™), B2 (2150-2260 cm ™) and B3 (2400-2500 cm ™).
The band B1 is mainly sensitive to: HoO, temperature, CH4, surface
temperature and surface emissivity. The band B2 is mainly sensitive to:
H50, temperature, CO,, CO and Os, surface temperature and surface
emissivity. The band B3 is mainly sensitive to: HoO, temperature, sur-
face temperature and surface emissivity.
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Fig. 1. N,O Jacobian in brightness temperature (K/ppmv) calculated by RTTOV for one pixel selected over France in favorable conditions (summer daytime) and
presented in Table 2 and Fig. 3, over the 3 IASI spectral micro-windows of 1240-1350 cm ™ (B1, left), 2150-2260 cm ™! (B2, middle), and 2400-2600 cm ' (B3,
right). Note the colour scale is logarithmic.

Fig. 2. Absolute change in brightness temperature (|ABT|) for one pixel selected over France in favorable conditions (summer daytime) and presented in Table 2 and
Fig. 3 for 1% change in: H,O (dark blue), CH4 (green), CO (grey), CO, (black), O3 (purple), N,O (yellow), and surface emissivity (light blue) and for 1 K change in:
temperature profile (red), and surface temperature (orange) for the IASI-NG (consistent with MIN,OS spectral resolution) over France in summer daytime in B1, B2
and B3. The y axis is in logarithmic scale. (For interpretation of the references to colour in this figure legend, the reader is referred to the web version of this article.)

Fig. 3. Locations of the 2 x 15 MIN,OS pixels (red triangles for July 2011 and blue triangles for January 2011 — dates and times of observations are listed in Table 2)
used to highlight the radiance residuals, the averaging kernels, the DOFs, the N,O total errors and the N,O error contaminations. (For interpretation of the references
to colour in this figure legend, the reader is referred to the web version of this article.)

2.3. Vertical sensitivity TN2OR V1.7 tool initially developed to analyze IASI spectral measure-
ments (Chalinel et al., 2021). The restitution process goes through

To evaluate the retrievals of NyO profiles considering different con- several steps and uses mainly the RTTOV model version 12 and the
figurations of the MIN5OS instruments, we have used and adapted the Levenberg-Marquardt method that is a non-linear inversion algorithm
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based on the optimal estimation method. For MIN,OS, the IASI-NG
instrumental line shape has been selected in RTTOV, providing a spec-
tral resolution of 0.125 cm ™, and a FWHM of 0.25 cm ™. Depending on
the band studied (B1 to B3), we used the a priori information and errors
in the a priori covariance matrices consistent with Table 1. These values
were consistent with the IASI study presented in Chalinel et al. (2021).
We have to note that the expected improvement of the IASI-NG accuracy
compared to the IASI accuracy on the retrievals of several species has
been presented in Crevoisier et al. (2014): 0.1 to 0.5% for tropospheric
temperature, 0—8% for tropospheric H20, 5-47% for CH4 tropospheric
columns, 5-5% for CO, tropospheric columns, and 3-51% for tropo-
spheric Os. This means that the configuration of our retrieval a priori
and error covariance matrices for MIN,OS can be considered as pessi-
mistic and could be improved in the future.

The total error was evaluated as the sum of the smoothing error
(issued from the covariance matrix of the a priori state) and the mea-
surement error (issued from the error covariance matrix of the observed
spectral radiance). In band B1, we have selected the variables to be
retrieved to be: N,O, CHy4, H0, temperature (T), surface temperature
(Ts) and surface emissivity (¢). In band B2, the variables to be retrieved
are: N3O, H,0, O3, CO4, CO, T, Tg and €. And, in band B3, the variables to
be retrieved are: N2O, H20, T, T and e. Note that ocean emissivity
models are very accurate but we can expect more errors over land sur-
faces due to unknowns about viewing-angle dependence of some surface
types such as desert. A value of 1% over ocean is attainable but, above
land surfaces, values ranging 2-5% can be expected (Loveless et al.,
2021), namely still less that the a priori error on surface emissivity (Ag)
fixed to be 15% in our study.

For each band, the Signal-to-Noise Ratio (SNR) associated with
MIN,OS was tuned to be either three times or five times higher than the
one associated with IASI-NG. Consistent with the study presented in
Chalinel et al. (2021), the retrieval process was applied for the 2 x 15
pixels presented in Fig. 3 and Table 2, which correspond to 2 extreme
conditions in the TIR domain caused by the impact of the thermal
contrast on the vertical sensitivity of the observations, namely in
favorable (summer daytime) and unfavorable (winter nighttime) con-
ditions over land and the ocean.

Concretely, to determine for the MIN,OS project the spectral and
vertical sensitivities, total random errors and contaminations, we have
used spectral radiances measured by IASI over 0.5 cm ™! resolution in the
bands B1, B2 and B3 in the vicinity of 15 sites in favorable and unfa-
vorable conditions. This set of 30 radiances is then spectrally interpo-
lated into 0.25 cm™! to reach the IASI-NG and MIN,0OS spectral
resolutions. The noise associated to the 3 bands is then: 1) the IASI noise,
2) the IASI-NG noise, and 3) the MIN2OS noise that is to say the IASI-NG
noise divided either by 3 or by 5. The TN,OR V1.7 tool is then applied to
the 2 x 15 spectral radiances consistent with IASI, IASI-NG or MIN,OS
(SNR x 3 or 5 compared to the one of IASI-NG) to obtain vertical profiles
and associated random errors of a set of geophysical variables including
N,O. Three points are worthwhile mentioning. 1) The Optimal Estima-
tion Method is an unbiased random retrieval method. As a consequence,
we have not calculated systematic errors but we have estimated the
contamination factor (Chalinel et al.,, 2021) on the NO estimation
induced by the parameters simultaneously retrieved (see Section 3.4). 2)
The retrieved radiances are debiased against the observed radiances,
this has the main advantage of lessening the impact of systematic errors
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(such as the spectroscopic errors) on the retrieved species. From
Matricardi (2009), the differences between radiances observed by IASI
and radiances calculated by RTTOV in the MIN20S bands B1, B2 and B
are ranging —0.8 t0 0.0 K, —1.2 to 0.0 K and — 0.8 to 0.1 K, respectively
in the Northern Hemisphere, —1.6 to 0.4 K, —1.2 to 1.2 K and — 1.0 to
—0.4 K, respectively in the tropics, and — 0.8 Kto 0.2K, —1.2to +1.6 K,
and — 0.8 to 0.0 K, respectively in the Southern Hemisphere. And 3) the
a priori temperature and H,O vertical profiles were taken from the
official EUMETSAT IASI Level 2 products associated to the 2 x 15 pixels
selected in favorable and unfavorable conditions (see Table 2 and
Fig. 3); these profiles are shown in Figs. S5 and S6, respectively.

Figs. 4 and 5 illustrate the averaging kernels calculated for one pixel
selected over France in favorable and unfavorable conditions, respec-
tively. Note that the NyO averaging kernels associated to the 2 x 15
pixels selected in favorable and unfavorable conditions (see Table 2 and
Fig. 3) are shown in the Supplementary Material in Figs. S7 and S8,
respectively. The averaging kernel represents the vertical sensitivity
contained in the observations. Increasing the SNR from IASI and IASI-
NG instruments to the ones of MIN,OS increases the vertical sensi-
tivity of the N3O observations, with an obvious lower-tropospheric peak
in MIN2OS Bl and B2 during favorable conditions, even more pro-
nounced in B2 than in B1 at 900 hPa. Three independent pieces of in-
formation are found at 300, 600 and, in favorable conditions, at 900
hPa. Whatever the conditions, retrievals in B3 show less sensitivity in
the low troposphere compared to the ones in B1 and B2. The Degree-of-
Freedom (DOF) characterizes the vertical information contained in the
retrieval. In favorable conditions (Fig. 4), the DOFs in the MIN5OS B1
and B2 reach ~2, while it is only 1.1-1.3 in IASI-NG; in B3, the MIN,OS
DOF is only 0.9-1.0 while the IASI-NG DOF is 0.5. In unfavorable con-
ditions (Fig. 5), MIN,OS DOFs in B1 and B2 (1.0-1.6) are still greater
than IASI-NG DOFs (0.7-1.0) while, in B3, MIN,OS DOFs are even much
lower (0.2-0.5). From this analysis and the 2 x 15 pixels selected in
favorable and unfavorable conditions (Figs. S7 and S8, respectively), we
definitely rejected the band B3 to get valuable N,O observations in the
lower troposphere.

We kept the B1 and B2 bands in MIN,OS for getting meaningful in-
formation on N3O in the lowermost troposphere. We summarized the
results obtained from MIN5OS using the best configuration (SNR x 5)
over the bands B1 and B2 in Fig. 6. We show the DOF (calculated from
the surface to the top of the atmosphere), the DOF-600 (calculated from
the surface to 600 hPa) to quantify the vertical information contained in
the lowermost tropospheric retrieval, and the sensitivity of the aver-
aging kernels (defined as the value of the averaging kernels at a given
pressure) at 900 hPa in bands B1 and B2 for the 15 pixels in 2 conditions
(favorable and unfavorable). Along the vertical, DOFs show a higher
sensitivity in B1 (1.5-2.0) than in B2 (1.0-1.5) in unfavorable conditions
and a similar sensitivity (2.0-2.5) in favorable conditions. However, in
the lowermost troposphere, B2 provides more sensitivity (0.8-1.2) than
B1 (0.6-1.0) while, in unfavorable conditions, sensitivity in B1 is slightly
higher (0.4-0.6) than in B2 (0.2-0.5). This means that overall, in B1, the
sensitivity in the upper troposphere is higher than in B2. This is also
confirmed by our analyses focusing on 300 hPa. Fig. S9 shows a com-
parison of the MIN,OS sensitivity of the averaging kernels considering a
IASI-NG SNR x 5 between the bands at 1200 cm ™' (8 pm) and 2200
em ™! (4 pm) for the 2 x 15 pixels (Fig. 3) in favorable (red and orange
symbols) and unfavorable (dark and light blue symbols) conditions at

Synthesis of the parameters setup in the TNyOR V1.7 retrieval scheme as a function of the 3 bands B1, B2 and B3: a priori information and error for N3O, CH4, H20, Os,

CO,, CO, temperature (T), surface temperature (T,) and surface emissivity (g).
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Location, latitude, longitude, date, time, day/night and surface pressure of the 2 x 15 MIN,OS pixels used in our study measured in favorable (summer daytime) and

unfavorable (winter nighttime) conditions.

Pixel # Location Latitude Longitude Date/2011 Time/UT Day/Night Surface P/hPa
1 Canada 58.03°N 118.08°W 17 July 17:58 Day 961.47
2 58.15°N 117.86°W 30 January 05:26 Night 991.3

3 North Atlantic Ocean 49.47°N 37.72°W 12 July 13:00 Day 1017.07
4 49.55°N 37.37°W 2 January 23:38 Night 1010.62
5 France 45.99°N 2.41°E 2 July 09:45 Day 934.47
6 46.12°N 2.45°E 19 January 21:03 Night 960.51
7 Spain 40.61°N 4.55°W 20 July 10:15 Day 893.73
8 40.58°N 4.4°W 2 January 21:54 Night 890.58
9 China 34.0°N 114.73°E 14 July 02:14 Day 1010.66
10 34.35°N 114.8°E 4 January 12:44 Night 1007.27
11 USA 33.12°N 92.82°W 18 July 16:03 Day 1000.56
12 32.81°N 92.83°W 6 January 03:34 Night 1019.15
13 Sahara 23.07°N 10.99°E 9 July 09:46 Day 915.74
14 23.07°N 10.88°E 6 January 20:25 Night 916.94
15 India 22.52°N 78.69°E 27 July 04:30 Day 950.05
16 22.46°N 78.36°E 8 January 16:20 Night 949.03
17 Maritime Continent 2.08°N 115.13°E 30 July 01:52 Day 904.86
18 0.54°N 116.49°E 5 January 13:54 Night 998.89
19 Amazonia 1.56°N 57.66°W 11 July 13:34 Day 982.17
20 1.74°N 57.43°W 12 January 01:20 Night 970.04
21 Equatorial Africa 4.99°S 21.94°E 4 January 08:22 Day 956.58
22 4.4°s 22.39°E 6 July 19:32 Night 948.33
23 Brazil 18.05°S 52.88°W 6 January 12:48 Day 923.44
24 19.13°S 57.05°W 4 July 01:35 Night 1014.21
25 Australia 26.08°S 133.12°E 7 January 00:39 Day 945.65
26 26.07°S 133.15°E 1 July 12:44 Night 956.67
27 South Africa 28.99°S 25.44°E 6 January 07:46 Day 878.57
28 29.11°S 25.64°E 1 July 19:29 Night 878.7
29 South Pacific Ocean 33.58°S 137.16°W 5 January 18:17 Day 1018.99
30 33.52°S 137.02°W 3 July 06:56 Night 1005.68

The 2 x 15 MIN,OS pixels are also shown in Fig. 3.

900, 600 and 300 hPa. This clearly illustrates that overall, in B1, the
sensitivity of the 300-hPa averaging kernels (0.25-0.30) is higher than
in B2 (0.17-0.28). In the middle troposphere (600 hPa), the sensitivity
of the averaging kernels in bands B1 and B2 is similar (0.20-0.25).The
sensitivity of the 900-hPa averaging kernels is similar in B1 and B2 in
unfavorable conditions (0.0-0.2) but, in favorable conditions, the
sensitivity is higher in B2 (0.2-0.5) than in B1 (0.1-0.4). The theoretical
analysis so far does not allow us to differentiate clearly, between the
spectral bands B1 and B2, which one performs better in providing op-
timum information on N3O in the lowermost troposphere for any con-
dition. In Section 3, we present further results of the SNRs expected from
actual detectors.

3. The MIN,OS instrumental concept
3.1. Mission

The MIN,0S instrument will be onboard a platform in synergy with 2
other platforms expected to fly in 2031-2032. It will fly in time and
space coincidence with Metop-SG carrying IASI-NG and Sentinel-2 NG
so as to use surface properties such as temperature and emissivity,
vertical profiles of atmospheric constituents (pollutants, GHGs and
aerosols) and temperature to optimally estimate NO vertical profiles in
the retrieval procedure. Sentinel-2 NG will provide ancillary data on the
soil, crop and management practices on the field scale, an added value to
the N2O surface fluxes inverted in the MIN2OS project. Flying with
Metop-SG constrains the altitude and the time of Equator crossing to
about 830 km and 09:30 LT, respectively. The expected lifetime of the
MIN,OS project is 4-5 years in order to study the interannual variability
of N0 surface fluxes on the local and global scales for the first time.

3.2. Instrument configuration

To address major shortcomings in IASI and IASI-NG, namely a lack of

information on N3O in the lowermost troposphere, we propose a novel
TIR satellite instrument. Instead of expecting that the Noise Equivalent
delta Radiance (NEdL) could be decreased by a factor 3-5 compared to
that of the IASI-NG as we showed in Section 2, we used the actual
configurations (SNR and horizontal resolution) of a set of 4 detectors
(see Fig. 9). At 1300 cm ™!, LYNRED/SCORPIO and TELEDYNE/GEO-
SNAP were chosen and, at 2200 cm ™', we selected LYNRED/DAPHNIS
and TELEDYNE/GEOSNAP. For both bands at any given horizontal
resolution, the TELEDYNE detectors showed much less NEdL than the
LYNRED detectors. Note that at 10-km resolution, the SNR associated
with the 4 detectors was 4-7 times higher than the one from IASI-NG.

3.3. Instrument performance

We made calculations with TN2OR, consistent with Section 2, only
modifying the SNR to the one from the 4 detectors at a 10-km resolution,
namely the lowest noise reachable, considering the same 15 pixels in
favorable and unfavorable conditions. Fig. 7 shows the averaging kernel
sensitivity vs the total error calculated at 300, 600 and 900 hPa for the 4
detectors in bands B1 and B2. On average, for any pressure level and
band, the higher the sensitivity (ranging 0.0-0.7), the lower the total
error (ranging 0.3-0.7%). At 300 and 600 hPa, the impact of the
favorable conditions on the sensitivity and error is not obvious, except
that the poorest sensitivity is always found in unfavorable conditions. At
these two levels, on average, the sensitivity in B1 is slightly better than
the sensitivity in band B2 by 0.2. Consistent with results obtained in
Section 2.3, the sensitivity (and error) at 900 hPa: 1) is better by 0.4 in
favorable than in unfavorable conditions and 2), in a given condition, is
slightly better by 0.1-0.2 in band B2 than in band B1. As expected with
the associated SNR, the sensitivity calculated with the TELEDYNE/
GEOSNAP detectors is higher by 0.1-0.2 than the one calculated with
the LYNRED/DAPHNIS and LYNRED/SCORPIO detectors.

However, several possible effects on the N,O retrievals need to be
addressed:
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Fig. 4. N,O averaging kernels calculated with TN,OR for one pixel over France (see Fig. 3 and Table 2) in favorable conditions considering the 3 bands (B1, B2 and
B3, from left to right) and 4 instrumental concepts (from top to bottom): IASI, IASI-NG, MIN,OS (SNR IASI-NG x 3) and MIN,OS (SNR IASI-NG x 5).

3.3.1. Aerosol contamination

The RTTOV model is able to consider aerosol impact on the IR ra-
diances by using climatological vertical distributions of different types
of aerosols. Aerosol information from the IASI spectra is now routinely
retrieved (e.g., Clarisse et al., 2013; Cuesta et al., 2015) relying on the
spectral band 750-1250 cm ™. Sensitivity of aerosols in the LWIR and
MWIR has been investigated with AIRS sensor (Peyridieu et al., 2010;
updated in https://ara.lmd.polytechnique.fr/index.php?page=aeroso

Is_old for IASI) considering mineral dust for aerosol optical depths
(AODs) ranging 0.2-0.6: 1) above 1250 cm’l, the impact of aerosol
appears to be negligible (difference between clear sky radiance and
aerosol-impacted radiance less than 0.2 K) while 2) between 2150 and
2260 cm™}, aerosol has non-negligible effects on the radiance from 0.5
to 1.5 K, with its maximum impact around 2150 em .
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Fig. 5. Same as Fig. 4 but for one pixel over France (see Fig. 3 and Table 2) in unfavorable conditions.

3.3.2. Non-Local Thermodynamic Effect (NLTE) effect

The RTTOV model is also able to consider NLTE impact on the IR
radiances. This effect is important in the 4 pm band. Since the N»O lines
are mixed with the CO, bands in this region, recent studies (Matricardi
et al., 2018) have investigated this effect on daytime measurements. The
difference between radiances with and without taking into account
NLTE effects can reach 6 K around 2320 cm ™!, with a NLTE effect that is
non-negligible over the region 2240-2390 cm™L.

3.3.3. Spectroscopy
We are aware of some issues discussed in the community that will
need to be investigated theoretically and in the laboratory by the group

during phases 0 and A: 1) line mixing in the region around the Q-branch
at 1306 cm™!, 2) accuracy of the spectroscopic parameters describing
the Voigt shape and their temperature dependence, and 3) contribution/
overlap of CHy4 lines with those of N,O.

3.3.4. Retrieval

1) Contamination of the retrieved species other than NyO onto NoO
retrieval errors: the retrieval contamination issues have already been
tackled when retrieving NO from IASI radiances with TNyOR V1.7. For
MIN,0S, we have evaluated the contamination factor (Chalinel et al.,
2021) on the N3O estimation induced by the parameters to be simulta-
neously retrieved. In band B1, H,O and CH4 impacted the N2O total
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Fig. 6. Comparison of the MIN,OS sensitivity considering a IASI-NG SNR x 5 between the bands at 1200 cm™' (8 pm) and 2200 cm ™~ (4 um) for the 2 x 15 pixels
(Fig. 3) in favorable (red and orange symbols) and unfavorable (dark and light blue symbols) conditions: (left) DOF (calculated from the surface to the top of the
atmosphere), (middle) lowermost tropospheric DOF (calculated from the surface to 600 hPa) and (right) sensitivity of the averaging kernels at 900 hPa. (For
interpretation of the references to colour in this figure legend, the reader is referred to the web version of this article.)

Fig. 7. Averaging kernel sensitivity vs total error calculated over the 2 x 15 pixels in favorable (summer daytime, red) and unfavorable (winter nighttime, blue)
conditions at 300 (left), 600 (centre) and 900 hPa (right) considering the NEdL associated with the 4 detectors with a 10-km horizontal resolution: LYNRED/
SCORPIO (star) and TELEDYNE/GEOSNAP (circle) at 1300 cm ™}, LYNRED/DAPHNIS (plus) and TELEDYNE/GEOSNAP (square) at 2200 cm L. (For interpretation of
the references to colour in this figure legend, the reader is referred to the web version of this article.)

error by 0.1-0.3% (Fig. 8). Similarly, in band B2, H,O, O3 and CO
impacted the N»O total error by ~0.7% (not shown). 2) Systematic er-
rors (detectors, temperature, spectroscopy) will need to be specifically
investigated when adapting our TN3OR tool to the MIN,OS final speci-
fications during phases 0 and A. As a consequence, to minimize aerosol
contamination and NLTE effect on the radiances, we reduced the total
bandlwidth of the 2 bands to B1 (1250-1330 cm ') and B2 (2150-2240
cm™ ).

3.4. Instrument and project specification synthesis

In summary, using highly-sensitive detectors, three independent
pieces of information in the N3O vertical profile could be obtained
within the MIN,OS project by retrieving the radiances measured in both
bands B1 (1250-1330 cm™') and B2 (2150-2240 cm™): at 900 hPa

10

(specific to MIN,0S), 600 hPa (middle troposphere same as with IASI-
NG and GOSAT-2) and 300 hPa (upper troposphere same as with IASI,
IASI-NG, GOSAT and GOSAT-2). The standard deviation error on one
single pixel of 10 x 10 km? is calculated to be lower than the one esti-
mated for IASI and GOSAT, namely less than 1% at all levels, reaching
0.2-0.8% (0.8-2.7 ppbv) at 900 hPa. The N3O observation in the
lowermost troposphere is highly dependent on the conditions encoun-
tered: over land, with high sensitivity in favorable conditions, such as in
summer daytime, and low sensitivity in unfavorable conditions, such as
in winter nighttime, and, over the ocean, opposite to over land. For
information, since one configuration has been chosen to develop the
MIN>OS technical concept focusing on B1 with a GEOSNAP detector, we
show the associated averaging kernel, total error and contamination
factor (as defined in Chalinel et al., 2021) averaged over the 15 pixels
considered in favorable and unfavorable conditions (Fig. 8). Averaging
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Fig. 8. (Left) Averaging kernel sensitivity, (center) total error (%) and (right) contamination factor (%) calculated over the 2 x 15 pixels in favorable and unfa-

vorable conditions with the GEOSNAP detector in band B1.

kernels peak at 900 hPa, with a DOF ~3, a total error < 1% and mainly 2
constituents (H20 and CHy4 and, to a lesser extent, surface emissivity)
contaminate N3O in the lowermost troposphere (0.1-0.2%).

4. The MIN,OS system solution
4.1. The MIN,0S optical payload

Our theoretical study (Section 3) shows that two bands can be used to
optimally retrieve N»O in the lowermost troposphere at 8 (B1) and 4 pm
(B2). In the present study, we have considered both bands and several
detectors. The main instrument is an imaging spectrometer composed of
an entrance telescope, a slit, and a spectrometer made of a collimator, a
diffraction grating, imaging optics and a detection module. The instru-
ment is sized to provide a horizontal resolution of 10 km from an altitude
close to 800 km. In complement to the spectrometer, a wide field and
high horizontal resolution TIR imager is implemented for cloud detec-
tion with an improved spatial resolution of 1 km. The two instruments
are sharing a common calibration system including calibration black-
body. Several design options have been investigated for the spectrom-
eter, with two candidate spectral bands suitable to the mission
objectives, at 4 and 8 pm. Several candidate detectors have been
analyzed, providing different instrument characteristics and radiometric
performance levels.

4.1.1. Main instrument requirements

Two candidate spectral bands are considered at mission level: spec-
tral band B1, centered on 1290 cm ™, and spectral band B2, centered on
2205 cm L. The spectral resolution requirement is based on the IASI-NG
spectral resolution of 0.25 cm™, with an oversampling factor of 2. The
resulting resolving power is 5160 for B1 and 8820 for B2. The selected
orbit is based on the Sentinel-2 orbit (786 km); the required horizontal
resolution is below 10 km, with a minimum swath width at least equal to
Sentinel-2 MSI (290 km). The radiometric noise requirement is set at a
reference temperature of 280 K, with a Noise Equivalent differential
Temperature (NEdT) about five times lower than the IASI-NG require-
ment, for a spatial sampling distance of 10 km. The MIN,0S payload will
also include a cloud imager to discard cloudy and/or partly-cloudy
pixels. The actual analysis was performed by considering cloud-free
pixels only.This imager must operate in the TIR band in order to be
operational during day and night. The instrument technology is using a
microbolometer array operated near ambient conditions.

4.1.2. Candidate detector arrays

4.1.2.1. Spectral band B1. Three detector arrays have been identified as
possible candidate to cover the spectral band B1l: the SCORPIO and
DAPHNIS arrays from Lynred, and the GEOSNAP array from Teledyne.
The SCORPIO LongWave InfraRed (LWIR) is a 640 x 512 pixels IR
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detector produced by Lynred since 2010. The DAPHNIS LWIR corre-
sponds to DAPHNIS MidWave InfraRed (MWIR) ROIC coupled to Lynred
LWIR photodiodes. Despite its large format (1280 x 720 pixels), a full
frame rate as high as 85 Hz can be reached thanks to the implementation
of digital output, offering 80 Mpixel/s output rate. The GEOSNAP/
CHROMA-D corresponds to a family of 18-pm pixel pitch MCT IR de-
tectors developed by Teledyne US mainly for Earth Observation from
space.

4.1.2.2. Spectral band B2. Two detector arrays have been identified as
possible candidate to cover the spectral band B2: the DAPHNIS array
from Lynred, and the GEOSNAP array from Teledyne. The DAPHNIS
MWIR ROIC for band B2 is similar to the DAPHNIS LWIR ROIC described
above. GEOSNAP for B2 is similar to the one proposed for B1 except that
MWIR MCT p/n photodiodes are used, offering an even larger Tech-
nology Readiness Level (TRL) (> 6) thanks to ongoing space programs
(e.g., the James Webb Space Telescope) using similar 18-pm pitch MWIR
photodiode technology.

4.1.2.3. Cloud Imager. The uncooled detector technology is selected for
the Cloud Imager. The PICO1024Gen2 is a COTS microbolometers 2D
array manufactured by Lynred, featuring a 1024 x 768-pixels format
with a 17-pum pixel pitch.

4.1.3. Cooling system

Considering the requested spectrometer and detector temperature,
active cooling is a robust solution e.g. with fully qualified Air Liquid
LPTC two-stage pulse-tube cooler, already implemented on IASI-NG.
Alternatively, active detector cooling with its IDDCA, combined with
spectrometer passive cooling may be considered, especially in case of
nadir pointing only.

4.2. Optical performance

4.2.1. Optical quality

All instrument design cases provide very good optical quality with
spot diagrams RMS diameter smaller than the pixel size, with values well
below the Airy diameter.

4.2.2. Cloud Imager

The cloud imager consists in a refractive camera combined with a
microbolometer detector array operating at ambient temperature. The
PICO 1024 array from Lynred is selected: the array features 1024 x 768
pixels at 17-pm pitch.

4.3. Radiometric performances

4.3.1. Spectrometer
The radiometric performances have been estimated using a signal-to-
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noise model of the instrument including typical optical transmission
data and detector characteristics. The instrument is operating in push-
broom mode.

4.3.2. Instrument operating temperature

The required detector and spectrometer temperatures have been
determined to provide a limited contribution to the overall noise budget
according to the available detector noise models. The operating tem-
perature of the Teledyne array is about 10 K higher than for the Lynred
arrays.

4.3.3. Noise budget

The detector array and spectrometer temperatures have been
determined to provide noise contributors consistent with the photonic
signal levels. Typical models have been used. The gain factor of 5 with
regard to IASI-NG is so achievable in most of the cases, with significant
margin using the GEOSNAP array (Fig. 9).

4.3.4. Cloud imager

The radiometric performances are estimated using the Airbus inter-
nal performance model of the PICO 1024 detector array. We consider an
along-track spatial sampling equal to the native spatial resolution, i.e.,
0.333 km.

4.4. Implementation

A tentative accommodation of the instrument on a platform has been
performed to get an estimate of the required satellite resources (Fig. 10).
For this exercise, the spectral band B1 has been considered, on the basis
of the GEOSNAP array, which corresponds to the largest instrument
case. The spectrometer optics are mounted on a main baseplate. The
optics are split into two units: the telescope and collimator unit, and the
imaging optics unit. The TIR camera and the spectrometer share the
same calibration mechanism.

4.5. Instrument properties

Table 3 synthesizes the instrument budget: mass, volume, power, etc.
5. The MIN,OS mission
5.1. The MIN20S orbit

The mission is directly driven by the need to fly in convoy mode with
Metop-SG embedding IASI-NG. Considering that both ocean and land
have to be covered and that imaging is performed both during day and
night, Fig. 11 illustrates the resulting mission performances of the sys-
tem. As a result, all land is accessed both in day and night conditions
over the complete 29 days of orbital cycle.
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Regarding satellite operations, the MIN5;OS mission is simple and
repetitive, which allows us to implement a simple operation scheme,
with limited frequency of Telemetry, Tracking & Command contacts
(typically once every few days). Regarding the payload data download,
the amount of data to be downloaded is particularly limited. But the
payload data latency required may be short, in the order of 5-10 h. This
implies that payload data would potentially have to be downloaded
almost every orbit, which would be a significant constraint on the
payload ground station antennas network selection.

5.2. MIN,OS platform and satellite configuration

The MIN,OS satellite is dedicated to a single imaging spectrometer
instrument. The satellite design is driven by the instrument design, the
need to acquire images continuously over the orbit (including night
time), the minimization of development risks through an extensive reuse
of already developed and validated elements and the end of life
deorbitation.

5.2.1. MIN>0S platform built around Astrobus avionics

The platform identified to best suit the MIN,OS mission will be built
around the Astrobus standard avionics. AstroBus is Airbus' Low Earth
Orbit (LEO) avionics product. It comprises a suite of flight hardware,
software, documentation, test benches and tools, implemented and
managed as an avionics product. It is maintained to adopt improve-
ments/issues from individual projects, shared and addressed for the
benefit of current and future projects. Projects based on an avionics
product benefit from proven elements already developed, validated and
flown together.

5.2.2. Satellite configuration

The payload is directly accommodated on the top floor of the plat-
form, as shown in Fig. 12. The platform is a simple box-shaped structure,
with a stable top floor to be used for platform interface. The star trackers
can be mounted on the top floor for improved pointing performances.
With respect to the accommodation, a great care is brought to ensuring
the feasibility of harness installation, satellite accessibility, testability
and dismountability. Scientific data downlink is ensured in X-band,
thanks to the moderate data volume generated by the instrument. The
proposed platform product can easily be customized with a Ka-band
system such as the one baselined for Copernicus LSTM. All other func-
tional chains (electrical power, S-band, payload data handling and
transmission, propulsion) are defined in the AstroBus standard, and
fulfill all the needs and performance requirements of the MIN,OS
mission. The modular central software is also part of the platform
product, and is designed so as to be easily adapted to any mission.

Such a platform largely covers the 5 years lifetime as required as a
minimum by the mission. The suitability of a standard platform designed
for Earth Observation is confirmed thanks to MIN,OS main mission

Fig. 9. Noise Equivalent differential Temperature (NEAT) @ 280 K as a function of the ground spatial sampling distance in band B1 (left) and B2 (right).
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Fig. 10. Instrument accommodation.

Table 3
Synthesis of the instrument properties: mass, volume, power and data rate.
Property Value
Mass 91.4 kg
Volume 1200 x 600 x 300 mm®
Power 167 W
Data Rate 200 MBits/s (spectro) & 6.4 kbits/s (camera)

requirements. The constant power demand from the instrument is lower
than that of other high-resolution instruments. The permanent nadir
pointing offers a stable thermal environment, and does not put agility
constraints on the attitude control subsystem. Finally, fair pointing
stability and geolocation requirements are a consequence of the in-
strument 10-km resolution, and can be easily ensured with the proposed
platform class.

VEGA-C launcher is considered as the reference launcher. More
specifically the presented configuration is largely compatible with
VESPA-C from volume point of view, thus offering the possibility to have
a co-passenger to largely limit launch costs. Also, the Sun Synchronous
09:30 LT at Descending Node is a common orbit giving many possibil-
ities of compatibility with other satellites as co-passenger.

A total mass budget of 430 kg has been estimated. The propellant
budget was computed with the following assumptions: 1) altitude of
820 km with a reference surface of 10 mz, 2) ISP of 210 s (hydrazine),
and 3) 7 years lifetime, assumption of worst-case phasing with solar
activity.

6. N3O sources
6.1. Source inversion

N2O fluxes can be estimated by TD approaches from observations of
N,O mixing ratio assimilated into an atmospheric inversion system (e.g.,
Huang et al., 2008; Thompson et al., 2014; Bergamaschi et al., 2015;
Thompson et al., 2019). Up to now, however, inversions had to rely on
sparse ground-based networks owing to the lack of satellite observations
with the necessary sensitivity and precision. Our innovative TD
approach will use space-borne observations of N5O vertical profiles over
land and ocean, with sensitivity to the lowermost troposphere around
800 hPa, going down to 900 hPa in favorable conditions such as in
summer during daytime (see Section 3). We will develop the capacity for
global- and regional-scale inverse modelling using satellite N»O re-
trievals. We will use existing Chemical Transport Models (CTMs) and
their adjoint models. One of the candidate models for the global scale is
Laboratoire de Météorologie Dynamique (LMDz5), which is used for the
Copernicus Atmosphere Monitoring Service (CAMS) N2O inversions and
currently has a horizontal resolution of 3.75° x 1.875° (Thompson et al.,
2019). We will increase the horizontal resolution to 1° x 1° and incor-
porate the assimilation of satellite data of N2O. For the regional scale,
candidate models are the Eulerian CTM, CHIMERE (Menut et al., 2013),
and the Lagrangian particle dispersion model, FLEXible PARTicle
dispersion model (FLEXPART; Pisso et al., 2019) for high resolution (10
x 10 kmz) inversions (Fig. 13 left). The models will be driven with
meteorological reanalyses from European Centre for Medium-Range
Weather Forecasts (ECMWF), such as the new ECMWF Reanalyses v5

Fig. 11. Mission performance illustration: (left) areas observed over 1 day and considering both ascending and descending orbits visibilities, (center) considering
only descending orbits visibilities and (right) maximum revisit delays considering only descending orbits (ascending case would give the same results).
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Fig. 12. Imaging spectrometer instrument accommodation on AstroBus platform.

(ERAS) reanalysis available hourly at a 30-km horizontal resolution for
global-scale modelling, and the High RESolution (HRES) analysis data
available hourly at a 10-km resolution for regional-scale modelling.
For all CTMs, the optimization will be based on Bayesian statistics
and will use existing optimization algorithms, such as the Quasi-Newton
algorithm, M1QN3. Furthermore, we will make use of the new Com-
munity Inversion Framework (CIF), which is an open-source Python
toolbox for atmospheric inversions, developed in the framework of the
H2020 project VERIFY (Berchet et al., 2020), and we will further
contribute to its development, especially in terms of the assimilation of
high-resolution satellite data. The CIF is based on the PyVAR system
used for NoO (Thompson et al., 2014; Bergamaschi et al., 2015;
Thompson et al., 2019), CO, (Chevallier et al., 2010; Broquet et al.,
2011; Chevallier et al., 2014; Monteil et al., 2020), CH4 (Pison et al.,
2009; Cressot et al., 2014; Bergamaschi et al., 2015; Pison et al., 2018)

and CO and NOx (Fortems-Cheiney et al., 2019). The CIF is already
interfaced with the CTMs: LMDz5 (global scale), FLEXPART (global and
regional scales) and CHIMERE (regional scale). It includes the varia-
tional inversion method (among other methods) and can be used to
assimilate satellite data, as well as surface measurements. It is currently
used for projects dealing with GHGs (H2020 VERIFY (https://verify.lsce
.ipsl.fr/) and CHE (https://che-project.eu/) projects and the French
Agence Nationale de la Recherche (ANR) ARGONAUT project
(https://anr.fr/Project-ANR-19-CE01-0007)) as well as reactive species
(H2020 VERIFY, and the French ANR projects ARGONAUT and
POLEASIA (http://www.lisa.u-pec.fr/projets/?id=1269)). An advan-
tage of using different CTMs is the possibility to assess the impact of
atmospheric transport errors in the posterior fluxes.

We show two examples of NoO source inversions. Firstly, a technical
demonstration of the source inversion system CIF set up to assimilate

Fig. 13. (Left) Surface N5O as calculated by FLEXPART in July 2011 over Europe at 25-km resolution. Some of the N,O hotspots are industrial sources, namely nitric
acid plants (e.g. in northeast Germany, Sweden and Norway) and not agricultural sources. (Right) Source inversion system CIF set-up to assimilate IASI TNy;OR
observations at 300 hPa on 1 July 2011 (a) into CHIMERE in a domain covering France at a 10 x 10 km? horizontal resolution. From the prior N2O fluxes (b) by
EDGAR V5, the prior equivalents of the observations are simulated by CHIMERE (c). After 10 iterations, the posterior fluxes (d) and concentrations at 300 hPa (e)

are obtained.
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IASI TN,OR observations at 300 hPa on 1 July 2011 into CHIMERE in a
domain covering France ata 10 x 10 km? horizontal resolution is shown
Fig. 13 right. From the prior N3O fluxes (b) by Emissions Database for
Global Atmospheric Research (EDGAR) v5 (Crippa et al., 2019), the
prior equivalents of the observations are simulated (c). The source
inversion system minimizes the differences between the observations (a)
and the simulations (c) by correcting the prior fluxes (b). After 10 iter-
ations, the posterior fluxes (d) and the concentrations at 300 hPa (e)
simulated with the posterior fluxes are obtained. The reduction of the
differences between the posterior concentrations (e) and the observa-
tions (a) shows that the inversion system behaves optimally. Secondly,
the PyVAR-CAMS system has assimilated over the period of July 2011:
1) in a first inversion, the NOAA N,O surface observations, 2) in a second
inversion, the IASI TN2OR N30 Total Columns over land and daytime,
and 3) in a third inversion, the IASI TN,OR N»O Total Columns over land
and the ocean during daytime and nighttime. The uncertainty reduction
in the surface fluxes shows the actual impact of the observations onto the
inverted fluxes. The uncertainty reduction is calculated as one minus the
ratio of the posterior to prior uncertainty for each grid cell. The posterior
uncertainty is calculated using a Monte Carlo ensemble of inversions
each with a perturbed prior according to the method of Chevallier
(2007). When using NOAA surface data, the uncertainty reduction can
reach high values (~50%) over areas where surface observations are
available (Northern America, Europe and East Asia) (Fig. 14 top left) but
is very weak (<5%) over the tropics, subtropics and southern hemi-
sphere owing to a lack of observations. When using IASI space-borne
observations over land and daytime, the uncertainty reduction is on
average greater than 10% over land and could reach high values (~25%)
over the tropics (South America, Africa, India, South-East Asia) in areas
where surface observations are not available (Fig. 14 bottom left).

When using all IASI observations (land/ocean and daytime/night-
time), the uncertainty reduction is on average similar to the uncertainty
reduction obtained when assimilating only IASI ocean/daytime obser-
vations (Fig. 14 top right) although slightly smaller (~20%) except at
high latitudes (Siberia and Canada) and over the ocean where it is
greater (25-30%). Note again the lack of observations over these
particular regions, which underlines the complementarity of spaceborne
and surface observations.

The impact of assimilating either NOAA or IASI observations over
land/daytime or over land/ocean/daytime/nighttime on the surface
flux in a synthetic data experiment is shown in Fig. 15. Consistent with
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uncertainty reduction maps, the NoO fluxes are mainly modified in the
Northern Hemisphere over land, where the NOAA sites are located,
when assimilating surface observations while, when using the IASI ob-
servations, the N,O fluxes are also impacted in the tropics and over the
Indian sub-continent. There is consistency between IASI- and NOAA-
derived N2O flux adjustments over USA and Siberia and Eastern China
only when considering IASI daytime data. The negative adjustment in
N2O flux observed in NOAA data over Eastern Canada is not present in
the IASI data, and the positive adjustment in NOAA-derived N,O flux
observed in NOAA data over Europe is not so high in the IASI data. The
real impact of space-borne observations on the derived surface flux
compared to surface observations is over South America, Equatorial
Africa, the Indian sub-continent and South-East Asia and Australia. The
“true” pattern of flux differences (labelled as “Reference”) shows basi-
cally the same distribution as the ones calculated with IASI and NOAA
data but with amplitudes significantly larger by a factor 2-3 on average.

6.2. Modelling

The seasonal variability of modelled surface NoO demonstrates how
limited our knowledge is about the processes affecting tropospheric
N20, which represents the combined effects of surface fluxes as well as
atmospheric transport and chemistry. The same N3O inventories were
used in three state-of-the-art CTMs (LMDz5, FLEXPART and Model for
Interdisciplinary Research on Climate — version 4 (MIROC-4, Patra et al.,
2018)) to examine the impact of modelled transport on tropospheric
N»O variability for the year 2011 (Fig. 16). Especially at high latitudes,
the models have difficulties in capturing the phase and amplitude of the
observed seasonality (Fig. 16 left). The annual mean meridional
gradient in surface N3O with respect to the South Pole station (Fig. 16
right) is underestimated by the models (~1.25 ppbv in the models and
~ 1.75 ppbv in NOAA data from the South Pole to 30°N) suggesting an
underestimate of the tropical and northern hemisphere sources in the
inventory.

In Fig. 17, global-scale distributions of N2O horizontal variability
taken from IASI TN,OR V1.7 (Chalinel et al., 2021) in July 2011 also
reveal higher values (+3%) at 300 hPa over the tropics (with local
maximum over Africa) than at high latitudes (—3%). This variability is
reduced in the PyVAR-CAMS inversion products with tropical maxima of
+1% (no local maximum over Africa) and minima of —1% at high
latitudes.

Fig. 14. Uncertainty reduction (0-1) in the N,O surface flux obtained in PyVAR-CAMS when assimilating (top left) NOAA N,O surface observations, (bottom left)
IASI TN,OR N>O Total Columns over land during daytime, (top right) IASI TN3OR N3O Total Columns over land and the ocean during daytime and nighttime in

July 2011.
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Fig. 15. Impact on the N,O surface flux obtained by PyVAR-CAMS in a synthetic data experiment when assimilating (top left) NOAA N,O surface observations,
(bottom left) IASI TN,OR N,O Total Columns over land and daytime, (top right) IASI TN,OR N>O Total Columns over land, ocean, daytime and nighttime in July
2011. The “true” pattern of flux differences (labelled as “Reference”) is presented in the bottom right panel with a colour table different from the 3 other panels.

Fig. 16. (Left) Seasonal cycle of N,O measured at the surface of 12 stations in 2011 (black) and calculated by LMDz (blue), FLEXPART (green) and MIROC-4 (orange)
from the northern to the southern high latitudes. (Right) Observed and calculated annual mean meridional gradient in surface NoO with respect to the South Pole
station. (For interpretation of the references to colour in this figure legend, the reader is referred to the web version of this article.)

A process-based model will be used to calculate local to regional N2O
fluxes from agroecosystems on a daily basis. The STICS soil-crop model
(Brisson et al., 1998; Bergez et al., 2014) describes and integrates bio-
physical-chemical processes related to the functioning of the agricul-
tural cropping systems which accounts for agricultural management
practices. The majority of process-based models that can predict N,O
emissions (e.g., STICS; DeNitrification-DeComposition (DNDC), Giltrap
etal., 2010; Daily Century (DayCent), Del Grosso et al., 2005) have daily
outputs. Being one dimensional, they need to run on actual or concep-
tual homogeneous sub-units in term of soil, crop and management
practices. Insofar that spatial databases of soil properties, crop identi-
fication and associated management practices are available, they can
provide explicit regional N,O emission predictions in response to cli-
matic conditions. STICS crop model has a built-in capability of reiniti-
alizing missing spatial information such as seeding dates, seeding
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density and soil moisture at field capacity using leaf area index derived
from satellite observations such as Landsat or Sentinel-2 (e.g., Jégo
etal., 2012, 2015). Therefore, it can be run for large agricultural regions
using relevant soil, crop, and climate databases.

6.3. Validation

The validation of space-borne atmospheric N5O is a difficult process
since there is a lack of N,O observations in the troposphere, the vast
majority of atmospheric N,O measurements being at the surface
(ground-based sites) and in the stratosphere (satellites). Nevertheless,
aircraft campaigns (e.g., HIAPER Pole-to-Pole Observations (HIPPO);
National Oceanic and Atmospheric Administration (NOAA) and Atmo-
spheric Tomography Mission (ATOM), National Aeronautics and Space
Administration (NASA)), ground-based networks using Fourier-
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Fig. 17. Horizontal distribution of the monthly-averaged variability of N>O at 300 hPa from IASI TN;OR V1.7 (Chalinel et al., 2021) within 1° x 1° pixels (top) and

in PyVAR-CAMS model (bottom) in July 2011.

transform infrared spectroscopy (FTIR) detectors (e.g., Network for the
Detection of Atmospheric Composition Change, NDACC; Total Carbon
Column Observing Network, TCCON), and space-borne observations (e.
g., GOSAT-2, IASI-NG) will help assessing the quality of MIN,OS ob-
servations. As an example, retrievals of IASI TN2OR N3O at 300 hPa have
been compared with HIPPO and NOAA airborne observations (Chalinel
et al.,, 2021). On average, IASI N,O behaved consistently with HIPPO
and NOAA data (correlations of 0.65-0.68), a bias of 1.52-1.87 ppbv but
a higher variability (by a factor 2) is found in IASI data compared to
HIPPO and NOAA data.

Surface N,O fluxes and vertical NyO profiles obtained within the
MIN,OS project will be validated against in situ surface measurements
obtained within the Integrated Carbon Observation System (ICOS)-At-
mosphere and ICOS-Ecosystem networks, the Network for the Detection
of Atmospheric Composition Change (NDACC), the AirCore innovative
atmospheric sampling system, together with coincident space-borne
observations (e.g., IASI-NG on MetOp-SG). Dedicated campaigns in
Germany and Italy could be organized through the Modelling European
Agriculture with Climate Change for Food Security (MACSUR) initiative.

7. Conclusions
The MIN,OS project aims at monitoring nitrous oxide (N2O) sources

on the global scale at a spatial resolution of 1° x 1° and on the regional
scale at a high spatial resolution (10 x 10 km?) by inverting surface
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fluxes from N2O space-borne measurements sensitive to the lowermost
atmospheric layers under favorable conditions. The emission inventories
of N2O provided by MIN2OS will contribute to quantifying the Earth's
radiative forcing on the global scale and on a weekly to monthly basis
depending on the application (e.g., agriculture, national inventories,
policy, scientific research). Our novel approach is based on the devel-
opment of: 1) a space-borne instrument operating in the TIR domain
inherited from a more sensitive version of the Infrared Atmospheric
Sounding Interferometer (IASI) and the Infrared Atmospheric Sounding
Interferometer-New Generation (IASI-NG) instruments, providing N,O
mixing ratio, in clear sky conditions, in the lowermost atmosphere (900
hPa) under favorable conditions (summer daytime) over land and under
favorable and unfavorable (winter nighttime) conditions over the ocean
and 2) an inversion source model to estimate, from atmospheric satellite
observations, NoO surface fluxes.

To fulfill the MIN,OS objectives, a new TIR instrument will be
developed. Our study shows that two bands can be used to optimally
retrieve N,O in the lowermost troposphere at 8 (spectral band B1) and 4
pm (spectral band B2) with 4 highly-sensitive detectors (signal-to-noise
at least better by a factor 5 than the one of IASI-NG). Our scientific re-
quirements can be reached whatever the detector and the band used.
The MIN,OS baseline instrument will finally be centered on the N,O
spectral band B1 at 1250-1330 cm’l, with a resolution of 0.125 cm ™}, a
Full Width at Half Maximum of 0.25 cm ™! and a swath of 300 km. It will
be on-board a platform at ~830 km altitude crossing the Equator in
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descending node at 09:30 local time in synergy with 2 other platforms
expected to fly in 2031-32: 1) in time and space coincident with Metop-
SG that will contain IASI-NG to use surface properties and vertical
profiles of atmospheric constituents and temperature to optimally
constrain the retrieval of N,O vertical profiles and 2) with Sentinel-2 NG
to use agricultural surface information on the field scale (crop types,
area, management practices) with no need of synchronization. The
lifetime of the MIN3OS project could be 4-5 years to study the inter-
annual variability of N,O surface fluxes. In this configuration, the
spectral noise can be decreased by at least a factor 5 compared to the
lowest noise accessible to date with the IASI-NG and the Greenhouse
gases Observing SATellite-2 (GOSAT-2) missions. The horizontal reso-
lution is expected to be 1° x 1° on the global scale and 10 x 10 km? on
the regional scale, consistent with the resolution of state-of-the-art
regional transport and source inversion models. With the MIN,OS
project, N2O will be obtainable from three separate atmospheric layers:
in the lowermost troposphere around 900 hPa (specific to MIN,0S), in
the middle troposphere around 600 hPa (like IASI-NG and GOSAT-2)
and in the upper troposphere around 300 hPa (like IASI, IASI-NG and
GOSAT-2). The N0 total random error is expected to be less than ~1%
(~3 ppbv) along the vertical, reaching 0.2-0.6% at 900 hPa in favorable
conditions.

The main instrument is an imaging spectrometer operating at 8 pm
and composed of an entrance telescope, a slit and a spectrometer made
of a collimator, a diffraction grating, an imager and a detection module.
It provides a swath of 300 km and a resolution of 10 x 10 km?2. The
instrument dimensioning is largely driven by the requirement to have a
signal-to-noise that is at least better than a factor 5 compared to the one
of IASI-NG. The preliminary design of the MIN,OS project results in a
small instrument (payload of 90 kg, volume of 1200 x 600 x 300 mm?>)
with, in addition to the spectrometer, a wide field and 1-km resolution
imager desirable for cloud detection. It results in a possible accommo-
dation of the instrument(s) on a small platform, the whole satellite being
largely compatible with a dual launch on VEGA-C. The main trade-offs
on spectrometer design are at the level of detector technology (pre-
liminary baseline is a TELEDYNE GEOSNAP 2048 x 1024 matrix),
reflective or refractive optical design (preference for refractive design),
optical material, slit, active or passive cooling, selection of grating
technology.

The source inversion system will be based on the Community
Inversion Framework, using CTMs that include photochemical loss of
N,O in the stratosphere. Globally, we aim at a global horizontal reso-
lution of 1° x 1° for the source inversion, which will be a significant
improvement of the current state-of-the-art of ~3° x 2°. In addition, we
will use regional CTMsfor source inversions with a high target resolution
of 10 x 10 km?. Maps of N,O flux analyses will be provided at a weekly
to monthly time resolution for several years, and will be used to estimate
national and regional scale emissions. With accurate emission estimates
from the TD approach together with land-biosphere models to estimate
the natural sources, we aim at reducing the uncertainties of the
anthropogenic emissions on the national scale. Local N2O fluxes from
agricultural fields will also be predicted using the 1-D process-based
crop model (STICS), developed for a large range of crops and cropping
systems and adapted in various agricultural regions of the world
(Europe, Canada, Asia, Africa). Vertical profiles of NoO will be validated
against measurements from international networks as well as dedicated
intensive field campaigns.

The MIN2OS project will produce the expertise needed for producing
high spatiotemporal resolution N3O fluxes, which will be delivered to
the user community (research scientists, agricultural policy makers, and
other stakeholders) and will help verify the implementation and impact
of policies and support international initiatives such as the IPCC and the
Paris Agreement. We expect that the N3O flux estimates from MIN,0S
will facilitate management strategies, e.g., by optimizing agricultural
management practices to minimize NoO emissions, and mitigate emis-
sions of this important GHG. The MIN2OS project was submitted to the
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European Space Agency (ESA) Earth Explorer 11 (EE11) mission ideas.
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Conclusion générale et perspectives

Le N5O reste a ce jour le troisieme gaz a effet de serre derriere le CO, et le CHy. Malgré
cela, il existe peu d’observations de N5 O a I’échelle globale, comparées a celles du CO, et du
CHy. Les raisons sont multiples. Le manque de mesures in-situ de N,O, surtout au-dessus
des terres mais aussi sa tres faible variabilité dans 'atmosphere, due en partie a son temps
de vie tres long (120 ans), rendent les restitutions de N, O difficiles a paramétrer de maniére
optimale, notamment au niveau du sol. Les instruments spatiaux actuels, tels que TASI,
GOSAT ou encore AIRS, mesurant le rayonnement électromagnétique dans l'infrarouge
thermique, permettent toutefois d’avoir une bonne sensibilité du signal au N,O dans la
moyenne et haute troposphere, entre 100 et 500 hPa, avec un maximum de sensibilité
autour de 300 hPa.

Cette these a permis d’optimiser les restitutions de NoO a ’échelle globale avec TASI,
initiées au préalable par Kangah (2017). Le systeme d’inversion de données TNoOR déve-
loppé au cours de cette these, utilisant la méthode d’estimation optimale de Levenberg-
Marquardt couplée au code de transfert radiatif rapide RTTOV, a été paramétré afin de
cibler en premier lieu les produits NoO issus des observations spatiales de IASI, dans la
bande infrarouge thermique 1240-1350 cm™!. Deux versions de TN,;OR ont été dévelop-
pées. Avec la version 2.0 de TN5OR, ces inversions de N,O sont produites avec une erreur
aléatoire sur I’a priori de 0.8%. En plus du N»O sont inversés simultanément les parametres
de température, de température de surface, d’émissivité de surface, de vapeur d’eau et de
CH, avec une erreur sur ’a priori respectivement de 0.5 K, 1.5 K, 15%, 10% et 1%. Plu-
sieurs études ont été menées sur les restitutions de N,O issues des observations IASI sur
I’ensemble de I'année 2011 ainsi que sur celles coincidant avec les mesures aéroportées de
N,O des campagnes HIPPO 1-5 (2009-2011) et NOAA (2011).

Les résultats de ces restitutions de NyO en coincidence avec les mesures des données
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avions montrent une corrélation de 0.77 & 300 hPa et 0.74 a 500 hPa, avec un biais entre les
restitutions et les mesures avions de respectivement +1.01 et +0.59 ppbv. Elles montrent
de plus une évolution latitudinale et temporelle similaire a ces mémes mesures. Latitu-
dinalement, les biais sont positifs au-dela de £40° et augmentent a mesure que 'on se
rapproche des latitudes extrémes. Temporellement, ces biais sont proches de 0 ppbv entre
mai et octobre 2011 et sont compris entre 1 et 2 ppbv le reste de I'année 2011. Les études
de comparaison entre les restitutions de N,O et les données des spectrometres FTIR de
NyO des 9 stations NDACC présentes dans Chalinel et al. (2022) indiquent des corréla-
tions supérieures a 0.7 dans les moyennes latitudes, dans I’hémisphére nord et des biais
positifs diis en partie aux différences obtenues entre les biais de I’a priori de NoO de IASI
de TN,OR v2.0, provenant pour rappel des données aéroportés des campagnes HIPPO 1-5
(2009-2011) et ceux des FTIRs de NDACC provenant de MIPAS (2001). Les biais entre les
observations de NoO de TASI et celles du NDACC rejoignent également ’analyse des résul-
tats des comparaisons obtenues avec les données aéroportées, c¢’est-a-dire des biais positifs
qui augmentent & mesure qu’on s’éloigne des tropiques (~0.5-1.5 ppbv) et des biais inter-
tropicaux négatifs (entre -0.8 et -0.4 ppbv). Ensuite, individuellement, 'erreur aléatoire de
chaque restitution de NoO est en moyenne de 0.6% (~2 ppbv). A Déchelle globale, pour
des moyennes journalieres de NoO comprises dans des mailles 1°x1°, ’erreur aléatoire peut
méme diminuer jusqu’a 0.1% (~0.4 ppbv). De plus, sur 'ensemble de I'année 2011, toutes
saisons confondues, les distributions de NoO de IASI a 300 hPa montrent des maxima de
N5O, au-dela de 330 ppbv, principalement dans les régions intertropicales, en Afrique cen-
trale et en Amérique du sud (Amazonie) principalement, régions denses en végétations et
fortement émettrices en NoO. Puis selon les saisons, des maxima locaux apparaissent. Du-
rant la période JJA 2011, ils sont présents au niveau de I'océan atlantique équatorial, dans
la région nord du Mexique/sud-est des Etats-Unis. On retrouve également des maxima
durant la période décembre-janvier-février (DJF) 2011 au-dessus de I’Australie. Enfin, a
300 hPa et 500 hPa, les moyennes mensuelles globales de NoO avec TAST TNyOR v2.0,
LMDz et MIROC4-ACTM ont été effectuées. Elles montrent, avec IASI, la présence d’'un
cycle saisonnier de N;O avec des maxima durant ’hiver boréal et un minimum pendant
I’été boréal. Les évolutions temporelles ne montrent pas de cycle marqué pour les modeles,
mais une augmentation entre avril et octobre 2011, puis une brutale diminution entre oc-
tobre et décembre. En plus, une analyse des distributions a 1’échelle globale des corrélations
entre les données mensuelles des restitutions de NyO de TASI et des données mensuelles
de N5O des modeles MIROC-4 ACTM et LMDz a été menée. Elle montre des corrélations
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supérieures a 0.7 entre 15° et 45°N, sur toutes les longitudes, avec une zone corrélée plus
large (~10-50°N) pour LMDz que pour MIROC-4 ACTM. Des corrélations plus faibles que
les précédentes (>0.5) sont également observées autour de 30°S, sur une tres faible bande
latitudinale pour LMDz, cette bande étant légerement supérieure avec MIROC-4 ACTM.
Les corrélations sont également plus élevées (~0.7), notamment autour de I’Amérique du

sud.

Cette these a permis également d’effectuer une étude détaillée sur la sensibilité au NoO
d’un potentiel futur instrument focalisé la mesure de NoO et I'inversion de ses sources :
MIN,OS. Des études de sensibilité ont été produites a partir des bandes Bly,o (1240-
1350 cm™1), B2x,0 (2150-2260 cm™!) et B3x,0 (2400-2600 cm™!) avec la version 1.7 de
TN5OR. Elles ont montré que, malgré une augmentation du rapport signal sur bruit d'un
facteur 5 par rapport a celui de IASI-NG, la bande B3n,0 ne répond toujours pas aux
attentes fixées pour MIN,;OS, principalement en raison du bruit spectral trop élevé. Pour
Bln,o et B2y,0 des études supplémentaires ont été réalisées en utilisant des capteurs po-
tentiels pour MIN,OS, répondant aux attentes fixées sur le rapport signal sur bruit, a
savoir TELEDYNE/GEOSNAP (Bly,0 et B2x,0), LYNRED/SCORPIO (Bly,0) et LYN-
RED/DAPNHIS (Bln,0). Toutes conditions de mesure confondues (favorables et défavo-
rables) GEOSNAP Bly,o présente les meilleures sensibilités et les erreurs aléatoires sur les
inversions de N5O les plus faibles a 300 hPa (respectivement ~0.35 et 0.3%). En moyenne,
il est également plus sensible que le reste des capteurs a 600 hPa (AVK~0.35) et 900
hPa (0.2<AVK<0.4), de méme pour les erreurs (respectivement ~0.3% et 0.5%). Le DOF
moyen est de 3.01, ¢’est-a-dire pres de 3 fois plus que ce qu’il est possible de produire avec
[ASI. Enfin plusieurs modeles tels que PyVAR-CAMS (Thompson et al., 2019), CHIMERE
(Menut et al., 2013), LMDz, FLEXPART (Pisso et al., 2019) ainsi que MIROC-4 (Patra

et al., 2018) permettraient 'inversion des sources de NoO issues des inversions de MIN,OS.

Les perspectives issues de ce travail de theése sont multiples. L’ensemble des travaux
effectués au cours de cette these permettront ’exploration de plusieurs sujets d’étude avec
I'outil TN3OR v2.0 ou une version ultérieure de celui-ci. Le premier d’entre eux serait de
produire, sur une décennie, une restitution de NoO avec TASI/Metop-A sur la majorité
des stations NDACC. Ce but serait a la fois de valider ces restitutions sur une échelle de
temps plus longue, mais aussi d’étudier, avec TASI, les tendances décénnales du N,O. Le
deuxiéme point serait d’assimiler les produits NoO de 'année 2011 afin de remonter a ces

sources. CHIMERE devrait pour cela étre le modele utilisé. Le troisieme sujet serait de
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procéder, d’'une maniere analogue a la méthode employée avec IASI, a des restitutions de
N5O a I’échelle globale avec GOSAT-2 ou TASI-NG. Avec GOSAT-2, déja en vol, il faut
désormais attendre que les produits de niveau L1C soient opérationnels, notamment dans
les bandes d’absorption du N5O. Ces instruments permettraient d’augmenter la sensibilité
verticale au NyO que 'on possede actuellement avec IASI, notamment grace a leur bruit
spectral inférieur a IASI ainsi qu'une résolution spectrale plus fine qu’avec ce dernier. On
obtiendrait, par conséquent, une meilleure sensibilité de ces instruments au N,O dans la
moyenne et basse troposphere. Le quatriéme sujet serait également de procéder, toujours
avec TASI, & des études a 1’échelle globale sur des périodes plus récentes (2019 ou 2020
par exemple). On pourrait évaluer ces données en utilisant les mesures FTIR du NDACC
ainsi que les mesures des campagnes NOAA récentes. Finalement, il existe plusieurs axes
d’amélioration concernant TNoOR. Le plus pertinent d’entre eux serait d’utiliser un profil
a priori dynamique de NoO provenant de données assimilées telles que CAMS ou LMDz
et variant latitudinalement en fonction la hauteur de la tropopause. En effet, bien que
[ASI parvienne a avoir une certaine sensibilité au NoO selon la hauteur de la tropopause,
I'objectif de ce changement de version de TNoOR serait d’améliorer cette sensibilité, afin
que les concentrations de NoO dans 'UTLS soient davantage en adéquation avec ce qui est
observé par les modeles, en particulier au niveau de 1’équateur. Le but de cette démarche
serait également, si possible, d’améliorer les résultats obtenus dans '"hémisphere sud, no-
tamment en terme de cohérence avec les mesures in-situ et les données FTIR, par rapport

a ceux qui sont observés actuellement dans I’hémisphere nord, a 300 et 500 hPa.

180



Bibliographie

B. Barret, Y. Gouzenes, E. Le Flochmoen, and S. Ferrant. Retrieval of Metop-A /TASI
N20 profiles and validation with NDACC FTIR data. Atmosphere, 12(2) :219, 2021.

D. R. Bates and P. Hays. Atmospheric nitrous oxide. Planetary and Space Science, 15(1) :
189-197, 1967.

D. Blumstein, G. Chalon, T. Carlier, C. Buil, P. Hébert, T. Maciaszek, G. Ponce, T. Phul-
pin, B. Tournier, D. Simeoni, P. Astruc, and A. Clauss. lasi instrument : Technical
overview and measured performances. Proceedings of SPIE - The International Society
for Optical Engineering, 5543, 11 2004. doi : 10.1117/12.560907.

W. J. Borucki and W. L. Chameides. Lightning : Estimates of the rates of energy dissipation
and nitrogen fixation. Reviews of Geophysics, 22(4) :363-372, 1984.

R. Brouquisse and A. Puppo. Des plantes qui vivent de l'air du temps. FEncy-
clopédie de Uair du temps, [en ligne ISSN 2555-0950], 2021. URL https://www.

encyclopedie-environnement.org/vivant/plantes-air-du-temps/.

K. Butterbach-Bahl, E. M. Baggs, M. Dannenmann, R. Kiese, and S. Zechmeister-
Boltenstern. Nitrous oxide emissions from soils : how well do we understand the pro-
cesses and their controls ? Philosophical Transactions of the Royal Society B : Biological
Sciences, 368(1621) :20130122, 2013.

R. Chalinel, J.-L. Attié, P. Ricaud, J. Vidot, Y. Kangah, D. Hauglustaine, and R. Thomp-
son. Evaluation and Global-Scale Observation of Nitrous Oxide from IASI on Metop-
A. Remote Sensing, 14(6), 2022. ISSN 2072-4292. doi : 10.3390/rs14061403. URL
https://www.mdpi.com/2072-4292/14/6/1403.

181


https://www.encyclopedie-environnement.org/vivant/plantes-air-du-temps/
https://www.encyclopedie-environnement.org/vivant/plantes-air-du-temps/
https://www.mdpi.com/2072-4292/14/6/1403

Bibliographie

F. Chevallier, S. D. Michele, and A. McNally. Diverse profile datasets from the ecmmwf 91-
level short-range forecasts. (10) :14, 12 2006. URL https://www.ecmwf . int/node/8685.

P. Ciais, C. Sabine, G. Bala, L. Bopp, V. Brovkin, J. Canadell, A. Chhabra, R. DeFries,
J. Galloway, M. Heimann, et al. Carbon and other biogeochemical cycles. In Climate
change 2013 : the physical science basis. Contribution of Working Group I to the Fifth
Assessment Report of the Intergovernmental Panel on Climate Change, pages 465-570.
Cambridge University Press, 2014.

C. Clerbaux, A. Boynard, L. Clarisse, M. George, J. Hadji-Lazaro, H. Herbin, D. Hurtmans,
M. Pommier, A. Razavi, S. Turquety, et al. Monitoring of atmospheric composition using
the thermal infrared iasi/metop sounder. Atmospheric Chemistry and Physics, 9(16) :
6041-6054, 20009.

P. J. Crutzen. The influence of nitrogen oxides on the atmospheric ozone content. Quarterly
Journal of the Royal Meteorological Society, 96(408) :320-325, 1970.

M. De Magziere, A. M. Thompson, M. J. Kurylo, J. D. Wild, G. Bernhard, T. Blumenstock,
G. O. Braathen, J. W. Hannigan, J.-C. Lambert, T. Leblanc, T. J. McGee, G. Nedoluha,
I. Petropavlovskikh, G. Seckmeyer, P. C. Simon, W. Steinbrecht, and S. E. Strahan. The
network for the detection of atmospheric composition change (ndacc) : history, status
and perspectives. Atmospheric Chemistry and Physics, 18(7) :4935-4964, 2018. doi :
10.5194 /acp-18-4935-2018. URL https://acp.copernicus.org/articles/18/4935/
2018/.

E. Dlugokencky. NOAA/GML, 2022. URL gmnl.noaa.gov/ccgg/trends_n2o/.

EUMETSAT. RTTOV Platforms Supported | NWP SAF, 2020. URL https://nwp-saf.
eumetsat.int/site/software/rttov/documentation/platforms-supported/.
Consulté le 17 aotit 2021.

EUMETSAT, TASI Level 1 : Product Guide. Technical report, EUM/OPS-
EPS/MAN/04/0032, 2019.

European Environment Agency, 2014. Annual European Union greenhouse gas inventory
1990-2012 and inventory report 2014. Technical report. URL https://www.eea.europa.

eu/publications/european-union-greenhouse-gas-inventory-2014.

182


https://www.ecmwf.int/node/8685
https://acp.copernicus.org/articles/18/4935/2018/
https://acp.copernicus.org/articles/18/4935/2018/
gml.noaa.gov/ccgg/trends_n2o/
https://nwp-saf.eumetsat.int/site/software/rttov/documentation/platforms-supported/
https://nwp-saf.eumetsat.int/site/software/rttov/documentation/platforms-supported/
https://www.eea.europa.eu/publications/european-union-greenhouse-gas-inventory-2014
https://www.eea.europa.eu/publications/european-union-greenhouse-gas-inventory-2014

Bibliographie

O. E. Garcia, M. Schneider, B. Ertl, E. Septlveda, C. Borger, C. Diekmann, A. Wiegele,
F. Hase, S. Barthlott, T. Blumenstock, U. Raffalski, A. Gémez-Peldez, M. Steinbacher,
L. Ries, and A. M. de Frutos. The MUSICA IASI CH, and N,O products and their
comparison to HIPPO, GAW and NDACC FTIR references. Atmospheric Measurement
Techniques, 11(7) :4171-4215, 2018. doi : 10.5194/amt-11-4171-2018. URL https:
//amt .copernicus.org/articles/11/4171/2018/.

D. Hauglustaine, F. Hourdin, L. Jourdain, M.-A. Filiberti, S. Walters, J.-F. Lamarque, and
E. Holland. Interactive chemistry in the laboratoire de météorologie dynamique gene-
ral circulation model : Description and background tropospheric chemistry evaluation.
Journal of Geophysical Research : Atmospheres, 109(D4), 2004.

A. Hayhurst and A. Lawrence. Emissions of nitrous oxide from combustion sources. Pro-

gress in energy and combustion science, 18(6) :529-552, 1992.

J. Heil, H. Vereecken, and N. Briiggemann. A review of chemical reactions of nitrification
intermediates and their role in nitrogen cycling and nitrogen trace gas formation in soil.
European journal of soil Science, 67(1) :23-39, 2016.

J. Holton. STRATOSPHERE/TROPOSPHERE EXCHANGE & STRUCTURE | Glo-
bal Aspects. In G. R. North, J. Pyle, and F. Zhang, editors, Encyclopedia of At-
mospheric Sciences (Second FEdition), pages 257-261. Academic Press, Oxford, se-
cond edition edition, 2015. ISBN 978-0-12-382225-3.  doi : https://doi.org/10.
1016/B978-0-12-382225-3.00394-7. URL https://www.sciencedirect.com/science/
article/pii/B9780123822253003947.

A. Inness, M. Ades, A. Agusti-Panareda, J. Barré, A. Benedictow, A.-M. Blechschmidt,
J. J. Dominguez, R. Engelen, H. Eskes, J. Flemming, V. Huijnen, L. Jones, Z. Kipling,
S. Massart, M. Parrington, V.-H. Peuch, M. Razinger, S. Remy, M. Schulz, and M. Suttie.
The cams reanalysis of atmospheric composition. Atmospheric Chemistry and Physics, 19
(6) :3515-3556, 2019. doi : 10.5194 /acp-19-3515-2019. URL https://acp.copernicus.
org/articles/19/3515/2019/.

S. Jevrejeva, A. Grinsted, and J. C. Moore. Anthropogenic forcing dominates sea level rise
since 1850. Geophysical Research Letters, 36(20), 2009.

B. Ji, K. Yang, L. Zhu, Y. Jiang, H. Wang, J. Zhou, and H. Zhang. Aerobic denitrifica-

183


https://amt.copernicus.org/articles/11/4171/2018/
https://amt.copernicus.org/articles/11/4171/2018/
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/B9780123822253003947
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/B9780123822253003947
https://acp.copernicus.org/articles/19/3515/2019/
https://acp.copernicus.org/articles/19/3515/2019/

Bibliographie

tion : a review of important advances of the last 30 years. Biotechnology and bioprocess
engineering, 20(4) :643-651, 2015.

G. Jones and P. Stott. Sensitivity of the attribution of near surface temperature warming
to the choice of observational dataset. Geophysical Research Letters, 38(21), 2011.

K. G. Y. Kangah. Mesure du protoxyde d’azote (N20) depuis l’espace. PhD thesis, Uni-
versité Paul Sabatier-Toulouse III, 2017.

Y. Kangah, P. Ricaud, J.-L. Attié, N. Saitoh, D. A. Hauglustaine, R. Wang, L. El Amraoui,
R. Zbinden, and C. Delon. Summertime upper tropospheric nitrous oxide over the
Mediterranean as a footprint of Asian emissions. Journal of Geophysical Research :
Atmospheres, 122(8) :4746-4759, 2017.

M. Konda, N. Imasato, K. Nishi, and T. Toda. Measurement of the sea surface emissivity.
Journal of Oceanography, 50(1) :17-30, 1994.

J. C. Kramlich and W. P. Linak. Nitrous oxide behavior in the atmosphere, and in com-

bustion and industrial systems. Progress in Energy and Combustion Science, 20(2) :
149-202, 1994. ISSN 0360-1285. doi : https://doi.org/10.1016,/0360-1285(94)90009-4.
URL https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/0360128594900094.

K. Levenberg. A method for the solution of certain non-linear problems in least squares.
Quarterly of applied mathematics, 2(2) :164-168, 1944.

F. Lipschultz, O. Zafiriou, S. Wofsy, M. McElroy, F. Valois, and S. Watson. Production of
NO and N»O by soil nitrifying bacteria. Nature, 294(5842) :641-643, 1981.

MACC-II Consortium. MACC Reanalysis of Global Atmospheric Composition (2003-2012).
Copernicus Atmosphere Monitoring Service (CAMS), 2011. Consulté le 31 aofit 2021.

D. W. Marquardt. An algorithm for least-squares estimation of nonlinear parameters.
Journal of the society for Industrial and Applied Mathematics, 11(2) :431-441, 1963.

B. Marzeion, A. Jarosch, and M. Hofer. Past and future sea-level change from the surface
mass balance of glaciers. The Cryosphere, 6(6) :1295-1322, 2012.

S. Massart, A. Agusti-Panareda, I. Aben, A. Butz, F. Chevallier, C. Crevoisier, R. Engelen,

C. Frankenberg, and O. Hasekamp. Assimilation of atmospheric methane products into

184


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/0360128594900094

Bibliographie

the macc-ii system : from sciamachy to tanso and iasi. Atmospheric Chemistry and
Physics, 14(12) :6139-6158, 2014.

M. Matricardi. The generation of RTTOYV regression coefficients for IASI and AIRS using
a new profile training set and a new line-by-line database. ECMWEF Reading, 2008.

L. McMillin, L. Crone, and T. Kleespies. Atmospheric transmittance of an absorbing gas.
5. improvements to the optran approach. Applied optics, 34(36) :8396-8399, 1995.

M. Meinshausen, S. J. Smith, K. Calvin, J. S. Daniel, M. L. Kainuma, J.-F. Lamarque,
K. Matsumoto, S. A. Montzka, S. C. Raper, K. Riahi, et al. The RCP greenhouse gas
concentrations and their extensions from 1765 to 2300. Climatic change, 109(1) :213-241,
2011.

L. Menut, B. Bessagnet, D. Khvorostyanov, M. Beekmann, N. Blond, A. Colette, I. Coll,
G. Curci, G. Foret, A. Hodzic, S. Mailler, F. Meleux, J.-L. Monge, I. Pison, G. Siour,
S. Turquety, M. Valari, R. Vautard, and M. G. Vivanco. CHIMERE 2013 : a model for
regional atmospheric composition modelling. Geoscientific Model Development, 6(4) :
981-1028, 2013. doi : 10.5194/gmd-6-981-2013. URL https://gmd.copernicus.org/
articles/6/981/2013/.

N. Nakicenovic, J. Alcamo, G. Davis, B. d. Vries, J. Fenhann, S. Gaffin, K. Gregory,

A. Grubler, T. Y. Jung, T. Kram, et al. Special report on emissions scenarios. 2000.

T. L. Nguyen, A. Ravishankara, and J. F. Stanton. Analysis of the potential atmospheric
impact of the reaction of N20 with OH. Chemical Physics Letters, 708 :100-105, 2018.

Organisation des Nations unies, Convention-cadre sur les changements climatiques,
2014. Données présentées dans les inventaires de gaz a effet de serre
pour la période 1990-2012. URL https://www.eea.europa.eu/publications/

european-union-greenhouse-gas-inventory-2014.

R. Oswald, T. Behrendt, M. Ermel, D. Wu, H. Su, Y. Cheng, C. Breuninger, A. Moravek,
E. Mougin, C. Delon, et al. Hono emissions from soil bacteria as a major source of
atmospheric reactive nitrogen. Science, 341(6151) :1233-1235, 2013.

P. K. Patra, M. Takigawa, S. Watanabe, N. Chandra, K. Ishijima, and Y. Yamashita.
Improved chemical tracer simulation by miroc4.0-based atmospheric chemistry-transport
model (mirocd-actm). SOLA, 14 :91-96, 2018. doi : 10.2151/s0la.2018-016.

185


https://gmd.copernicus.org/articles/6/981/2013/
https://gmd.copernicus.org/articles/6/981/2013/
https://www.eea.europa.eu/publications/european-union-greenhouse-gas-inventory-2014
https://www.eea.europa.eu/publications/european-union-greenhouse-gas-inventory-2014

Bibliographie

I. Pisso, E. Sollum, H. Grythe, N. I. Kristiansen, M. Cassiani, S. Eckhardt, D. Arnold,
D. Morton, R. L. Thompson, C. D. Groot Zwaaftink, N. Evangeliou, H. Sodemann,
L. Haimberger, S. Henne, D. Brunner, J. F. Burkhart, A. Fouilloux, J. Brioude, A. Phi-
lipp, P. Seibert, and A. Stohl. The Lagrangian particle dispersion model FLEXPART
version 10.4. Geoscientific Model Development, 12(12) :4955-4997, 2019. doi : 10.5194/
gmd-12-4955-2019. URL https://gnd.copernicus.org/articles/12/4955/2019/.

N. Pougatchev, T. August, X. Calbet, T. Hultberg, O. Oduleye, P. Schliissel, B. Stiller,
K. S. Germain, and G. Bingham. Iasi temperature and water vapor retrievals—error
assessment and validation. Atmospheric Chemistry and Physics, 9(17) :6453-6458, 2009.

J. Priestley. Experiments and observations on different kinds of air, vol. 1 London, UK :
W. Bowyer and J. Nichols, 1774.

A. Ravishankara, J. S. Daniel, and R. W. Portmann. Nitrous oxide (N20) : the dominant
ozone-depleting substance emitted in the 21st century. science, 326(5949) :123-125,
2009.

J. Remedios, R. Leigh, A. Waterfall, D. Moore, H. Sembhi, I. Parkes, J. Greenhough,
M. Chipperfield, and D. Hauglustaine. Mipas reference atmospheres and comparisons to
v4. 61/v4. 62 mipas level 2 geophysical data sets. Atmospheric Chemistry and Physics
Discussions, 7(4) :9973-10017, 2007.

P. Ricaud, J.-L. Attié, H. Teyssedre, L. E. Amraoui, V.-H. Peuch, M. Matricardi, and
P. Schluessel. Equatorial total column of nitrous oxide as measured by IASI on MetOp-
A : implications for transport processes. Atmospheric Chemistry and Physics, 9(12) :
3947-3956, 2009.

P. Ricaud, J.-L. Attié, R. Chalinel, F. Pasternak, J. Léonard, I. Pison, E. Pattey, R. L.
Thompson, Z. Zelinger, J. Lelieveld, J. Sciare, N. Saitoh, J. Warner, A. Fortems-
Cheiney, H. Reynal, J. Vidot, L. Brooker, L. Berdeu, O. Saint-Pé, P. K. Patra,
M. Dostal, J. Suchanek, V. Nevrly, and C. G. Zwaaftink. The Monitoring Nitrous
Oxide Sources (MIN,OS) satellite project. Remote Sensing of Environment, 266 :
112688, 2021. ISSN 0034-4257. doi : https://doi.org/10.1016/j.rse.2021.112688. URL
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0034425721004089.

G. P. Robertson and P. Groffman. Nitrogen transformations. In Soil microbiology, ecology
and biochemistry, pages 341-364. Elsevier, 2007.

186


https://gmd.copernicus.org/articles/12/4955/2019/
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0034425721004089

Bibliographie

C. D. Rodgers. Inverse methods for atmospheric sounding : theory and practice, volume 2.
World scientific, 2000.

R. Rodhe. Clear-Sky Atmospheric Transmission, 2019. URL https://twitter.com/
rarohde/status/1196762005136392192.

R. Saunders, M. Matricardi, and P. Brunel. An improved fast radiative transfer model for
assimilation of satellite radiance observations. Quarterly Journal of the Royal Meteoro-
logical Society, 125(556) :1407-1425, 1999.

R. Saunders, J. Hocking, D. Rundle, P. Rayer, S. Havemann, M. Matricardi, A. Geer,
C. Lupu, P. Brunel, and J. Vidot. RTTOV-12 : Science and Validation Report. Met.
Office, ECMWF, Météo-France, 2017. URL https://nwp-saf.eumetsat.int/site/
download/documentation/rtm/docs_rttovl2/rttovi2_svr.pdf.

R. Saunders, J. Hocking, E. Turner, P. Rayer, D. Rundle, P. Brunel, J. Vidot, P. Roquet,
M. Matricardi, A. Geer, et al. An update on the RTTOV fast radiative transfer model
(currently at version 12). Geoscientific Model Development, 11(7) :2717-2737, 2018.

P. Schliissel, T. H. Hultberg, P. L. Phillips, T. August, and X. Calbet. The operational
TASI Level 2 processor. Advances in space research, 36(5) :982-988, 2005.

S. W. Seemann, E. E. Borbas, R. O. Knuteson, G. R. Stephenson, and H.-L. Huang.
Development of a global infrared land surface emissivity database for application to clear
sky sounding retrievals from multispectral satellite radiance measurements. Journal of
Applied Meteorology and Climatology, 47(1) :108-123, 2008.

V. Sherlock and R. Saunders. Isem-6 : Infrared surface emissivity model for rttov-6. NWP-
SAF report, 1999.

U. Skiba. Denitrification. In S. E. Jgrgensen and B. D. Fath, editors, Encyclopedia
of Ecology, pages 866-871. Academic Press, Oxford, 2008. ISBN 978-0-08-045405-
4. doi : https://doi.org/10.1016/B978-008045405-4.00264-0. = URL https://www.
sciencedirect.com/science/article/pii/B9780080454054002640.

T. Stocker. Climate change 2013 : the physical science basis : Working Group I contribu-
tion to the Fifth assessment report of the Intergovernmental Panel on Climate Change.

Cambridge university press, 2014.

187


https://twitter.com/rarohde/status/1196762005136392192
https://twitter.com/rarohde/status/1196762005136392192
https://nwp-saf.eumetsat.int/site/download/documentation/rtm/docs_rttov12/rttov12_svr.pdf
https://nwp-saf.eumetsat.int/site/download/documentation/rtm/docs_rttov12/rttov12_svr.pdf
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/B9780080454054002640
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/B9780080454054002640

Bibliographie

C. Sweeney, A. Karion, S. Wolter, T. Newberger, D. Guenther, J. A. Higgs, A. E. Andrews,
P. M. Lang, D. Neff, E. Dlugokencky, et al. Seasonal climatology of CO2 across North
America from aircraft measurements in the NOAA/ESRL Global Greenhouse Gas Re-
ference Network. Journal of Geophysical Research : Atmospheres, 120(10) :5155-5190,
2015.

A. Syakila, C. Kroeze, and C. P. Slomp. Neglecting sinks for N20O at the earth’s surface :
does it matter ? Journal of Integrative Environmental Sciences, 7(S1) :79-87, 2010.

R. L. Thompson, L. Lassaletta, P. K. Patra, C. Wilson, K. C. Wells, A. Gressent, E. N.
Koffi, M. P. Chipperfield, W. Winiwarter, E. A. Davidson, et al. Acceleration of global N

2 O emissions seen from two decades of atmospheric inversion. Nature Climate Change,

9(12) :993-998, 2019.

H. Tian, R. Xu, J. G. Canadell, R. L. Thompson, W. Winiwarter, P. Suntharalingam,
E. A. Davidson, P. Ciais, R. B. Jackson, G. Janssens-Maenhout, et al. A comprehensive
quantification of global nitrous oxide sources and sinks. Nature, 586(7828) :248-256,
2020.

D. Tilman, C. Balzer, J. Hill, and B. L. Befort. Global food demand and the sustainable
intensification of agriculture. Proceedings of the national academy of sciences, 108(50) :
20260-20264, 2011.

S. Turquety, J. Hadji-Lazaro, C. Clerbaux, D. Hauglustaine, S. Clough, V. Cassé, P. Schliis-
sel, and G. Mégie. Operational trace gas retrieval algorithm for the Infrared Atmosphe-
ric Sounding Interferometer. Journal of Geophysical Research : Atmospheres, 109(D21),
2004.

D. P. Van Vuuren, J. Edmonds, M. Kainuma, K. Riahi, A. Thomson, K. Hibbard, G. C.
Hurtt, T. Kram, V. Krey, J.-F. Lamarque, et al. The representative concentration pa-

thways : an overview. Climatic change, 109(1) :5-31, 2011.

S. W. Watson, F. W. Valois, and J. B. Waterbury. The family nitrobacteraceae. In The
prokaryotes. Springer, 1981.

M. Wild, D. Folini, C. Schar, N. Loeb, E. G. Dutton, and G. Konig-Langlo. The global
energy balance from a surface perspective. Climate dynamics, 40(11-12) :3107-3134,
2013.

188



Bibliographie

S. Wofsy, S. Afshar, H. Allen, E. Apel, E. Asher, B. Barletta, J. Bent, H. Bian, B. Biggs,
D. Blake, et al. ATom : Merged atmospheric chemistry, trace gases, and aerosols. ORNL
DAAC, 2018.

S. C. Wofsy. HIAPER Pole-to-Pole Observations (HIPPO) : fine-grained, global-scale
measurements of climatically important atmospheric gases and aerosols. Philosophical
Transactions of the Royal Society A : Mathematical, Physical and Engineering Sciences,
369(1943) :2073-2086, 2011.

D. Wunch, G. C. Toon, V. Sherlock, N. M. Deutscher, C. Liu, D. G. Feist, and P. O.
Wennberg. Documentation for the 2014 tccon data release. 2015. doi : 10.14291/
TCCON.GGG2014. DOCUMENTATION.R0/1221662. URL https://data.caltech.
edu/records/249.

WWEF, 2018. Living Planet Report - 2018 : Aiming Higher. Grooten, M. and Almond,
R.E.A.(Eds). Technical report, WWF, Gland, Switzerland.

X. Xiong, E. S. Maddy, C. Barnet, A. Gambacorta, P. K. Patra, F. Sun, and M. Goldberg.
Retrieval of nitrous oxide from Atmospheric Infrared Sounder : Characterization and

validation. Journal of Geophysical Research : Atmospheres, 119(14) :9107-9122, 2014.

189


https://data.caltech.edu/records/249
https://data.caltech.edu/records/249

