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Global	  warming	  effect:	  
	  T	  +	  0,85	  °C	  (1880	  -‐	  2012)	  
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Mo4va4ons	  and	  subject	  of	  study	  
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Mo4va4ons	  and	  subject	  of	  study	  

	  ISOLATED	  LINE	  SHAPE	  STUDY	  OF	  METHANE	  WITH	  VARIUS	  COLLISION	  PARTNERS	  

Theore4cal	  
calcula4ons	  Physical-‐	  	  

condi4ons	  
(Pi,	  T…)	  

Spectroscopic	  
parameters	  
(HITRAN,	  GEISA	  
databases	  …)	  

Line-‐shape	  profiles	  

Atmospheric	  	  
observa4ons	  

(Ground-‐	  or	  space-‐
based	  observaVons)	  

Atmospheric	  
concentra4ons	  

(Pi,	  T…)	  

Laboratory	  
measurements	  

Radia4ve	  transfer	  models	  
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Radia4ve	  transfer	  in	  gas	  

Beer-‐Lambert	  law:	  	  	  	  	  	  	  	    𝑇(𝜎)= 𝐼↓𝑡 (𝜎)/𝐼↓0 (𝜎) =exp[−A(𝜎)]=exp[−𝑘(𝜎)𝐿]	  

The	  line-‐shape	  profile	  



Line-‐shape	  models	  
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Voigt	  
profile	  (V)	  

High	  pressure	  	  

Low	  pressure	  	  

Collision	  effect	  

Doppler	  effect	  

Lorentz	  profile	  (L)	  

Doppler	  profile	  (D)	  

+	  Dicke	  effect	  	  

+	  Hard	  collsion	  app.	  

+	  So[	  collsion	  app.	  

HC	  

SC	  

+	  quadraVc	  speed	  dependence	  
of	  line	  width	  and	  shi[	  

qSDV	  

qSDHC	  

+	  quadraVc	  speed	  
dependence	  of	  line	  
width	  and	  shi[	  

+	  correlaVon	  between	  
the	  velocity-‐	  and	  
rotaVonal	  state-‐	  
changing	  collisions	  

	  Hartmann-‐Tran	  profile	  (HT)	  
[pCqSDHC]	  	  

Depending	  on	  the	  experimental	  condi4ons	  (P,	  T),	  molecules	  and	  spectral	  region,	  	  
the	  measured	  spectrum	  can	  be	  modeled	  by	  different	  line-‐shape	  profile!	  	  
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Tunable	  diode	  laser	  spectrometer	  at	  LLS,	  Namur	  

TDLS	  at	  LLS-‐PMR,	  UNAMUR,	  11/2017	  



A	  typical	  set	  of	  recorded	  spectra	  
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Experiments	  and	  Data	  analysis	  

ü  Experiments:	  
	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  -‐	  Using	  the	  tunable	  diode	  laser	  spectrometer	  in	  

LLS,	  Namur	  
	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  -‐	  CH4	  diluted	  in	  N2,	  O2,	  Ar,	  He	  
	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  -‐	  TransiVon	  ν4	  P(3)A2,	  1287.813279	  cm-‐1	  	  

	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  -‐	  5	  different	  pressures	  (	  29.15	  –	  95.50	  mbar)	  
	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  -‐	  T=	  296	  ±	  1	  K	  
ü  Analysis:	  
	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  -‐	  6	  line-‐shape	  models	  (V,	  HC,	  SC,	  qSDV,	  qSDHC,	  
HT)	  
	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  -‐	  MulV-‐spectrum	  figng	  procedure	  	  
	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  	  -‐	  Taking	  into	  account	  the	  instrumental	  distorVons	  
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The	  measured	  spectra	  and	  the	  fit	  residuals	  of	  the	  ν4	  P(3)	  line	  of	  CH4	  in	  N2	  	  

-‐  Voigt	  profile	  is	  only	  an	  approximate	  
-‐  HT	  model	  leads	  to	  the	  best	  agreement	  with	  the	  measured	  profile	  

Note:	  QF=1/ S ↓R 	  	  
with	   S ↓R 	  the	  standard	  	  
deviaVon	  of	  the	  fit	  
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The	  measured	  spectra	  and	  the	  fit	  residuals	  of	  the	  ν4	  P(3)	  line	  of	  CH4	  in	  O2	  	  

-‐  Voigt	  profile	  is	  only	  an	  approximate	  
-‐  HT	  model	  leads	  to	  the	  best	  agreement	  with	  the	  measured	  profile	  
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The	  measured	  spectra	  and	  the	  fit	  residuals	  of	  the	  ν4	  P(3)	  line	  of	  CH4	  in	  Ar	  	  

-‐  Voigt	  profile	  is	  only	  an	  approximate	  
-‐  HT	  model	  leads	  to	  the	  best	  agreement	  with	  the	  measured	  profile	  
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The	  measured	  spectra	  and	  the	  fit	  residuals	  of	  the	  ν4	  P(3)	  line	  of	  CH4	  in	  He	  

-‐  Voigt	  profile	  is	  only	  an	  approximate	  
-‐  HT	  model	  leads	  to	  the	  best	  agreement	  with	  the	  measured	  profile	  
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The	  results	  obtained	  from	  fits	  with	  Voigt	  profiles	  are	  slightly	  smaller	  than	  those	  of	  other	  models	  

	  Broadening	  coefficients	  of	  the	  considered	  transi4on	  of	  methane	  in	  	  
different	  collision	  partners	  obtained	  from	  this	  work	  
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The	  results	  of	  this	  work	  are	  in	  good	  agreement	  with	  those	  of	  the	  other	  studies	  

	  Comparison	  between	  the	  broadening	  coefficients	  of	  this	  work	  	  
and	  those	  of	  the	  other	  studies	  



Conclusions	  

-‐  Room	  temperature	  absorpVon	  spectra	  of	  the	  2A11-‐3A21	  line	  
of	  the	  ν4	  band	  of	  methane	  diluted	  in	  Ar,	  N2,	  O2	  and	  He	  have	  
been	  measured	  and	  analysed	  	  for	  the	  first	  Vme	  

-‐  For	   all	   considered	   perturbers,	   both	   the	   confinement	  
narrowing	   and	   the	   speed	   dependences	   of	   the	   line	  
broadening	  and	  shi[ing	  must	  be	  taken	  into	  account	  in	  order	  
to	  correctly	  model	  the	  measured	  line	  profiles.	  

-‐  Among	   the	   different	   considered	   line-‐shape	  models,	   the	   HT	  
profile	   leads	   to	   the	   best	   agreement	   with	   the	   measured	  
spectra	  for	  all	  considered	  perturbers.	  
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Special	  thanks	  to…	  
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CERUNA-‐	  	  
UNAMUR	  

LLS,	  Namur,	  11/2017	  


