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Les spectres moleculaires jouent un role crucial dans la reconnaissance et [’analyse
qualitative/quantitative des especes chimiques presentes en phase gaz dans I’atmosphere et dans les milieux
astrophysiques. Ceci est le cas de la spectroscopie microondes. En effet, la tres haute resolution associee a
cette technique en fait un outil fondamental pour la recherche de nouvelles especes moleculaires dans le
milieu interstellaire. Les spectroscopie electronique et vibrationnelle peuvent etre egalement utilisees a cette
fin.

Pour simuler et interpreter les spectres experimentaux des molecules polyatomiques, le cadre communement
utilises est I’approximation de Born-Oppenheimer. Neanmoins, la simulation de certains spectres s’avere
particulierement compliquee a cause de I’existence de couplages entre les mouvements nucleaires et
electroniques. Ces couplages sont negliges dans le cadre de cette approximation. En outre, ces couplages
peuvent etre dans certains cas si importants que 1’approximation de Born-Oppenheimer cesse d’etre valide.
Ceci par exemple le cas d’une molecule polyatomique lineaire, dans un etat electronique doublement
degenere, ou les modes de pliage sont excites, ou lorsque cette excitation a lieu dans un etat electronique
non-degenere de la molecule correlant avec un etat degenere a la linearite. L’etude des consequences de ces
couplages vibroniques (effet Renner-Teller) est essentiel pour 1’interpretation correcte des spectres et de la
reactivite de ces systemes moleculaires. De plus, les molecules possedant un moment angulaire de spin non
nul peuvent aussi presenter des couplages additionnels entre les moments angulaires electroniques,
orbitalaires et de spin, et le moment angulaire vibrationnel, ce qui complique encore plus la structure des
niveaux d’energie. La prediction theorique de tels spectres est extremement difficile.
Dans ce seminaire, je vais illustrer comment ce probleme peut etre resolu en adoptant les approches
variationnelles de Carter et al. [1,2] et de Jutier et al. [3,4] pour les molecules tri- et tetra-atomiques
respectivement. Ces approches sont basees sur des Hamiltoniens en coordonnees internes ou de Jacobi. Les
tailles des matrices correspondantes, exprimees dans des bases de fonctions de 1’oscillateur harmonique, de
fonctions de Legendre et dans des developpements de Fourier pour les modes d’elongation, de pliage et de
torsion, respectivement, augmentent rapidement avec le nombre d’atomes. Ceci restreint le champs
d’application de ces methodes aux systemes moleculaires de petite taille. Des applications seront presentees,
avec une attention particuliere portee au spectre du cation ethynile [5].
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