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OZET

Doktora Tezi

HNO3’ IN KATI SUKUMELERINDE VE BUZ YUZEYINDEKI
SOLVASYON VE iYONLASMASI, VE KLOR iCEREN KUVVETLI
ASITLERIN SOLVASYON PROSESINE ETKIiSi

Fatime Mine BALCI

Siileyman Demirel Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Danmisman: Dog. Dr. Nevin AYTEMIZ

HCI ve HNO; gibi kuvvetli asitlerin su iginde kati faz solvasyon ve iyonlasmasi
atmosfer kimyasinda 6nemli konudur. Bunun nedeni, atmosferde meydana gelen
ozellikle ozon deligi tiikenmesinin oldugu bircok heterojen reaksiyonlar buz
yiizeyinde meydana gelir. Bundan dolayi, buz yiizeyi bu reaksiyonlar igin bir
katalizor gorevi gormektedir.

Bu ¢aligmanin amaci, kuvvetli bir asit olan HNO3’in diisiik sicakliklarda kii¢iik su
kiimelerinde/buz ylizeyindeki solvasyon ve oto-iyonlagsmasini incelemektir. Ayrica,
atmosferde mevcut olan klor ihtiva eden kuvvetli asitlerin, HNO3; molekiiliiniin
solvasyon ve iyonlagsmasina etkisi incelenmistir. Bu ¢alismada iki temel program
kullanilmigtir: Bunlardan ilki, Gaussian 03 paket programi kullanarak DFT ve MP2
seviyelerinde kuantum mekaniksel hesaplamalardir, digeri ise kodlamasi CP2K
paketinde ab initio molekiiler dinamik simiilasyonudur.

[k olarak, HNO3’in buz yiizeyinde solvasyon ve iyonlasmasini anlamak icin, kiiciik
su kiimelerinde oto-iyonlagsmasi incelenmistir. HNOj3’in su kiimelerinde/buz
yiizeyinde analizi su molekiilleri sayis1 ve HNO3’in sahip oldugu toplam hidrojen
bag sayisi olan koordinasyon sayisina gore yapilmistir. Ayrica, klor ihtiva eden, HCI
ve HOCI gibi yardimci adsorbatlarin HNO3 molekiiliiniin koordinasyonuna katkisi
incelenmigtir. Biitlin buz yiizeyi c¢aligmalari, kati faz suyun en baskin hali olan
hekzagonal buzda (Ih) yapilmistir.

Bu ¢alismanin temel bulgularinda biri, HNO3 molekiiliiniin buz yiizeyinde zayif bir
asit gibi davranmasdir.

Anahtar Kelimeler: Nitrik asit, oto-iyonlasma, HCI, HOCI, su kiimeleri, buz
yiizeyi, kuantum mekaniksel hesaplamalar, ab inito molekiiler dinamik simiilayonu.

2012, 186 sayfa



ABSTRACT

Ph.D. Thesis

SOLVATION AND IONIZATION OF HNO3; ON/IN COLD WATER
CLUSTERS AND ICE, AND THE EFFECT OF CHLORINE CONTAINING
STRONG ACID ON THE SOLVATION PROCESS

Fatime Mine BALCI

Siilleyman Demirel University
Graduate School of Applied and Natural Sciences
Chemistry Department

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Nevin AYTEMIZ

The solid phase solvation and ionization of strong acids, such as HCI and HNOs,
within water are important subject in the atmosphere chemistry. The reason for this is
many heterogeneous reactions, especially ozone hole depletion that takes places in
the atmosphere occurs on ice surface. That is, ice surface plays a role as catalyst for
these reactions.

The goal of this study is to investigate the solvation and auto-ionization of one of the
strong acids namely, HNOg, at low temperatures on small water clusters/ice surface.
Furthermore, the effect of chlorine containing strong acids, which are also present in
the atmosphere, on solvation and ionization process of HNO3; molecule has also been
examined. Two main programs were used in this study: The first one is quantum
mechanical calculations at the DFT and MP2 levels by using the Gaussian 03
package program, the other one is ab initio molecular dynamics coded in CP2K
package.

Firstly, the auto-ionization of HNOj3 in small water clusters was investigated to
understand the solvation and ionization of HNO3 on the ice surface. The analysis of
the HNOj3 in water clusters/ice surface has been done according to the number of
water molecules and the coordination number of nitric acid molecule which is total
number of H-bonds that HNO3; molecule gets. Furthermore, the contributions of the
chlorine containing co-adsorbates namely, HCI and HOCI, to the coordination
number of HNO3; molecule have been examined. All ice surface studies have been
done by the hexagonal ice (Ih) which is the most dominant form of the solid phase
water.

One of the main findings of this study is that the HNO3; molecule behaves as weak
acid on the crystalline ice surface.



Key Words: Nitric acid, auto-ionization, HCI, HOCI, water clusters, ice surface,
guantum mechanical calaculations, ab inito molecular dynamics simulation.

2012, 186 pages
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1. GIRIS

Kuvvetli asitlerin solvasyon ve iyonlagmasi bilim diinyasinin aktif ¢caligma konulari
arasinda yer almaktadir. Ozellikle bu asitler ¢oziicii olarak su igeren sistemlerde
sikea calisgilmigtir. Bu asitlerin sivi fazda cok kolay iyonlarina ayristigi temel
kimyanin temel konusu oldugu diisiiniilse de, bu proses aslinda solvasyona g¢ok
baghdir. Asitlerin su ile meydana getirdigi kiimelerde, kiimedeki su sayisinin
mikrosolvasyon ve oto-iyonlasma prosesinde 6nemli bir yer ettigi géziikmektedir.
Genel olarak 1:1 oraninda asit/su komplekslerin molekiiler oldugu bilinmektedir ve
kuvvetli asitlerin iyonlasabilmesi i¢in en az ii¢ ya da daha fazla su molekiiliine
ithtiya¢ vardir. Bilimsel acidan bu olay Asitlerin oto-iyonlagsmasi i¢in kag tane su

molekiiliine ihtiya¢ vardir?’ sorusu ile 6nem kazanmaktadir (Odde et al., 2004).

Kuvvetli asitlerin i¢inde HCI molekiilii ozon deligi olusumunda énemli bir role sahip
oldugu i¢in, su kiimelerinde ve buz yiizeyinde sik¢a ¢alisiimistir (Planas et al., 1996;
Buch et al., 2002; Svanberg et al., 2002; Kisiel et al., 2000). HNO3’de HCI gibi
kuvvetli bir asit olup, atmosferik acidan 6nemli bir molekiildiir. Ozellikle ozon
tikenmesinin meydana geldigi stratosfer tabakasinda bulunan Polar Stratosferik
Bulutlarin (PSC) bir kismi nitrik asit ve hidratlarindan olusmaktadir (Molina et al.,
1987). Bu sebepten nitrik asit ve hidratlar1 sik¢a galisilmistir (Ritzhaupt and Devlin,
1991; Escribano et al.; 2003). Hidrat yapilarina gore nitrik asidin kiigiik su kiimeleri,
buz veya buz ylizeyi etkilesimlerine ait ¢alismalar oldukca azdir. Bunun yaninda
nitrik asidin s1v1 faz ¢aligmalari nitrik asidin sivi1 yiizeyinde zayif bir asit oldugunu ve
iyonlagsmadigin1 gostermistir (Schnitzer et al., 1999; Shultz et al., 2000; Shamay et
al., 2007; Wang et al., 2011). Ayrica nitrik asit, HCI’e gore biiyiik bir molekiildiir ve
bircok solvasyon bdlgesine sahiptir. Ornegin; HNOj...H,O dimeri i¢in potansiyel
enerji ylizeyinde MP2/aug-cc-pvdz seviyesinde alti tane kararli minimum yapi
tanimlanmistir (Balci and Uras-Aytemiz, 2011).

Bu calisma, kuvvetli bir asit olan nitrik asidin disiik sicakliklarda kiigiik su
kiimelerinde ve buz yiizeyinde solvasyon ve iyonlagsmasini ve Klor ihtiva eden

kuvvetli ve zayif asitlerin (HC1 ve HOCI gibi) bu prosese etkisini i¢erir. Bunun igin



ilk olarak nitrik asidin kiigiik su kiimelerinde oto-iyonlasma prosesi incelenmistir.
Daha sonra buz yiizeyindeki solvasyon ve iyonlagma mekanizmasi arastirilmistir.
Calisma kapsaminda iki temel paket program kullanilmistir. Nitrik asidin kiigiik su
kiimeleri ile etkilesimlerinde olusturulan yapilarin hepsi yiiksek seviyeden elektronik
hesaplar ile test edilmistir. Bu elektronik hesaplamalarda Gaussian 03 paket programi
(Frisch et al., 2004) kullanilmigtir. Bunun yaninda proton dinamigini incelemek
amaci ile her sistem kodlamasi Quickstep paket programinda (CP2K, 2000-2004;
VandeVondele et al., 2005) olan ab inito molekiiler dinamik simiilasyonuna tabi
tutulmustur. Nitrik asidin buz yiizeyindeki solvasyon ve iyonlagma mekanizmasi ve
yardimer adsorbatlar varliginda (HCI, HOCI) bu prosesin nasil etkilendigi atmosfer

kimyas1 ¢alisanlar i¢in dnemli bir bakis acist olacaktir.



2. KAYNAK OZETLERI

2.1. Kuvvetli Asitlerin Kati Faz Solvasyon ve iyonlasmasimin Onemi

Bir asit, genel anlamda suya proton verme kapasitesi ile tanimlanir. Basit olarak
goziikken bu proses aslinda ¢ok karmasiktir ve solvasyona son derece baglidir. HCI,
HBr, HNOg3 v.s. gibi kuvvetli asitler, sivi fazda kolay iyonlarina ayrismalar1 kimyanin
temel konusunu olustururlar. Bu asitlerin, 6zellikle de ¢oziicii olarak ¢ok kullanilan
su igerisindeki solvasyon ve iyonlagmasi bilim diinyasinin aktif ¢alisma konulari

arasinda yer almaktadir.

Kuvvetli asitlerin kati faz solvasyonu sivi fazdan farklidir. Sivi fazda, hareketli
¢oOziici molekiilleri ¢Oziinen etrafin1 sararlar. Oysaki kati fazda, kati ¢oziicii
molekiillerinin geometrileri ve hareketleri, kuvvetli yapisal etkilesimlerden dolayi
kisithidir. Sonug olarak, kat1 faz solvasyonda, yapisi ve bilesimi tanimlanan katinin

cekirdeklenmesi ile olusan yeni maddeler (hidratlar) olusur.

Hidratize olmus anyon, proton ve elektron gibi yiiklii taneciklerin kimyasi kimya,
fizik, yasam bilimi ve ¢evre bilimlerinde 6nemli bir konu olusturmaktadir. Bu
hidrasyon kimyasinin isleyisini anlamak i¢in hidrojenli halojenlerin su igersindeki
mikrosolvasyon ve otoiyonlagmasinin nasil gergeklestigine bakmak gerekir. Asitlerin
su ile meydana getirdigi kiimelerde, kiime boyutunun mikrosolvasyon ve
otoiyonlagsma prosesinde onemli bir yer ettigi goziikmektedir. Bilimsel acidan bu
olay ‘Asitlerin otoiyonlasmasi i¢in kag tane su molekiiliine ihtiya¢ vardir?’ sorusu ile

onem kazanmaktadir (Odde et al., 2004).

Kuvvetli asitlerin, belirli sayida su molekiilii ile iyonlastigi bilinmektedir (Hanson
and Ravishankara, 1992; Odde et al., 2004). Hidratlanmis HX (X=CIl, Br ve I)
kiimelerde, en az dort tane su molekiilii ile iyonik halin molekiiler halden daha
kararli oldugu gozlenmistir ve asidin suya oraninin 1:3 oldugu durumlarda kuvvetli

asitlerin iyonik halde olmadigi, ancak oraninin 1:4 oldugu zaman iyonik halin X



(H,0),H30" olustugu gozlenmistir. Bu durum bir¢ok ¢alisma ile de desteklenmistir
(Planas et al., 1996; McCurdy et al., 2002; Odde et al., 2004).

Kuvvetli asitlerin solvasyon ve iyonlagsmasi ve bunun ¢oziicii sayisina bagl olarak
degismesi onemli bir caligma alani yaratmaktadir. Bu olayin anlasilmasi i¢inde ab

initio hesaplamalara ihtiyag¢ vardir.

2.2. Kuvvetli Asitlerin Kat1 Faz Solvasyonunun Atmosferik A¢idan Onemi

Atmosferin stratosfer katmaninda bulunan Polar Stratosferik Bulutlarda (PSC)
meydana gelen ve ozon yikimina sebep olan heterojen reaksiyonlarin ¢ogu, buz
yiizeyinde katalizlenmektedir. Buz yiizeyi kuvvetli adsorbatlarin etkilesimleri igin
aktif bolgeler igerir ve birgok kimyasal olayin nedeni bu bdlegelerdir. Ozon
titkenmesine sebep olan en dnemli reaksiyonlardan biri asagida verilmistir.

CIONO, + HCl — HNO3 + Cl; (2.1)

Bu reaksiyon, CIONO, ve HCI rezervuar tiirlerini, Cl, ve HOCI aktif tiirlerine
dontistiiriir. Bu reaksiyon ayn1 zamanda iki basamakta da meydana gelebilir (Abbatt
and Molina, 1992a, b; Hanson and Ravishankara, 1992).

CIONO; + H,0 — HNO; + HOCI (2.2)

HOCI + HCI — H,0 + Cl, (2.3)

Yukaridaki reaksiyonlar gaz fazinda ¢ok yavas ilerlerken, buz yiizeyinde ¢ok hizli
meydana gelir. Laboratuar ¢alismalari, 2.2 ve 2.3 esitliginde verilmis olan heterojen
reaksiyonlarin, 200 K sicakligin altinda, polar stratosferik bulutlarin yiizeyinde etkili
bir sekilde meydana geldigini gostermistir (Tolbert et al., 1987; Molina et al., 1987;
Abbatt and Molina, 1992a,b; Oppliger et al., 1997). Ote yandan, daha yiiksek
sicakliklarda (205-230K) troposferin iist kisimlarinda bulunan siriis bulutlarinda da
bu reaksiyonlar gergeklesebilmektedir (Fernandez et al., 2005). Ozellikle bu siriis
bulutlarinin klor aktivasyonunda rol oynadigi ilk defa Borrmann et al. (1996) daha

sonra da Solomon et al. (1997) tarafindan 6nerilmistir.



Ozon tabakasinin delinmesi gibi, Ozellikle atmosferik agidan Onem tasiyan
proseslerde yer alan HCIl, HOCI, CIONO; gibi Klorlu bilesiklerin buz yilizeyinde ve
su molekiilleri i¢indeki solvasyon ve iyonlagmalar1 bilim diinyasinin aktif calisma
konularindandir. Hidrojen kloriir, polar stratosferik bulutlar (PSC) olusumu siiresince
en bol klor rezervuari olarak bulundugu i¢in CIONO; ile buz yiizeyindeki
reaksiyonu, klor aktivasyon reaksiyonlarmin en onemlisi olarak distiniilmektedir
(Molina et al., 1987). Bunun yaninda, yukarida esitlik (3.3)’de verilen HCI ve HOCI

reaksiyonu da klor aktivasyon reaksiyonuna sebep olan bir reaksiyondur.

Atmosferik olarak dnemli olan kuvvetli asitlerden biri de nitrik asittir (Zondlo et al.,
2000; Girardet et al., 2001). Polar stratosferik bulutlar (PSC) ve stratosferin tist
kisminda yer alan siriis bulutlarinda, buz pargaciklariin yaninda, HNO3 de ¢esitli
formlarda bulunmaktadir (Zondlo et al., 2000). Ornegin PSC'in yapisi igin bir
kismimin nitrik asit ve hidratlarindan olustugu bilinmektedir (Girardet et al., 2001).
Nitrik asit i¢in termodinamik olarak kararli olan {i¢ hidrat yapist 6nerilmistir: Nitrik
asit monohidrat (NAM), nitrik asit dihidrat (NAD), nitrik asit trihidrat (NAT)
(Ritzhaupt and Devlin, 1991; Tolbert and Middlebrook, 1990; Barton et al., 1993;
Escribano et al., 2003; Fernandez-Torre et al., 2004; Wagner et al., 2005).

HNO; aym1 zamanda NO,’nin oksidasyonu ile olusur ve yeryiiziine 1slak bir kiime
halinde ulasabilir. Bu durum, genellikle, asit yagmurlar1 olarak bilinir. Bu asit
yagmurlariin i¢inde HCI, H,SO4 ve diger baz1 asitler bulunmaktadir (Seinfeld and
Pandis, 1998).

2.3. Buzun Yapisi ve Ozellikleri

Yeryliziiniin yapist su miktarina bagh olarak sekillenir ve sicakliga bagl olarak su,
buz, sivi ve buhar fazlarinda onemli miktarlarda bulunur. Gezegenimizin yaklasik
%70 1 sularla kaplidir ve %10 luk kara parcas1 ise birbirinden farkli kilometrelerce
derinlikte buzla cevrilidir. Gegen yillara bagli olarak, bazi okyanuslarin yiizey
alanmin %5’i kutup bolgelerinde buzla kapldir. Insanlik soyunun devami, gok

onemli iki dengeye baglidir. Bunlardan ilki, gilinesten gelen 1s1ma ile yeryiiziinden



yansiyan 1sima arasindaki dengedir. Bu durumdan meydana gelen ortalama kiiresel
sicaklik, yiiksek derecede kar, buz ve bulut Ortlisiine baglidir. Diger denge ise
okyanuslardan buharlasan su ile iliskilidir. Bu, kutup bdlgelerindeki kar yagisi
miktarina ve daha sonra okyanuslarin i¢ine tekrar buz katmanlarinin akisina dnciiliik

eder (Petrenko and Whitworth, 1999).

Su molekiilii kimyada bilinen en basit molekiillerden biridir ve sivi hali birgok
ozelligi ile hem ¢evre hem de hayatimizda 6nemli bir yere sahiptir. Bu 6zellikler,
hidrojen baglarinin olusumuna dayandirilir, ama tam anlamiyla anlagilmis oldugu
anlamma gelmez. Bu yiizden su iizerine birgok deneysel ve teorik caligma

yapilmistir.

Buz, anlasilmasi en kolay materyaldir. Ciinkii molekiiller diizenli bir kafes tizerinde
diizenlenmistir. Farkli basing ve sicaklik kosular1 altinda kristalin fazlarin iginden en
asina olunan buz hekzagonal buz yapisidir. Hekzagonal buzun ve diger buz fazlarinin
kristal yapilar1 farkhidir. Ciinkii, molekiiller diizenli bir kafes iizerinde yerlesmis
olmalarina ragmen yonlenmeleri diizensizdir. Bu durum farkli 6zeliklerin ortaya
¢ikmasina sebep olur. Bunlarin iginde en Onemlileri elektriksel polarizasyon ve
iletkenliktir. Buz yar1 iletken olarak tanimlanabilir. Bu elektriksel 6zelikler ¢ok iyi
bir sekilde agiklanmistir ve bu durum hidrojen baglh karmasik olan biyolojik
sistemlerde meydana gelen proton transferleri ile son derece yakindan ilgilidir
(Petrenko and Whitworth, 1999).

2.3.1. Kristal buz yapis1

Suyun farkli birgok kati (buz) halleri bulunmaktadir. Bu formlarin onalti tanesi
kristal halde iken, {i¢ tane kristal olmayan (amorphous) halleri vardir. Buzun biitiin
kristal yapilart i¢inde, dort tane komsu su molekiiliine hidrojen bagli olan su
molekiilleri bulunur. Bagka bir deyisle, kristal buz yapilar igerisinde, her oksijen
atomu dort tane koordinasyona sahip olup, bunlardan ikisi kovalent bagli hidrojenler
ile, iki tanesi de hidrojen bagli hidrojen atomlar ile olur. Kristal buz yapisinda,
oksijen atomlar1 diizenli bir halde olup, protonlar diizensizdir. Bu terahedral

diizenlenme ilk olarak Bernal & Fowler tarafindan 6nerilmis olup, halen “Bernal ve



Fowler buz kurali” olarak isimlendirilir (Petrenko and Whitworth, 1999; Hobbs,
1974).

Hidrojen atomlarinin diizensiz hali buzun entropisine ekstra bir katki saglamaktadir.
Dolayisiyla buz artik bir entropi degerine sahiptir. Bu durum ilk defa, Pauling
tarafindan belirtilmistir. Su molekiiliinde her bir oksijen atomu iki tane hidrojen
atomuna baglidir. Ancak su donarken tetragonal bir yap1 alir ve her bir oksijen atomu
komsu su molekiillerinden dolay1 dort tane komsu hidrojene sahip olur. Hidrojen
atomlar1 oksijen atomlart arasinda durur ve oksijen atomlart iki tane hidrojen
atomuna sahip oldugu siirede serbestlik derecesine sahip olurlar. Ancak bu durum
cok fazla su molekiiliiniin ayn1 konfigiirasyonda yer almasiyla degisir. Hidrojen
atomlar1 olast bircok konfiglirasyona sahip olur. Bu durum mutlak sifira inerken
olusur. Bu ¢oklu konfigiirasyonlarin var olusu ile beraber entropi kavrami olusur ve
dolayistyla mutlak sifir noktasinda ya da yakin bir noktada bu ¢oklu konfigiirasyona

sahip sistemler igin artik bir entropi kavrami ortaya gikar.

Benzer bir 6rnek ¢ok kiiglik bir dipol momente sahip olan karbon monoksit molekiilii
icinde verilebilir. Karbon monoksit kristali mutlak sifir noktasina kadar sogutulunca,
birka¢ tane karbon monoksit molekiiliiniin miikemmel kristal olusturmak ig¢in

dizilmeye zamani olur. Bu da entropinin sifirdan farkli bir deger almasina sebep olur.

2.3.1.1. Hekzagonal buz yapisi

Uygun kosullar altinda hekzagonal buz (lh), kati faz suyun en dominant halidir.
Hekzagonal buz (Ih), atmosfer basincinda suyun donarak ya da -100°C’ nin iizerinde
su buharinin direk olarak yogunlasmasi ile olusur. Hekzagonal buz, yar1 kararl kiibik
buz yapisindan farklidir. Hekzagonal buz, tetrahedral hidrojen bag iliskisi agisindan
neredeyse milkemmeldir. Yapi, hekzagonal ikili katmanlarin, kendi iginde
etkilesimlerinin birlesimi olarak gorilebilir. Oksijen atomlari kafes bolgelerine
yerlesmislerdir. Her bir O...H...O baginda bir proton asimetrik olarak yerlesmistir.
Her bir oksijen atomu 2 tane protona sahiptir, boylece su molekiilleri bozulmadan
kalmaktadir.



Kiibik buz yapisi, hekzagonal buz yapisinin yar1 kararli halidir. Hekzagonal buz
yapisindan farkli olarak 130-150 K sicaklik arasinda olusur ve 130 K sicakligin
altinda kristal olmayan bir halde bulunur. Yaklagik 200 K sicaklikta kiibik buz,
hekzagonal buza gecis yapabilir, ama bu gecis belirgin degildir. Ne var ki
hekzagonal buz asla sogutularak kiibik buza doniistiirtilemez. Kiibik buz yar1 kararli
bir hal oldugu icin, hekzagonal buza doniisiimii tamami ile molekiillerin tekrar
diizenlenmesi ile olusan bir prosestir. Hekzagonal buz da oldugu gibi, kiibik buz
yapisinda da her bir oksijen atomunun etrafindaki koordinasyon tetrahedraldir, her
bir molekiil, hekzagonal buz yapisinda oldugu gibi komsusuyla 4 hidrojen bagi
olusturur ve her bir tabaka hekzagonal durumdaki gibidir. Ancak bu tabakalar
hekzagonal halkalariin yaricapinin yaris1 kadarlik bir kaymadan olusur. Bu yiizden
kiibik buz yapisinda oksijen atomlari, hekzagonal buz yapisinda hekzagonal
tabakalardaki yerlesiminden ziyade, elmas kiibik buz yapisinda ki karbon atomlari
gibi ayn1 konfigiirasyonlara sahiptirler. Hekzagonal ve kiibik buz yapilarinin
yogunluklar1 neredeyse birbirleri ile aynidir. Bunun da 6tesinde, her iki fazin infrared

spektrumlar1 da aynidir (Petrenko and Whitworth, 1999; Hobbs, 1974).

2.3.2. Farkl morfolojiye sahip kristal buz yiizeyleri

Bir katinin yiizeyi y1gin (bulk) sistemlerden farkli 6zelliklere sahip olmast ile beraber
vakumla, buharla, bir siviyla ya da diger baska bir kat1 ile bir ara yiizeydir. Bu
farkliligin temel kaynagi, atom ve molekiillerin serbest bir yiizeyde olmalarindan
dolay1 bir ugtan diger molekiiller ile baglanma kuvvetlerinin olmasidir. Benzer
durum diger ara ylizeylerde de aynidir. Atomlarin kendi normal alanlarindan yer
degistirmesi, enerji ve kuvvet sabitlerin degismesine ve bununda alt tabakalari

etkilemesine neden olur.

Yiizey bilimi agisindan en ¢ok ilgi goren kati buz olmustur. Ciinkii buz 0°C’nin
altinda kolayca kartopuna doniisiir. Uygun kosullar altinda hekzagonal buz, kat1 faz
suyun en dominant halidir. Hekzagonal buz yiizeyi atmosferde meydana gelen bir¢ok
kimyasal reaksiyonlarin gergeklestigi yerdir ve ozon deligi olusumuna eslik eden bir
dizi reaksiyon bunlarin en 6nemlisidir. Buzun molekiiller, iyonlar ve elektronlar ile

etkilesimi buz yiizeyinin solvasyon oOzelliklerinden etkilenir. Buz yiizeyine ait bu



ozellikler dogrudan ylizeyin yapisi ve hidrojen bag dinamigi ile ilgili bir durumdur.
Buz yiizeyinde, ilk katmanda (first layer) tetrahedral diizenlenme yiizey olma nedeni
ile farkhidir. Yiizeyde koordinasyonu eksik su molekiilleri eger hidrojen ucundan ise,
serbest hidrojen (dangling-H, d-H), oksijen tarafindan ise serbest oksijen (dangling-
O, d-0) olarak adlandirilmaktadir. Ayrica, ikinci katmanda S-4 olarak adlandirilan,
dort koordinasyonunu tamamlayan su molekiilleri bulunmaktadir ve bu molekiiller
yilizeyde bulunduklari i¢in, adsorbatlar ile etkilesimleri olmaktadir. Bu adlandirmalar

Sekil 2.1.”de gosterilmistir.

Serbest-H (d- H) Serbest-O (d-O)

l\, u\r."\' .Jo:|>B|r|nC|katman

/I AIT J } ikinci katman

Sekil 2.1. Kristal buz yapisi

Buz yiizeyi, normal sartlar altinda proton diizensiz bir hale sahiptir. Buzun farkl
yonlenmelerle dizilisi benzer enerjiye karsilik gelir. Ciinki yiliksek kinetik
bariyerlerinden dolay:r yénlenme diizeni aslinda soguma ile olusmaz. Ozel sartlar
hari¢ normal sartlar altinda hacimsel buz kararli oldugu tiim sicaklik araliklarinda

yonlenme ag¢isindan diizensizdir (Buch et al., 2008).

Buz yiizeyi ile ilgili deneysel calismalarin birgogu yiizeydeki serbest oksijen ve
hidrojenlerin dagilimi {izerine olmustur. Dinamik diisiik-enerji elektron yayilimi
(LEED) ile 90 K de enerji hesaplamalarin birlesimi ile ve molekiiler dinamik
simiilasyonlarin1 kullanarak Materer et al. (1995; 1997) platin yiizeyinde buz
olusturmustur. Sonugta yeniden diizenleme olmadan hegzagonal buzun distaki ikili

katmaninda oksijenlerin diizenli oldugunu onermislerdir. Ancak bu teknik artan



titresim genlikleri yilizinden en distaki su molekiillerin ayirt edilmesi agisindan
yetersizdir. Helyum (He) atomunun sagilmasina dayanan teknik (HAS) saf ve
adsorbatlar ile c¢evrilmis kristal buz yiizeylerini platin yiizeyinde olusturarak
kullanmilmistir (Braun et al., 1998; Glebov et al., 2000; Graham et al., 2003). Bu
teknik yiizeyin en distaki molekiilleri daha hassaslikla derinlemesine arastirilmasina
imkan vermektedir. Onlarca Kelvin sicakliklarda, yiiksek ¢oziiniirliikklii He sagilim
ornekleri buzun temel diizleminde incelenmistir. Burada diisiik enerjili He atomlar
baskin bir sekilde yiizeydeki oksijen atomlar1 ile etkilesime girmektedir. HAS
teknigi, tek ve ylizey hassasligini tahrip etmemesinden dolayi tercih edilmistir.
Notral olmasindan dolayr He atomlari ne ylizeyin yiikiinii degistirmekte ne de
yiizeydeki yiiklenmeden dolayr etkilenmektedir. Dolayisiyla ylizeyler icin bir
yalitkan arag¢ gibi diisiiniilebilir. Sonugta bu teknik kullanilarak, diisiik sicakliklarda
(125 K) platin yiizeyinde iki boyutlu buz ikili katmanlar1 (bilayer) ve ii¢ boyutlu buz
filmleri olusturulmustur. Platin tabakasinda biiyiiyen ger¢ceklesmesi miimkiin diizenli
ikili tabakalar ve ii¢ boyutlu buz filmlerinin bilinen hacimsel hegzagonal buz hiicre
birimleri ile benzer oldugunu gostermistir. Ayrica, bu calismalarin birinde (Glebov et
al., 2000) He atomlarinin sagilmasi neticesinde elde edilen piklere bagl olarak iki
farkli buz fazinin olustugu Onerilmistir. Bunlardan biri tamamen diizensiz
yonlenmenin oldugu bir buz fazi, digeri ise hidrojenlerin tamamen diizenli oldugu

buz fazidir. Ancak bir molekiiler model iizerinde ayrintili durulmamastir.

Metaller ilizerinde ¢ok ince buz katmanlari olugsmasi ihtimali disinda biitiin serbest
hidrojen atomlarinin fiziksel olarak diizeni miimkiin degildir (Buch et al., 2008). Su
et al. (1998), yaptiklar1 ¢aligmada platin yiizeyinde buz katmanlar1 olusturmuslardir.
Ferroelektrik diizenlenmenin platin tabakasinda depolanan buzda indiiklendigini
Oneren bu c¢alisma, buz film kalinlig: ile beraber hidrojen bagli O-H geriliminde
toplam frekans titresim spektroskopisinde (SFG) artan sinyallere dayandirilmistir.
Ancak bu ¢alismada buz film kalinlig1 30 tabaka ile iliskili iken, Glebov et al. (2000)
tarafindan yapilan HAS ¢alismasinda buz 250 ikili katman igermektedir. Daha sonra
yapilan bir calismada bdyle bir ferroelektrik diizenlemenin is-fonksiyon 6l¢timlerine

dayanarak ince katmanlar ile olamayacagini gostermistir (Iedema et al., 1998).
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Oksijenlerin diizenli oldugu buz yiizeyinin diisiik sicakliklarda yeniden diizenlemeye
giderek d-H ve d-O alternatif sira olusturacagir Fletcher (1992) tarafindan
onerilmistir. Fletcher buz diliminde buz yiizeyi, bir sira d-O’ler bir sira d-H’lerden

meydana gelmektedir.

Buz yiizeyindeki d-H ve d-O’ler, adsorbatlar i¢in hidrojen bagi ve elektrostatik
baglanma i¢in uygun alan saglarlar. Buch et al. (2008), buz yiizeyinde bulunan bu
atomlarin dizilisi ilizerine teorik bir ¢alisma yapmustir. Fletcher buz yiizeyinin de
bulundugu farkli kristal buz yiizeylerini farkli sicaklilarda ¢alismiglardir. Yiizeydeki
bu atomlarin birbirleri ile iligkilerinin nasil oldugunu, bunlarin yiizeydeki
dagilimlarinin sisteme nasil bir etki yaptig1 sorularina cevap aramaya calismislardir.
Simiilasyon sonuglarina gore kullandiklar1 Fletcher buz yiizeyinin serbest enerjisini
minimum bulmuslardir. Tamamen diizensiz buz yapisin1 en yiiksek enerjili ve
kullandiklar1 diger bal petegi buz yapisinin ise diizensiz buz yapisina gore daha
minimum, Fletcher buz yapisina gore daha yiiksek enerjili bulmusglardir. Simiilasyon
sonuclarina gore buz ana ylizeyi, oksijenlerin diizenli oldugu bir sicaklik araliginda
(<180 K), serbest atomlarin dizilisinin ¢izgilenmis oldugu diizenli bir durumu tercih
etmektedir (Buch, 2008).

Yiizey oOzelliklerini aragtirmak igin kullanilan bir teknikte SFG (toplam frekans
tiretim spektroskopisi) dir. Bu teknik ile hidrojen bagli bir sisteme ait 6rnegin sivi Su
ve buz gibi yapilarin hidrojen bagli bolgeleri analiz edilebilir. Buz yiizeyini analiz
edebilmek igin bu teknik kullanilmistir (Groenzin et al., 2007; Buch et al., 2007a).
Yapilan ¢aligmalarda buz yilizeyinin uzun menzilli kooperatif hareketlerin birlesimi
oldugu ve bu hareketlerin biiyiikliigiiniin azalan sicaklik ile arttifi belirtilmistir.
Sicaklik diisiiriildiiglinde yiizeyin periodik hale gelmesinde bir artis gozlenmistir. Bu
durumun oncelikle yiizeydeki serbest OH baglar1 gibi serbest OH yogunluklarinin
azligindan kaynaklandig: belirtilmistir.

2.4. HCI, HOCI ve HNO3 Molekiillerinin Su Kiimeleri/Buz Yiizeyi Etkilesimleri

Kuvvetli asitlerin solvasyon ve iyonlagsmasi atmosferik agidan biiyiikk 6énem tasidig

icin HNOj3 ve 6zelikle HCI gibi kuvvetli asitlerin su kiimeleri, buz ve buz yiizeyi ile
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olan etkilesimleri, hem deneysel hem de teorik olarak sik¢a calisilmistir. Bu

calismalara ait bilgiler asagida ilgili bagliklar altinda incelenmistir.

2.4.1. Klor iceren HCl ve HOCI asitlerin kiiciik su kiimeleri/buz yiizeyi
etkilesimleri

Hidrojen kloriir, polar stratosferik bulutlarin (PSC) olusumu siiresince en bol klor
rezervuari olarak bulundugu i¢in, CIONO; ile buz yiizeyindeki reaksiyonu, klor
aktivasyon reaksiyonlarinin en 6nemlisi olarak diisiiniilmektedir (Molina et al.,
1987). Bunun yaninda, esitlik (3.3)’de verilen HCI ve HOCI reaksiyonu da klor
aktivasyon reaksiyonuna sebep olan bir reaksiyondur ve bu iki asidin su kiimelerinde
ve buz yiizeyindeki adsorpsiyonuna iligkin ¢alismalar literatiirde mevcut olup asagida

tartisilmistr.

HCI...H,0 dimeri, BLYP, B3LYP ve MP2 seviyelerinde bir ¢ok farkli temel (basis)
setler ile teorik ve de deneysel olarak calisiimistir. HCI...H,O dimer baglanma
enerjisinin yaklagik 5 ile 7 kkal/mol arasinda degistigi gozlenmistir (Re et al., 1998;
Cabeleiro-Lago et al., 2002; Packer6 and Clary, 1995; Buch et al., 2002; Chaban et
al., 2001; Amirand and Maillard, 1988; Weimann et al., 2002; Masia et al., 2007).
Genel olarak, HCI...H,O monohidrat yapisinda asidin hidrojeni ile suyun oksijeni
arasinda dogrusal bir hidrojen bagi olusur. O...H hidrojen bag uzakligi da yaklasik
olarak 1,9 A civarindadir ve monomer aside gore kovalent bag uzakhigi asidin
protonu i¢in ¢ok az degisir. Titresim gerilme frekansi asidik proton i¢in spektrumda
kirmiziya kayma gosterir. HCL...H>O gibi bir¢cok asidin monohidrat yapilar
HCI...H;0 dimer yapisina benzer 6zelliklere sahip oldugu icin kisaca hidrojen bagh

sistemler olarak tanimlanir (Leopold, 2011).

HCI” molekiiliiniin birden fazla su iceren kiiglik su kiimeleri etkilesimleri {izerine
bircok teorik caligmalar yapilmistir. Bu ¢alismalarin temelini ‘kuvvetli asitlerin oto-
iyonlagmasi i¢in kag tane su molekiiliine ihtiya¢ vardir’ sorusu olusturmaktadir. Bu
sorunun cevabi ilk defa Amirand and Maillard, (1988) tarafindan cevaplanmistir.
Yaptiklar1 argon-matriks ¢alismasinda HCI’in H,O oraninin 1:3 oldugu zaman iyonik

olmadigini ve normal bir hidrojen bagi meydana getirdigi bulunmustur. Daha sonraki
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teorik c¢alismalarda bu durumu desteklemistir. Packer and Clary, (1995)
HCI...(H20), (n=1-3) kiimelerini teorik olarak hidrojen bagl siklik yapilar oldugunu
gostermistir. Teorik ¢alismalar daha sonra H-CI1 bag uzunlugunun artan n (su sayisi)
ile arttigini, HCI” in dort ve daha fazla su igeren kiimelerde iyonlastigini géstermistir
(Amirand and Maillard, 1988; Packer6 and Clary, 1995; Lee et al., 1996; Re et al.,
1998; Bacelo et al., 1999; Svanberg et al., 2000; Kisiel et al., 2000, Milet et al.,
2001). HCI’ in dort tane su ile olusturdugu tetramer yapisinda, HsO" ve CI” iyonlar

olusur.

(HCDn(NH3), ve (HCDm(H20)m karisik kiimeleri igin anharmonik titresim
hesaplamalar1 iyonlasmanin n=2 ve m=4 oldugu zaman gerc¢eklestigini gostermistir
(Chaban et al., 2001). HCI’in su kiimeleri igersindeki iyonlasma prosesi HCI’in ii¢
koordinasyonlu oldugu zaman gergeklesmektedir. Bu koordinasyonlardan biri HC1’in
H ucu, diger iki koordinasyonda CI- ucundandir (Devlin et al., 2002; Buch et al.,
2002).

HCI...(H,0), n=1-6 kiimeleri, ab initio molekiiler dinamik simiilasyonu ile
incelenmistir. Bu ¢alisma HCI’in mikrosolvasyonunu inceler. Solvasyon boyutuna
gore HCI’in oto-iyonlasmasi degismektedir. Artan su molekiilii sayisina gore her bir
kiimenin enerji, yapisal ve spektroskopik 6zellikleri incelenmistir. Sonugta her bir
kiime kendine has hidrojen baglar1 diizenlemelerinden dolay: karakterize edilmistir.
Kullanilan ab initio molekiiler dinamik simiilasyon teknigi ile IR spektrumlarinin
analizi, iyonlasan ve molekiiler halde kalan kiimelerin hidrojen bagi ozelliklerin

tanimlanmasina olanak saglamigtir (Masia et al., 2007).

Termodinamik olarak HCI’in n=4 molekiiler yapisi, entropi faktoriinden dolay:
yiiksek sicakliklarda kararli olmaktadir. Dolayisyla, HCl’in otoiyonlasma proses
limiti daha biiyiik kiimelere kaymaktadir (Smith et al., 1999). Ancak n=4 molekiiler
kiimesi i¢in yapilan CCSD(T) seviyesinden bir hesaplamada, otoiyonlagma
senaryosunun ii¢ ara ve iki tane olduke¢a biiyiik enerji bariyerlerinin (3,92 ve 7,78
kkal/mol) oldugunu goéstermistir. Ayn1 calismada, n=5 molekiiler kiimesinin ise

bariyer olmadan gerg¢eklesen bir proses oldugu ayni seviyeden bulunmustur.
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CCSD(T) seviyesindeki hesaplamalar n=5 kiimesinin izomerizasyon prosesinin
sadece iki bariyeri yenmesi ile mimkiin oldugunu gostermistir. Bu enerji
bariyerlerinden en biiyiigii de sadece yaklasik 0,7 kkal/mol kadardir (Milet et al.,
2001).

HCI’ in kiigiik su kiimelerindeki solvasyonuna ait baska bir ¢aligmada (HCI)n(H20),
kiimeleri i¢in bir HCI iki su molekiilii ve iki HCI bir su molekiillerinin olusturdugu
yapilar, 3680-3820 cm* spektral bolgesindeki serbest OH gerilmelerine gore analiz
edilmistir. Spektrumlarin analizi HCI(H,0), ve HCI(H,O)s kiimelerinin Helyum
damlaciklarinda (droplet) siklik yapilar olusturdugu ve ab initio hesaplamalar1 (MP2
seviyesinde aug-cc-pvdz basis seti) ile uyum iginde oldugunu gostermistir. Ayrica
daha biiyiik kiimelerin 3700-3740 cm™ spektral bélgelerindeki pik yogunlugu iigden
fazla su igeren kiimelerin analizini de zorlagtirdigi belirtilmistir (Skvortsov et al.,
2009). Daha sonra yapilan baska bir ¢alismada yine He damlaciklari kullanilarak
(HCDm(H20), kiimelerinin HC1 gerilim bdlgesindeki spektrumlart Slgtilmiistiir.
Kiimeler m:n oraninin 1:1, 2:1, 2:2 ve 3:1 gore olusturulmustur ve bantlar sirasiyla;
2715, 2774, 2670 ve 2705 cm™de gozlenmistir. Ayrica 2:1 yapismim siklik ve 2:2
yapisinin da alternatifi olmayan bir siklik yap1 oldugu ifade edilmistir (Morrison et
al., 2010).

HCl’in su kiimelerindeki solvasyonu yar1 deneysel molekiiler dinamik simiilasyonu
ile PM3-MAIS modeli kullanilarak galigilmistir. Kullanilan teknik ile HCI(H,0),
n=6, 7, 8, 10, 12, 15, 19, 20, 21 kiimeleri ve CI'(H20)10 ve H+(HZO)1O ve 21 yapilari
uzun siireli simiilasyonlara tabi tutulmustur. Boylece iyonik hidrasyon proseslerinin
baglangi¢ reaksiyonlarindan itibaren detayli analizi yapilmistir. Ayrica, hesaplamada
yart deneysel metotlar kullanildigi i¢in hesaplama zamani agisindan avantaj
yaratmistir ve diger teorik hesaplamalari igceren teknikler ile uyum i¢inde oldugu

gozlenmistir (Flores and Bernal-Uruchurtu, 2010).
HOCI’ in kiiciik su kiimelerindeki etkilesimine ait ¢alismalar literatiirde ¢ok azdir.

Dibble and Francisco (1995), MP2 seviyesinde 6-311++G(d,p) basis seti ile

HOCI...H;0 dimerinin yapisal ve harmonik frekanslarin1 hesaplamiglardir. Bunun
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yaninda MP4 seviyesinde 6-311++G(3df,3pd) basis seti enerjileri tek nokta
hesaplamas ile tanimlamuslardir. Iki tane hidrojen bagl farkli dimer konformasyonu
bulmuglardir. Her iki dimer yapisinda da HOCI suya proton verici olarak
davranmaktadir. Baglanma enerjileri sifir nokta titresim enerjileri eklenmis halde 5,6
kkal/mol ve 5,9 kkal/mol olarak hesaplamislardir. Bu iki dimer yapisinin arasindaki
fark, su molekiiliiniin yonlenmesinden dolayr syn ve anti olarak adlandirilmistir.
MP4 seviyesindeki baglanma enerjilerine gore syn konformasyonu 0,3 kkal/mol daha

enerjili olarak elde edilmistir.

Robinson-Brown and Doren (1997), HOCI molekiiliinii dort tane su molekiili ve 26
tane su molekiilii igeren bir su kiimesinde yogunluk fonksiyonal teorisi (DFT: density
functional theory) ile incelemislerdir. HOCI’nin proton verici olarak davrandigini ve

baglanma enerjisinin 10,28 ile 12,44 kkal/mol araliginda bulmuslardir.

HOCI yine dort tane su molekiilii ile MP2 seviysinde 6-311++G(d,p) basis seti ile
incelenmistir. Yapilan ¢alisma stratosferik agidan 6nemli olan HOCI molekiiliiniin,
hekzagonal buz yiizeyindeki mevcut olan adsorpsiyon bdlgeleri ile etkilesimini
aciklamak i¢indir. Dort tane su molekiilii hekzagonal buz modelinden iretilmistir.
Baglanma enerjisi BSSE (basis set superposition error) eklenmis halde yaklasik 8,85

kkal/mol olarak hesaplanmistir (Geiger et al., 1998).

HOCI(H,O)n n=1-4 kiimeleri yapisal ve spektroskopik agidan MP2 seviyesinde 6-
311++G(d,p) incelenmistir. Her bir kiime yaklasik olarak diizlemsel halka iskeletinde
bulunmustur. Her bir molekiil birbirine hidrojen bag: ile baglanmistir. Dimer yapisi
icin diger caligmalara benzer sekilde syn ve anti konformasyonlari olarak
gozlenmistir. Ug¢ ve dort tane su iceren kiimeler igin iki tane kararli yap:
gozlenmistir. Buna gore birinci yapt HOCI’nin hidrojeninin halkaya katilmasi ile
diger yapt HOCl’nin Cl atomunun halkaya katilmasi ile gozlenmistir. Enerji
acisindan kiyaslandigr zaman H atomunun halka i¢inde oldugu yapilar daha kararl

olarak hesaplanmistir (Ortiz-Repiso et al., 2000).
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HOCI ve HCI atmosferik agidan 6nemli molekiiller oldugu icin ve ozon deligi
olusumunda meydana gelen reaksiyonlarda aktif rol aldiklar1 i¢in bu iki molekiiliin
beraber oldugu ¢alismalar vardir. HOCI’nin HCI ile beraber su molekiilleri igindeki
etkilesimleri MP2//HF/6-31G(d) seviyesinde incelenmistir. Hidrojen bag1 ve
kooperatif etkinin HOCI’in HCI ile beraber su kiimelerindeki reaksiyonunda oldukca
onemli oldugu gozlenmistir. Bu yapilardan HOCl ve HCl’in 2 ya da 3 tane su
kiimelerinden olusan halka ile etkilesimleri daha detayli incelenmistir. Bunun sebebi
HOCI ve HCI buz yiizeyinde etkilesimlerine ait mekanizmalar1 anlamak amaciyladir.
Her iki molekiil buz yiizeyinde heterojen reaksiyon (2.1)’ i kataliz etmektedir. Bu
reaksiyon diisiik sicakliklarda oldukga hizli meydana gelmektedir (Xu, 1999).

HCI molekiiliiniin buz yiizeyindeki etkilesimlerine ait deneysel ve teorik ¢aligmalar
¢ok mevcuttur. HOCI igin yapilan c¢alismalar yukarida agiklandigi gibi kiigiik su
kiimelerinde sinirli kalmis olup, buz modellerinden olusturulan su kiimeleri ile ab
initio hesaplamalar1 yapilmigtir. HCI’in buz yiizeyindeki mekanizmasinin anlagilmasi
ozon deligine yol acan reaksiyonlarin basinda gelen klorin aktivasyonunun
anlagilmasi agisindan biiyilk Onem tagimaktadir. Buz yiizeyindeki adsorpsiyon
bolgelerine bagli olarak molekiiler ve iyonik haldeki HCI’'in buz yiizeyindeki
baglanma enerjileri hesaplanmistir. Kroes and Clary (1992), kristal buz yiizeyinde
HCI ve HOCI’ nin adsorpsiyon enerjilerini molekiiler dinamik simiilasyon teknigi ile
190 K sicaklikta hesaplamiglardir. Kullanilan teknikte deneysel potansiyeller
kullanilmigtir. Hem HOCI hem de HCI’in molekiiler halde kristal buz yilizeyindeki
baglanma enerjileri hesaplanmistir. HOCI i¢in oldukc¢a biiyiik adsorbsiyon enerjisi
(~14,35 kkal/mol) bulmuslardir. Bu yiiksek baglanma enerjisinin amorf buz
kullanilan deneysel veriler ile uyum i¢inde oldugu goézlenmistir. Ancak benzer durum
HCI igin gézlenmemistir. Oldukga biiylik buz dilimi kullanilarak HCI’in buz dilimi
ile baglanma enerjisi deneysel verilere gore daha kiigiik (~4,54 kkal/mol) elde
edilmistir. HCI’in buz ile tek bir hidrojen bagi yaptigi belirtilmistir. Gertner and
Hynes (1996), molekiiler dinamik simiilasyon teknigi ile 190 K sicaklikta HCI i¢in
asit iyonlagsma modeli donermistir. Bu teorik ¢alisma, buz yiizeyinin dinamik dogasi
ile HCI’ in bir solvasyon kabugu olusturmasina izin vermesinden dolayr HCI in

iyonlagabildigini gostermistir. Asit iyonlasma mekanizmasinin ilk basamagi igin
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farkli olas1 baglangig sartlarina bagl olarak serbest enerji degisim araligi -5,8 ile -6,7
kkal/mol olarak hesaplanmistir. Bu sonuglar, asit iyonlagmasinin termodinamik
olarak uygun oldugunu ve ozon deligi olusumuna sebep olan reaksiyonlar i¢in ¢ok
onemli bir proses oldugu belirtilmistir. Daha sonra bu asit mekanizmasini
destekleyen bir teorik ¢alisma yapilmistir. Karisik quantum-klasik metot kullanilarak
(deneysel potansiyeller igeren) buz yiizeyindeki kusurlarin etkisiyle baglanma
enerjisinin farklilasabilecegini gostermistir. Buz yiizeyindeki kusurlar ylizeyden su
molekiilleri silinerek olusturulmustur ve buz ylizeyinde molekiiler olarak
adsorblanan HCI igin adsorpsiyon enerjisinin buz yilizeyinde kusur olusturulmasi ile
beraber arttigi gozlenmistir. Yiizeyde olusturulan bu kusurlar ile HCI’in su
molekiilleri tarafindan sarilarak solvasyon ve iyonlagsmasina olanak sagladig

onerilmistir (Clary and Wang, 1997).

HCI’in neredeyse bir enerji bariyeri olmadan iyonlastigi Kristal bir buz yiizeyi ile
etkilesimi QM/MM molekiiler dinamik simiilasyon teknigi ile incelenmistir.
Kullanilan teknikte PM3 yari-deneysel molekiiler orbital tasarimi kullanilmistir.
HCl’in iyonlagmasinin, kullanilan buz modelindeki mevcut olan bir tane serbest
oksijen (d-O) ve iki tane serbest hidrojen (d-H) adsorbat bolgelerine bagli oldugu
bulunmustur. Bu prosesin bu baglanma bdlgelerinin diger buz yiizeyinde mevcut
olan ama ¢ok etkin olmayan bdlgelerde meydana geldigi gézlenmistir. Ayn1 zamanda
180 K sicaklikta buz ylizeyi simiilasyonun da yiizeyin tekrardan diizenlemeye
gittigini gostermistir. HCI+(H,0)g kiimesi simiilasyonda 100 ps zaman araliginda,
HCI’in serbest hidrojenler mevcut olmasa bile hemen iyonlastigi bulunmustur. Bu
durum HCl’in buz yilizeyinde kolayca iyonlagsmaya ugradigimi ve iyonlagmanin
olabilmesi i¢in HCI’ in su molekiilleri tarafindan sarilmasina gerek olmadigini
gostermistir. Dolayisiyla, iyonlagsmanin olabilmesi i¢in 6zel bir buz yapisi olmasina
gerek olmadigi, benzer durumun amorf buzda veya sivi suda da olabilecegi
ongoriilmiistiir (Svanberg et al., 2000). Daha sonra yapilan iki ¢galismada CPMD (Car
Parinello Molecular Dymanics) molekiiler dinamik simiilasyonu ile HCI’in
hekzagonal buz yiizeyindeki etkilesimleri incelenmistir. Farkli sayida su molekiilii
(16,24,32) igeren buz modelleri olusturularak molekiiler ve iyonik haldeki HCI

molekiilii incelenmistir. Bu g¢alismalardan birinde 165-200 K sicaklik araliginda
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molekiiler baglanma enerjisi az miktarda HCI i¢in yaklasik -5,50 ve -5,98 kkal/mol
olarak tahmin edilmistir. HC1 miktar1 arttirilinca bu enerji degerleri -4,78 ve -5,26
kkal/mol’e azaldig1 goriilmiistiir. Bu tahminlerin hepsi, buz yiizeyindeki serbest OH
guruplarinin diisiik yogunluguna dayandirilarak yapilmistir. Diger ¢alismada 150-
230 K sicaklik araliginda calisilarak HC1’in serbest hidrojenlerden (d-H) zengin olan
bir buz yiizeyinde herhangi bir enerji bariyeri olmadan iyonlastigi gozlenmistir.
Iyonik olarak elde edilen HCI’in buz yiizeyindeki baglanma enerjisinin molekiiler
olarak elde edilen baglanma enerjisinden yaklasik 5,02 kkal/mol kadar daha kararh
oldugu bulunmustur. Ayn1 zamanda diisiik yogunlukta serbest OH guruplarina sahip
buz yiizeyinde iyonlagsmanin olabilmesi igin biiyiikliigii tam olarak bilinmeyen bir
enerji bariyerinin oldugu gozlenmis olup, diizensiz buz yapisinin iyonlagmanin
altinda var oldugunu ancak benzer durumun molekiiler HCI i¢in gozlenmedigi

aciklanmistir (Mantz et al., 2001a, b).

Daha sonra yapilan iki ¢alisma HCI'in buz partikiilleri yiizeyindeki solvasyon ve
iyonlagsmasi tizerinedir. Bu ¢alismada, hem deney hem de teorik veriler bir arada
bulunmaktadir. HCI’in solvasyon ve iyonlasma basamaklar1 FTIR spektroskopisi,
Monte Carlo simiilasyonu ve ab initio hesaplamalari ile incelenmistir. Elde edilen
verilere gore, 50-60 K sicaklik araliginda ve diisiik asit miktarlarinda, HC1’in buz
yiizeyinde molekiiler olarak adsorbe oldugu bulunmustur. Iki farkli adsorbe olmus
HCI elde edilmistir. Bunlardan birinde HCI buzun yiizeyindeki serbest (dangling-O)
oksijene tek koordinasyonlu baglanirken, digerinde ise HCI iki koordinasyonludur
(H- ucu oksijene baglh (d-O), Cl- ucu yiizeydeki serbest hidrojene (d-H) bagl). H-CI
baginin oldukg¢a gerilmis bir halde oldugu gozlenmistir. Sicakligin yilikselmesine
bagli olarak yaklagik 90 K sicaklikta iyonlagsma basamagiin ilk {iriinii olan kontak
tyon ¢iftinin olustugu ve sonrasinda buzda proton transferinin basladig1 gozlenmistir.
Buzdaki proton transferi, FTIR spektroskopisinde H,Os" (Zundel katyonu) iyonunun
neden oldugu genis, Ozelligi olmayan bir spektrumdan karakterize edilmistir.
Iyonlagmanin olabilmesi igin, HCI’in {i¢ koordinasyona sahip olmasi gerektigi ve
bunlardan biri -H ucundan diger ikisin de -Cl ucundan olmas1 gerektigi sonucuna
vartlmistir. Ayrica Cl- ucundan baglanmanin bir tanesinin ekstra bir HC1 molekiilii

ile oldugunda iyonlagmanin yine gerceklestigi gozlenmis olup, bu durum kendi
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kendine iyonlagma (self solvation of HCI) olarak tanimlanmigtir (Buch et al., 2002;
Devlin et al., 2002).

Kiitle spektroskopisi kullanilarak deneysel olarak HCI’in buz yiizeyindeki etkilesimi
243-186 K araliginda incelenmistir. Stratosferik sicakliklarda buz yiizeyinde HCI’in
tespit edilen miktarlar ile diizensiz bir buz yiizeyi bolgesinin olustugu gosterilmistir.
Ayn1 zamanda yiizeyin diizensiz hal almasinin hem HCI’in klorin nitrat ile (CIONO,)
Klorin aktivasyon reaksiyonunu hem de asetik asit (CH3COOH) adsorpsiyonunu
arttirdigl tespit edilmistir. Aym1 gurup HCI’ iin buz ylizeyindeki etkilesiminin
yiizeyin tanecik boyutu, piiriizligii ve diizensizlik faktorlerine dnemli derecede baglh
oldugunu belirtmistir. Deneysel olarak stratosferik sicakliklar altinda HCl’in
polikristalin buz filminde adsorbsiyonu i¢in iki farkli pik gozlenmistir. Bir tanesi
belirtilen zaman aralifinda giliglii bir pik olmasi itibariyle tersinir olmayan bir
adsorpsiyonuna karsilik geldigi, digeri ise goreceli olarak zayif bir baglanma modu
oldugu i¢in tersinir bir adsorpsiyona karsilik geldigi belirtilmistir. Direk olarak
deneysel veriler icermeyen bu sonuglara gore, bu iki adsorpsiyon modunun Kristal
yiizeyindeki baglanma bolgelerine ve tanecik boyutlarina bagli oldugu belirtilmistir.
Ancak hangi adsorpsiyon modunun hangi baglanma bolgesine karsilik geldigine dair
yeterli bilgiye ulasilamamistir. Ote yandan HCI’in buz ile etkileserek diizensiz buz

yapisini olusturdugu da gozlenmistir (McNeill et al., 2007).

2.4.2. HNOg’ in kiiciik su kiimeleri/buz yiizeyi etkilesimi

HNO3z;, HCI gibi kuvvetli bir asit olup, atmosfer kimyasi agisindan onemli bir
molekiildiir. Nitrik asit ve hidratlart ozon deliginin meydana geldigi stratosferik
bulutlarin 6nemli bir pargasidir (Molina et al., 1987; Solomon et al., 1987; Lowe and
MacKenzie, 2008). Hidrat yapilarina gore nitrik asidin kiigiik su kiimeleri veya buz
ve buz ylizeyi etkilesimlerine ait ¢alismalar oldukca azdir. Nitrik asit biiylik bir
molekiildiir ve HCI molekiiliine gore olasi birgok solvasyon bolgesine sahiptir. Nitrik
asit verebilecegi bir tane protona sahiptir ve alt1 tane proton alma bdlgesi vardir.
Dolayisiyla, nitrik asidin kiigiik su molekiilleri ile olasi solvasyon bolgelerini

diistinerek potansiyel enerji ylizeyini tarayabilmek oldukg¢a karmasik bir istir.
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Nitrik asit ile yapilan ¢alismalarin ¢ogu sivi fazdadir ve yapilan ¢alismalarin ortak
noktasi nitrik asidin sivi yiizeyinde molekiiler olarak kaldigi ve iyonlasmaya
ugramadigidir. Deneysel ve teorik olarak bu calismalar kisaca Ozetlenecek olursa:
Deneysel olarak H,O/HNOj3 ¢ozeltisinin yiizeyi ve sivi nitrik asidin O-H titresimleri
SFG (Sum Frequency Generation) teknigi ile incelenmistir (Schnitzer et al., 1999;
Shultz et al., 2000; Schnitzer et al., 2000). Sonugta su yiizeyindeki hidrojen bag
agmin yigm nitrik asit konsantrasyonunun artmasi ile dagildigini ve bu durumun
molekiiler nitrik asidin yiizeye yaklasmasi ile meydana geldigini ifade etmislerdir.
Yine ayni teknik ile HNO3-H,O etkilesimi CCly (karbon tetrakloriir) ara yiizeyinde
incelenmistir (Kuo et al., 2007). Nitrik asidin molekiiler olarak yilizeyde bulundugu
belirtilmistir. Bagka bir ¢alismada nitrik asidin siv1 ¢ozelti yiizeyi buhar/asit ¢ozeltisi
ara ylizeyinde yiizey-hassas titresim spektroskopisi ile incelenmistir. Uygun nitrik
asit konsantrasyonu altinda nitrik asidin N-O gerileme modunun tespiti ile molekiiler
nitrik asidin siv1 ylizeyinde var oldugu gosterilmistir. (Kido Soule et al., 2007). Yine
Infrared spektroskopisi kullanilarak oda sicakliginda HNO3-H,O ikili ve HNO;-
H,SO4-H,0 iiglii ¢ozeltileri incelenmistir (Yang et al., 2001). Nitrik asidin ylizeyde
veya ylizeye yakin yerlerde molekiiler olarak elde edildigi belirtilmistir. Bianco et al.
(2007) tarafindan teorik olarak yapilan bir ¢alismada sivi yiizeyde nitrik asidin
solvasyonu incelenmistir. Bu proses i¢in, reaksiyon serbest enerji hesab1 yapilmistir.
Metodolojik olarak sistem kuantum mekaniksel olarak bir HNOs;...(H,0); ig
reaksiyon sistemini igermektedir. Bu sistem klasik olarak simiile edilen artan su
molekiilii sayisi ile olugan kiimeye eklenmistir. Polarize olan su molekiilleri i¢ yapida
sabit tutulmustur. Sonugcta solvasyon derecesi dikkate alinmadiginda nitrik asidin sivi

yiizeyde iyonik yerine molekiiler halde kalmak istedigi gézlenmistir.

Nitrik asidin su/hava ara yiizeyinde ab initio molekiiler dinamik simiilasyonu yi1gin
nitrik asit gibi hesaplanmistir. Simiilasyon sonuglarina gore nitrik asit yigin ¢ozelti
icinde denge periyodundan hemen sonra iyonlastigi gézlenmis olup, bu durumun
yiiksek asitlik derecesi ile alakali oldugu belirtilmistir. Iyonlasmadan 6nce,
oksijenlerin NO; kismini kaplamasiyla beraber iki tane kuvvetli hidrojen bagi
olugmaktadir. Bunun aksine, bir tane nitrik asit molekiiliiniin yiizeye yakin bir su

dilimi tiizerine yerlestirildiginde 25 ps’lik simiilasyon siiresince iyonlagmadigi
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gozlenmistir. Bir tane kuvvetli hidrojen baginin su fazina dogru protonun yonlenmesi
ile genellikle ikinci kuvvetli hidrojen bagmin da NO ile olustugu goézlenmistir
(Shamay et al., 2007). Baska bir ¢alismada HC1 ve HNO3’in su/hava ara yiizeyinde
iyonlagmasi molekiiler dinamik simiilasyonu ile incelenmistir. Metodolojik olarak
yaklagik 20-30 su molekiilii asit hesaplamanin QM (kuantum mekanik) kismini ve
geriye kalan yaklagik 170-180 su molekiilii de MM (molekiiler mekanik) kismini
olusturmaktadir. Benzer sonuglar bu c¢alismada da gozlenmis olup, asit
iyonlagmasinin yigin i¢cinde hemen gergeklesirken, su ylizeyinde veya su yiizeyine
yakin yerlerde iyonlasmanin olabilmesi iki tane su molekiiliiniin katilim1 ile ¢ozelti
icin gerekli olan ‘kritik kiime’ olustugu anda meydana geldigi belirtilmistir (Ardura
and Donaldson, 2009).

Nitrik asidin iyonlasma prosesi ayrintili olarak sivi fazinda Wang et al. (2009)
tarafindan CPMD (Car Parinello Molekiiler Dinamik) ile yaklasik 240 K sicaklikta
calistlmustir. Iyonlasmanin siv1 yiizeyinin iistiinde ilk katmanda meydana gelmedigi
belirtilirken, nitrik asit eger lg¢iinclii katmana yerlestirilirse (y1gin) iyonlagmanin
meydana geldigi gézlenmistir. Eger nitrik asit, birinci ve ikinci yiizey katmani
arasina yerlestirilirse iyonlagmanin genellikle olustugu, ancak asidin ve solvasyonun
yonlenmesine bagli oldugu belirtilmistir. Eger NOs; kismi1 veya proton alan su
molekiili yeteri kadar hidratize olmazsa iyonlasmanin meydana gelmedigi
belirtilmistir. Bu durumun sivi su derinligine ve yonlenmeye bagli oldugu
gozlenmistir. Detayli simiilasyon sonuglarina gore, ¢oziicii hareketlerine bagli olarak
nitrik asidin solvasyon basamaklar i¢in sartlar elde edilmistir. Ornegin; NO5.H3;0"
kontak iyon ¢iftinin (CIP; contact ion pair) olusumu i¢in asit ve su molekiilii arasinda
yeteri kadar kiiciik O-O uzakligi altinda bir hidrojen bagmin meydana gelmesi,
hidratize olmus su molekiilii koordinasyon sayis1 veya NO3z kisminin yeteri kadar
hidratize olmasi gerektigi gibi sonuglara varilmistir. Bu sartlarin tersine donmesi ile
hizlica HNO3.H,0 molekiiler ciftine doniilebilecegi gibi, NOj3.H,0.H;0" solvent-
ayrilmis iyon ciftine (SSP; solvent-separated ion pair) kararli kontak iyon cifti
olugsmadan gecilebilecegi belirtilmistir. Bu sartlar proton transfer yapisal parametre
analizi ile yapilmistir. Bu sartlarin goreceli olarak 6nemi yigin icinde ylizey

bolgelerine gore farklilik gostermektedir. Ayrica kontak iyon ¢iftinde Eigen katyon
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(H30") olusumunun Zundel katyon (HsO;") olusumuna gore daha baskin oldugu
gozlenmistir. Ancak bu baskin durumun solvent-ayrilmig iyon g¢iftinde azaldigi

gbzlenmistir.

HNO3’in artan su molekiilleri ile beraber olusan kii¢iik kiimeleri i¢in literatiirde ¢ok
fazla ¢alisma yoktur. Ayrica HNO3; molekiiliiniin iyonlasma mekanizmast hakkinda
herhangi bir detayli bir bilgide mevcut degildir. Deneysel olarak elde edilen bir
sonuca gore nitrik asidin iyonlasabilmesi i¢in en az ii¢ tane su molekiiliine ihtiyaci
oldugu belirtilmistir (Ritzhaupt and Devlin, 1991). Kuantum mekaniksel olarak elde
edilen baz1 verilere gore de iyonlagsmanin olabilmesi i¢in en az dort tane su
molekiiliine ihtiyag oldugu bulunmustur (McCurdy et al., 2002; Scott and Wright,
2004). Dolayisiyla, nitrik asidin iyonlasma olaymin incelenmesi mikrosolvasyon

boyutu acisindan olayin incelenmesi anlamina gelmektedir.

HNOs;...H,0 dimer yapisi i¢in en kararli halin nitrik asidin suya proton verici olarak
davrandigi molekiiler yap1 olarak belirtilmis olup, baglanma enerjisi farkli seviyeden
ve basis setler ile 7-10 kkal/mol araliginda degismektedir. (Tao et al., 1996;
Canagaratna et al., 1998; Staikova and Donaldson, 2001; McCurdy et al., 2002;
Escribano et al., 2003; Scott and Wright, 2004; Dimitrova, 2004; Balc1 and Uras-
Aytemiz, 2011).

Yakin zamanda yapilan bir ¢alismada, HNOj3...H,O dimer yapilarinin potansiyel
enerji yiizeyi taranmistir ve MP2/aug-cc-pvdz seviyesinde alti tane olast minimum
yap1 elde edilmistir (Balct and Uras-Aytemiz, 2011). Global minimum olarak elde
edilen yap1 i¢in etkilesim enerjisi sifir nokta titresim enerjisi eklenmis olarak -7,1
kkal/mol olarak elde edilirken, lokal minimum olarak elde edilen bes yapi i¢in enerji

araligi -1,09 ile -0,71 kkal/mol araliginda degistigi gézlenmistir.

Nitrik asidin su sayisinin en fazla dort oldugu (HNOg)...(H20), etkilesimleri igin
birka¢ ¢alismadan bahsedilebilir. McCurdy et al. (2002) tarafindan yapilan ¢alismada
(HNO3)(H20), n=1-4 kiimeleri MP2 seviyesinde aug-cc-pvdz basis seti kullanilarak

yapisal ve spektroskopik analiz sonuglari verilmistir. Gaz fazinda NO3.H30" iyon
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ciftinin n=4 oldugu zaman gozlenebildigi sonucuna varilmistir. Molekiiler olarak
elde edilen (HNO3)(H,0), kiimesi siklik ve homodromik bir yapidir. Bu yapinin 0,4
kkal/mol enerji farki ile iyonik yapidan daha kararli oldugu gozlenmistir. Ayrica sifir
nokta enerjileri hesaba katildigi zaman bu fark 1,5 kkal/mol olarak hesaplanmistir.
HNO3:H,0:Ar matriks sonuglari ile kuantum mekaniksel olarak elde edilen spektrum

sonuglarinin da benzer oldugu gozlenmistir (McCurdy et al., 2002).

Nitrik asidin su kiimeleri ile solvasyonunu inceleyen bagka bir kuantum mekaniksel
calismada, nitrik asidin kararli iyon ¢ifti barindirabilmesi i¢in en az dort tane su
molekiiliine ihtiyaci oldugu belirtilmistir. Farkli baslangi¢ konfigiirasyonuna sahip
iki tane molekiiler, bir tane iyonik (HNO3)(H,0), kiimesi elde dilmistir. Molekiiler
olarak elde edilen iki kiime hem siklik hem de homodromik bir yapiya sahiptir. Bu
yapilardan molekiiler olan yapilardan biri ile iyonik olan yapi1 daha Onceden
calistimamistir (McCurdy et al., 2002). Molekiiler olarak tespit edilen iki kiimenin
baglanma enerjileri arasindaki fark B3LYP ve MP2 seviyesinde 6-311++G(2d,p)
basis seti ile sifir nokta enerjileri eklenmis olarak sirasiyla; 0,4 ve 0,3 kkal/mol
olarak hesaplanmistir. Enerji agisindan daha kararli olan molekiiler yapinin baglanma
enerjisinin  iyonik yapidan, sifir nokta enerjisi eklenmis olarak B3LYP/6-
311++G(2d,p) ve MP2/6-311++G(2d,p) seviyesinde sirasiyla; 3,5 ve 2,5 kkal/mol
daha kararl oldugu gézlenmistir (Scott and Wright, 2004).

Yukarida aciklanan her iki calismada da molekiiler yapmin iyonik yapidan daha
kararli oldugu bulunmustur (McCurdy et al., 2002; Scott and Wright, 2004). Bu
durum HCI...(H20)4 kiimesinde tam tersidir ve iyonik yap1 molekiiler yapidan daha
minimum enerjiye sahiptir (Devlin et al., 2002; Buch et al., 2002). Ayrica,
(HNOg3)(H20)4 kiimelerinin potansiyel enerji ylizeyinin ¢ok si1g olmasi iyonik olarak
elde edilen yapinin baslangi¢ halinin nitrat, hidronyum ve sudan olusmasi nedeniyle

diger minimumlarin da olabilecegi belirtilmistir (Scott and Wright, 2004).
HNOs...H,0 dimer yapilart igin alt1 tane minimum yapinin elde edilmesi (Balct and

Uras-Aytemiz, 2011) artan su molekiilleri ile potansiyel enerji yiizeyinde olasi

minimum sayisinin daha fazla oldugunu gostermektedir. Bu yiizden nitrik asidin
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otoiyonlagsma olayr su molekiillerin sayis1 ve asidin su molekiilleri ile beraber
olusturdugu hidrojen baglar1 (koordinasyon sayisi) sayisinin bir fonksiyonu olarak

tanimlanabilir.

HNOj3’in buz ve buz ylizeyi ile etkilesimine ait deneysel sadece birka¢ calisma
vardir. Bu ¢alismalardan birinde buz nanopargaciklar1 bir tabaka olacak miktarda
HNO;3; gazina maruz birakilmistir. Yiizeyde iyonlagsmis asidin yaninda, molekiiler
olarak adsorb olmus HNOj3 oldugu 6nerilmistir (Devlin et al., 1999). Diger ¢alisma
da ise direkt olarak HsO" iyonun spektrumuna ait pik esas alinip, nitrik asidin kristal
buz ylizeyinde iyonlagmast 130-150 K sicaklik araliginda FTIR spektroskopisi ile
incelenmistir (Pursell et al., 2002). Yapilan her iki deneysel ¢alismada molekiiler

seviyede HNOg3'iin solvasyonuna ait bir agiklama bulunmamaktadir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Calisma kapsaminda iki farkli metot kullanilmistir. Bu metotlardan ilki tamamen
elektronik hesaplamalara dayali olan kuantum mekaniksel hesaplamalar igerirken;
digeri yeni ve giiglii bir teknik olan ab inito molekiiler dinamik simiilasyonudur.
Kuantum mekaniksel hesaplamalarda Gaussian 03 paket programi (Gaussian 03,
Revision C.1, Frisch et al., Gaussian, Inc., Pittsburgh PA, 2004); ab initio molekiiler
dinamik simiilasyonunda Quickstep paket programi (http://cp2k.berlios.de, 2000-
2004, Krack et al., 2005) kullanilmistir.

Her iki yonteminde kendi alaninda avantaj ve dezavantajlart mevcuttur. Her iKi
yontem i¢in detayli bilgi ve calisma kapsaminda nasil uygulandiklar1 asagida ayrintili

olarak agiklanmugtir.

3.1. Ab initio Molekiiler Dinamik Simiilasyon Hesaplama Detaylar1

Calisma kapsaminda, CP2K paket programinin bir parcasi olan ve Quickstep
elektronik yapt kodunda tanimlanmis olan Ab Initio Molekiiler Dinamik
Simiilasyonu kullanilmistir (CP2K, 2000-2004; VandeVondele et al., 2005). Yeni ve
alaninda giiclii olan bu teknik sistemi hem elektronik hem de dinamik olarak
inceleme firsat1 sunar. Boylece potansiyel enerji yiizeyi elektronik hesaplamalar ile

incelenirken, sistem ayn1 zamanda klasik olarak tanimlanir.

Kodlamada, DFT (Yogunluk Fonksiyon Teorisi) metodu uygulanmistir. Genel olarak
uygulama alanm1 olduk¢a genis olan DFT giiclii bir tekniktir. Ozellikle biiyiik ve
kompleks sistemlerin hesaplanmasina izin verir. Elektronik sistem tamamen tek bir
skalar fonksiyon olan elektron yogunlugu ile tanimlandigi i¢in hesaplama olarak
olduk¢a ucuzdur. Toplam enerji, kuvvet, bag uzunluklari, titresim frekanslari,
elektron yogunlugu gibi bir ¢ok ozellik DFT ile hesaplandigi i¢in bu teknigin
avantajlar1 olarak sayilabilir iken; uyarilmis enerji halleri, dalga fonksiyonu, siiper
iletkenilk gibi oOzellikler DFT ile hesaplanamadigi i¢in dezavantajlart olarak

sayilabilir.
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Kodlama, DFT’nin Kohn-Sham esitligi ile Gaussian diizlem dalga metodu (plane
wave method) ile beraber uygulanmistir (Goedecker et al., 1996). Kohn-Sham esitligi
ile exchange correlation fonksiyonu modellenmistir. Kohn-Sham orbitalleri atom
merkezli Gaussian tipi orbital fonksiyonlarmin lineer kombinasyonu kullanilarak
genisletilmigtir.  Kohn-Sham esitiligi tipki kuantum kimyasindaki Schrédinger
esitligine uydurularak olusturulmustur. Tipk: herhangi bir sistemde etkilesim halinde
olan partikiiller gibi bu esitlik, etkilesim halinde olmayan partikiiller i¢cin aym
elektron yogunlugu tiiretilerek olusturulmustur. Kohn-Sham esitligi ayn1 zamanda
etkilesmeyen partikiillerin hareketinde uydurma bir yerel dis potansiyel ile
tanimlanmistir. Kisaca ves(r) olarak gosterilen bu terim Kohn-Sham potansiyeli
olarak adlandirilmaktadir. Kohn-Sham dalga fonksiyonu tek bir Slater determinant

olup, bir dizi orbital setlerinden olusturulmustur.

3.1)

(—%?2 + 'Ueﬁ"(r)> ¢i(r) = €idi(r)

Esitlik (3.1), Kohn-Sham esitliginin eigendeger esitiligi ile gosterimidir. Burada ¢;,
Kohn-Sham orbitali ile iligkili orbital enerjsidir. ¢, ve N-partikiillii bir sistem igin

yogunluk ise asagidaki esitlik ile gdsterilmistir.

(3.2)

o) =3 i)

Her bir Molekiiler Dinamik basamagi ig¢in Born-Oppenheimer yiizeyinde olan
ornekler i¢in Molekiiler Dinamik Simiilasyon hesab1 yapilmistir. Ab initio Molekiiler
Dinamik Simiilasyonuna tabi tutulan biitiin yapilar i¢in 1 fs’lik zaman aralig
uygulanmistir. Genellikle simiilasyon kosturmalar1 4-6 ps veya sisteme bagli olarak
daha uzun kosturmalar1 icermektedir. Ayrica, sabit enerji (NVE) simiilasyonu
yapilmustir. Yani, sistem mol sayisi, hacim ve enerji degisiminden izole haldedir. Is1
degisiminin olmadig1 adyabatik bir sistem ile iligkilendirilebilir. Bu ¢alisma genel

olarak hidrojen bagli sistemleri icerdigi i¢in bag olusumu ve bag kirilmasi gibi
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olaylar mevcut oldugu icin NVE ornek tiirii sistemi agiklamak i¢in uygundur.
Literatiirde, bu metot farkli sistemlerde de denenmistir (Siuda et al., 2008; Uras-
Aytemiz et al., 2006).

3.1.1. Giris parametreleri secimi

Sistem i¢in dncelikle uygun bir fonksiyon ve basis (temel) set se¢imi yapilmistir. Bir
dizi fonksiyon ve temel set se¢imi igin test hesaplamalari yapilmistir. Quickstep
paket programinda kodlama atomik orbitaller iizerinden degil diizlem dalgalar
tizerinedir (plane waves). Atomik orbitaller ile diizlem dalgalar1 arasindaki fark
kisaca soyle Ozetlenebilir: Atomik orbitaller genellikle kiiciik temel setler
kullanildiginda daha iyi sonug¢ verirler. Vakum bdlgelerininin tanimlanmasi ¢ok
kolaydir. Bunun disinda temel fonksiyonlar niikleer pozisyonlara atak ederler ve
dolayistyla temel set pozisyon hatasi meydana gelir (BSSE; basis set superposition
error). Ayrica atomik orbitaller ortagonal degildir. Ote yandan diizlem dalgalarmin
periyodik sistemlere Ozellikle kati sistemlere uygulanmasi ¢ok kolaydir. Diizlem
dalgalar1, ortogonaldir ve Fourier Doniisiimii ve matriks elementlerin hesabinda ¢ok
pratiktirler. Bunun disinda BSSE hesabindan serbesttirler. Dezavantajlar ise,
lokalize olmadiklar1 i¢in polarizasyon i¢in etkili degildirler. Ayrica atomik dalga
fonksiyonlar1 oldukga fazla diizlem dalgasin1 ihtiyag kilar. Kisaca, ab initio
molekiiler dinamik simiilasyon hesaplamalarin tamami elektronik yilik yogunlugunu

tanimlayan diizlem dalga hesabina dayanmaktadir.

Test hesaplamalart yapilirken asagida detayli anlatilacagi {izere ab initio
hesaplamalarinda kullanilan MP2/aug-cc-pvdz hesaplamalarina gore yapilmistir. Bu
test hesaplamalarinin 6nemli sebebi HCI igin kiiglik su kiimelerinde yapilan
calismalarda DFT/B3LYP seviyesinin HCl molekiiliiniin iyonlasmasini tesvik ettigi
bilinmesinden kaynaklanmaktadir (Buch et al.,, 2002). BLYP, PADE ve PBE
fonksiyonlar1 ile beraber polarize valans ¢iftli zeta Gaussian temel seti (DZVP) ile
polarizasyon fonksiyonunun ii¢ temel seti ile tiiretilmis bir kuadrapol zeta gaussian
valans temel seti (qzv3p) denenmistir. Bunun igin en basit olarak HNOjs...H,0 dimer

yapisi i¢in dimerlesme enerjileri hesap edilmistir. BLYP/DZVP seviyesinde
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dimerlesme enerjisi -9,17 kkal/mol olarak hesaplanip, tartisma bolimiinde
anlatilacag: tlizere literatilir verileri icersinde uygun bir deger oldugu gozlenmistir.
Ancak birden fazla su igeren kiimeler i¢in molekiiller dinamik kosturmasi
yapildiginda BLYP/DZVP seviyesi nitrik asidin iyonlagmasini oldugundan fazla
gosterdigi icin qzv3p temel set igin test hesaplamalar1 yapilmistir. Ozellikle PBE
fonksiyonu ile beraber qzv3p temel seti kullanildiginda HNOs...H,O dimerlesme
enerjisi -10,75 kkal/mol olarak hesaplanirken daha biiyiik sistemler i¢in iyonlagsmay1
tesvik ettigi gozlenmistir. PADE/qzv3p seviyesinde dimerlesme enerjisi -19,72
kkal/mol olarak hesaplanip, oldugundan daha biiyiik bir dimelesme enerji degeri
vermistir. BLYP/qzv3p seviyesinde ise dimerlesme enerjisi -8,73 kkal/mol olarak
hesaplanmistir. Ayni zamanda biiyiik sistemler i¢in test edildiginde BLYP/dzvp veya
PBE/qzv3p gibi iyonlagsmay1 oldugundan fazla gostermedigi tespit edilmistir.
Dolayisyla, ¢alisma kapsaminda BLYP fonksiyonu (Becke, 1998; Lee et al., 1988)

ile beraber gqzv3p temel seti kullanilmistir.

Ayrica DFT hesab1 biitiin elektronlarin hesaba katilmasi durumunda ¢ok pahali
olacag i¢in, sahte potansiyellere ihtiyag dogmustur. Kodlamada i¢ elektronlar igin
sO0zde potansiyel tanimlanmis olup c¢alisma kapsaminda Goedecker et al. (1996)’in

uydurma potansiyeli kullanilmistir.

Hesaplama yapilirken kullanilan diizlem dalga sayist ¢ok onemlidir. Sonsuz sayida
diizlem dalgas1 kullanilmasi olanaksiz oldugu i¢in diizlem dalga sayisini ifade eden
limit (cutoff) terimi test hesaplamasina tabi tutulmustur. Bu limit enerjisi biitiin
hesaplamalar siiresince 300 Ry (1 Ry= 0,5 atomik birim enerji) alinmistir. Kullanilan
diizlem dalga sayis1 6zellikle sistemin enerjisi {izerine ¢ok etkilidir. Bu terim ne
kadar biiyiik alinirsa sistemdeki hata miktarida o kadar elimine edilmis olur. Ornegin,
enerji olarak HNOs...H,0 dimer yapisinda diizlem dalga limitinin 280 veya 300 Ry
alinmasi arasinda oldukca biiyiik enerji farki vardir. Bu fark yaklasik 6 kkal/mol
kadardir. 400 Ry kullanildigi zaman ise enerji agisindan onemli bir farklilik
gozlenmedigi i¢in hesaplama performansinin etkilenmemesi acgisindan 300 Ry

kullanilmistir.
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Biitiin hesaplamalarda siiperhiicre kiibik kutudur. Genel olarak bu kutu boyutu
kiimenin sahip oldugu en uzun uzakligin iki katina alinmasi ile tanimlanir. Ancak
calisma kapsaminda bu kutu boyutunun ozellikle enerji iizerinde c¢ok farkl
degismelere sebep oldugu gdzlenmistir. Ornegin, HNO3; ve H,O monomer enerjileri
kutu boyutundan ¢ok etkilenmez iken, HCI’in monomer enerjisi kutu boyutuna
olduk¢a baghdir. Kutu boyutu 5 yerine 18,5 A kullanilmas: enerjide 38 kkal/mol
degerinde bir farka sebep olmaktadir. Kutu boyutunun biraz daha arttirilmasi enerjide
cok fazla degisiklik yapmamustir. Kutu boyutu HNOs...(H,0), n=1-5 sistemlerinde
kiime boyutunun en uzun uzakliginin iki kat1 alinarak hesaba katilmistir ve uzunlugu
10 A ile 18 A arasinda degismektedir. Diger taraftan sisteme HCI ilave edilmesi ile
olusan HNOs...HCI...(H,0), n=1-6 kiimelerinde kutu boyutu biitiin kiimelerde
kiiciikdalga terimi (wavelet) de kullamlarak 18,5 A olarak alinmistir. Buz yapilarinda
kutu boyutu kullanilan kristal buz yapisinin birim hiicresine gore alinmis olup detayli

bilgi Arastirma Bulgular1 ve Tartigma kisminda agiklanmistir.

Son olalarak sicaklik parametresinden bahsedilecek olursa; genel olarak diisiik
sicakliklarda sistem simiile edilmistir. Ortalama 130 K sicaklikta galigilmistir. Diger
taraftan disiik sicaklikta c¢alismak ile sistemi daha duragan inceleme firsati
bulunabildiginden dolay1 olas1 mekanizmalari analiz edebilme imkan1 saglar. Ancak,

onemli yapilar i¢in farkli sicakliklar proton dinamigi agisindan analiz edilmistir.

3.2. Ab Inito Hesaplama Detaylan

AIMD (ab initio molekiiler dinamik simiilasyon) hesaplamada ucuz olan DFT
metodunu segtigi icin HNOs...(H,0), n=1-5 ve HNOs3...X...(H20), n=1-6 (X=HCI,
HOCI) kiigiik kiimelerin testi i¢in daha yiiksek seviyeden tamamen elektronik
hesaplamalara dayanan Gaussian 03 paket programi ile biitiin yapilar optimizasyon
islemine tabi tutulmustur. Yapilarin gercek bir minimuma karsilik geldigi, Harmonik
yaklasimdan elde edilen tiim frekans degerlerinin tiimiiniin pozitif olmasiyla kontrol
edilmistir. Yapisal parametreler (bag uzunlugu) yaninda Harmonik yaklasimdan
normal mod analizleri de hesaplanmistir. Ab initio hesaplamalari tamamen statik

hesaplamalara dayandigi i¢in sonuglar direk olarak gaz fazi degerleri olarak
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degerlendirilebilir. Bu yontemin dezavantaji 6zellikle calisma kapsaminda Oonemli

olan hidrojen bagli sistemlerdeki proton dinamigi hakkinda bilgi edinilememesidir.

3.2.1. Metot ve temel set secimi

Ab  initio  hesaplamalari ¢alisma  kapsaminda  HNOs;...(H20), n=1-5,
HNOs...X...(H20), n=1-6 (X=HCI, HOCI) ve HNO;...X...H,0O X=HCI, HOCI igli
sistemlerini igermektedir. Her bir yapi1 Quickstep ile optimize edildikten sonra
B3LYP ve ikinci dereceden Meoller-Plesset perturbasyon teorisi (MP2) ile
optimizasyona tabi tutulmustur. Daha yiiksek seviyeden CCSD(T) hesaplamalar
sadece HNO3...X...H,0 X=HCI, HOCI tglii sistemleri i¢in yapilmistir.

HNOs...X...H,0 X=HCI, HOCI {glii sistemleri disinda ki HNO3...(H20), n=1-5 ve
HNO;...X...(H20), n=1-6 (X=HCI, HOCI) biiyiik kiimelerin analizinde her bir yap1
tamamen Dunning’in aug-cc-pvdz temel seti ile optimize edilmistir. Bu temel setin
ozellikle hidrojen bagli sistemlerin agiklanmasinda ¢ok iyi oldugu bilinmektedir
(Scheiner, 1997). Ayrica literatiirde kiigiik su kiimelerinde HNO3; ve HC1 molekiilleri
icin MP2/aug-cc-pvdz seviyesinde hesaplamalar yapilmis olup deneysel veriler ile bu
metot ve temel setin uyum i¢inde oldugu goézlenmistir (McCurdy et al., 2002; Sedo et
al., 2009; Buch et al., 2002).

Asagida Cizelge 3.1’de HNOs3;, HCI, HOCI ve H,O molekiillerine ait yapisal

parametreler deneysel veriler ile karsilastirilmali olarak verilmistir.
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Cizelge 3.1. HNO3, HCI, HOCI ve H,O molekiillerinin yapisal parametreleri,
uzakliklar (r) olarak Angstrom biriminden ve agilar derece (a) biriminden verilmistir.

Yapisal parametreler MP2/aug-cc-pvdz | MP2/aug-cc-pvtz | Deneysel
HNO; .
r(O-H) 0,977 0,973 0,964
r(N-0O) 1,416 1,406 1,406
r(N-02) 1,222 1,212 1,211
r(N-O3) 1,211 1,201 1,199
HCI z
r(H-ClI) 1,287 1,274 1,274
HOCI ¥
r(O-H) 0,974 0,968 0,967
r(CI-O) 1,732 1,697 1,690
a(H-O-Cl) 101,9 102,4 102,4
H,0 :
r(O-H) 0,965 0,961 0,958
a(HOH) 103,8 104,1 104,5

! Cox and Riveros, (1965).

2 Amirand and Maillard, (1988).
® Dibble and Francisco, (1995).
* Benedict et al. (1956).

Cizelge 3.1°e bakildiginda her bir molekiile ait yapisal parametrelerinin MP2/aug-cc-
pvtz seviyesinde deneysel veriler ile uyum iginde oldugu gozlenmistir. Ancak biiyiik
sistemlerin minimizasyonunda aug-cc-pvtz basis seti bilgisayar kaynaklar1 agisindan
¢ok zor oldugu i¢in HNOg...(H20), n=1-5 ve HNOs...X...(H20), n=1-6 (X=HClI,
HOCI) biiyiik kiimelerin analizinde temel set se¢imi aug-CC-pvdz olmustur. Diger
taraftan HNOg3...X...H,O X=HCI, HOCI tglii sistemlerin analizinde hem aug-cc-
pvdz hem de aug-cc-pvtz temel setleri kullanilmistir. MP2/aug-cc-pvdz seviyesinde
yapilan optimizasyon sonrasinda her bir ligli yapt MP2/aug-cc-pvtz seviyesinde
hesaplamaya tabi tutulmustur. Ancak harmonik frekans analizi yine bilgisayar
kaynaklari agisindan yapilmamistir. MP2/aug-cc-pvtz seviyesinde optimize edilen
yapilar ayrica CCSD(T) seviyesinde aug-cc-pvdz temel seti ile de tek bir nokta enerji
hesabina tabi tutulmustur. Hem MP2/aug-cc-pviz hem de CCSD(T)/aug-cc-pvdz
seviyesinde elde edilen enerji degerleri, MP2/aug-cc-pvdz seviyesinde sifir nokta

titresim enerjileri eklenerek diizeltilmistir.
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3.3. Enerji Hesab1
3.3.1. Baglanma enerjisi hesabi

Calisma kapsaminda incelenen sistemlerin baglanma enerjisi her iki metot ile gerekli
sistemler i¢in hesaplanmistir. Baglanma enerjisi kiimenin optimizasyon sonucunda
elde edilen enerji degerinden kiimede mevcut olan monomer yapilarin serbest
haldeki enerji degerlerinin toplamindan ¢ikarilmasi sonucu elde edilir. Genel olarak
deneysel veriler ile karsilagtirma yapabilmek icin baglanma enerjilerinin BBSE
hesabi ile diizeltilmesi gerektigi bilinmektedir (Peterson et al., 1995; Van Mourik and
Dunning, 1997; Woon et al., 1996). Diizlem dalga metodu BSSE hesabindan
bagimsiz oldugu i¢in atomik orbitaller iizerinden hesaplanan enerji degerlerinde bu
hata ¢ikmaktadir. Denk metodu (Counterpoise Method) ile bu BSSE kaynakli hata
elimine edilir. (Boys and Bernardi, 1970). Diizeltilmemis enerji degerleri ile tahmin
edilen lokal minimumlarin BSSE hatasinin diizeltilmesi ile sirasinin degistigi
bilinmektedir. Ancak HNOs...(H,0), (n=1-5), HNO;...X...(H;0), (h=1-6) X=HClI,
HOCI ve buz sistemleri incelenirken herhangi bir potansiyel enerji ylizeyi taramasi
amaglanmadig i¢in bu sistemlere ayrica BSSE (basis set superposition error) hesabi
yapilmamistir. Ayrica literatiirde nitrik asit su kompleksleri iizerine yapilan
calismalarda BSSE etkisinin kiimede ¢ok az oldugu goriilmiis olup (2-3%), cogu
caligmada bu etki goz ardi edilmistir (Staikova and Donaldson, 2001; Frisch et al.,
1986). Ancak BSSE hesabinin kullanilan metot ve temel set seg¢imine ¢ok bagl
oldugu gozlenmis olup, detayl1 bilgi Tartisma kisminda anlatilmistir.

Baglanma enerji hesabi ornegin; HNOs...(H20); kiimesi i¢in asagidaki esitlik ile
hesaplanabilir.

Ebag' = EHN03...(HZO)3 _(nEHZO + EHNO3) (3.3)

Yukarida verilen Esitlik (3.3) benzer sekilde 6rnegin; HNOs...HCI...(H,0)3 kiimesi

i¢inde hesaplanabilir.
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Ebag = EHNO3...HCI...(HZO)3 - (nEHZO + EHNO3 + EHCI) (3'4)

Buz yiizeyinde incelenen HNOj i¢in ise enerji hesabu ise;

Ebag = EBuz...HNo3 - (EBuz + EHNO3) (3.5)

seklinde hesaplanabilir.
3.3.2. Toplanamama enerjisi hesabi

Toplanamama enerjisi hesab1 ¢alisma kapsaminda incelenen HNOs;...X...H,0
X=HCIl, HOCI iglii sistemleri i¢in yapilmistir. Bu {¢lii sistemler hidrojen bagh
sistemler olup, hidrojen baginin 6lgiisiide direk olarak kiimenin kooperatif etkisi ile
aciklanabilir. Kooperatif etki genel olarak ikiden fazla molekiil igeren kiimelerde bir
faktordiir. Bu faktor 6rnegin; HNOs...HCI...H20 diizenindeki bir hidrojen bagl bir
sistemde, proton alici olan HCI molekiiliiniin HNO3’den proton alip ayni zamanda
H,0O’ya proton verici oldugu zaman, HNO3...HCI ve HCI...H,0 arasindaki hidrojen
bag1 daha da kuvvetlenir. Bu yiizden kooperatif etki boyle bir kiimede pozitif bir etki
yapmis olur. Sonugta toplam etkilesim enerjisi, molekiil ¢iftlerinin toplam etkilesim
enerjisinden daha biiylik olur. Bu hidrojen bagli sistemlerdeki kiimenin dipol

momentini ve titresim frekanslarini degistirir.

Kooperatif etki kiimeye pozitif katki disinda negatif katkida da bulunabilir. Boyle bir
durum 6rnegin; HNO3 ve HCI’in ayn1 anda suya proton verici olmast ile olabilir.
Dolayisiyla, kooperatif etki sisteme negatif katkida bulundugu i¢in bu durum anti
kooperatif etki olarak tanimlanir. Bu negatif katki ile sistemin toplam etkilesim
enerjisi molekiil ¢iftlerinin toplama enerjisinden daha az olur ve tipki kooperatif etki

de oldugu gibi kiimenin dipol momenti ve titresim frekanslart degisir (Weimann et
al., 2006).
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Yukarida bahsedilen hem kooperatif hem de anti kooperatif etki molekiiler kiimelerin
toplanamama &zellikleri olarak tanmimlamr. Uglii kiimeler i¢in 6nemli olan bu

toplanamama 6zelligi enerji olarak asagidaki esitlik ile hesaplanabilir.

AEtopIanamarﬂ = AEETK,ABC _AEETK,AB _AEETK,AC _AEETK,BC (3'6)

Yukaridaki esitlikte gosterilen A...B...C ig¢li sisteminde AEgrkag, AEgtkac Ve
AEgtk gc kiime igersindeki dimer yapilarin etkilesim enerjilerini ifade etmektedir.
Ayrica esitlikte verilen etkilesim enerjileri BSSE hesabina tabi tutulan enerji
degerleridir. HNOs...X...H,0O X=HCI, HOCI iglii sistemleri i¢in etkilesim enerjileri
Boys and Bernardi, (1970) tanimlanmasi kullanilarak BSSE hesabu ile diizeltilmistir.
BSSE hesabi, Boys and Bernardi, (1970) tanimlanmasina gére optimize olmus son
yap1 almarak uygulanmaktadir. HNOs...HCI...H,O ii¢lii sistemleri iizerine yapilan
bir calismada, denk metodu (Counterpoise Method) ile molekiiller arast uzakliklarin
standart gradyan optimizasyonu ile elde edilen degerden ¢ok az uzun oldugu
goriilmiis olup, bu farklilik B3LYP/aug-cc-pvqz seviyesinde sadece 0,003 A oldugu
gozlenmistir (Gomez et al., 2009). Ayrica su dimeri {izerine yapilan bir ¢alismada da
bu farkliligin daha biiyiik bir temel set kullanimi ile daha da kii¢tildiigii belirtilmistir
(Hobza et al., 1999).

3.4. Proton Transfer Parametresi (ppt) Hesabi

Proton transfer parametresi, calisma kapsaminda incelenen sistemlerde proton
hareketinin hem statik hem de dinamik olarak nasil degistigi hakkinda detayli bilgi
alabilmek igin hesaplanmustir. Incelenen sistem icin geometrik parametreler (bag
uzukluklari) tizerinden hesaplanan bu parametre ile niimerik olarak bir deger elde
edilir. Proton transfer parametresi, ¢alisma kapsaminda incelenmesi amacglanan
HNOj3’in kiigiik su kiimeleri veya buz yilizeyindeki iyonlasma derecesi hakkinda bilgi
edinebilmek adina ¢ok Onemli bir analiz yontemi olarak kullanilmistir. Tartisma

kisminda analiz edilen sistemlerde bu parametrenin yapisal, enerji ve spektroskopik

acidan iligkisi detayli olarak incelenmistir.
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Proton transfer parametresi (ppr) HNO; igin kiigiik su kiimelerinde veya buz
sisteminde asagidaki esitlik ile hesaplanabilir (Kurnig and Scheiner, 1987).

ppt = (For - r°on) — (..o - I°H-0) (3.7)

Ornek ppr gosterimleri Sekil 3.1° de verilmistir. Yukarida verilen esitlik (3.7)’nin sag
tarafindaki roy ve r°oy degerleri sirasiyla; HNOs’in etkilesim halinde oldugu
komplekslerdeki O-H bag wuzunlugu ve izole haldeki monomer O-H bag
uzunlugudur. Diger taraftan esitligin sol tarafindaki ry . o ve r°y. o uzakliklar ise
sirastyla; HNOj’in etkilesim halinde oldugu su molekiilii ile arasindaki H...O
hidrojen bag uzakligi ve H3O" iyonunun izole haldeki H-O uzunlugudur. Ornegin;
HNOs...(H20), (n=1-5) kiimelerinde, eger ilk terim (ron - r°on) yaklasik olarak sifir
iIse 0 zaman ppr negatif degerli olur ve kiimenin molekiiler yani iyonik olmadigini
gosterir. Eger ppr > 0 ise 0 zaman ikinci terim (ry.._o - r°n-o) yaklasik sifirdir ve
komplekste iyon ¢ifti mevcuttur. Proton transfer parametresinin (ppr) yaklasik sifira
yakin olmas1 ise protonun, nitrik asit ve su molekiilii arasinda paylasim halinde
oldugunu gosterir. Diger taraftan oOrnegin, HNOs;...HCI...(H20), (n=1-6)
kiimelerinde HNO3’in HCI’e proton verici oldugu yapilarda ppr degeri igin esitlik
(3.7)’de verilen ikinci terimde ry.. o Ve r°y.o uzakliklar sirasiyla; ry. ¢ Ve r°p.c
olarak degisir. Proton transfer parametresinin benzer ve farkli sistemlerde
uygulamalar literatiirde mevcuttur (Canagaratna et al., 1998; Craddock et al., 2008;
Wang et al., 2009; Sedo et al., 2009).
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Sekil 3.1. Ornek proton transfer parametresi (ppt) hesabr gdsterimleri
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. HNOs...(H20), (n=1-5) kiimeleri sonug¢lari

HNOj3’in su icinde oto-iyonlagsma olaymi inceleyebilmek i¢in monomer HNOj3
yapisina birer birer su eklenerek (HNO3)(H20), n=1-5 kiimeleri olusturulmustur. Bu
kiimelerinin enerji, yapisal ve spektroskopik sonuglar1 ab initio molekiiler dinamik
simiilasyonu ve kuantum mekaniksel hesaplamalar ile ilgili bagliklar altinda agagida

tartisilmastir.

4.1.1. HNOs...(H20)n (n=1-5) kiimelerinin tanimlanmasi

HNOj3’in oto-iyonlasma olaymi inceleyebilmek igin verilen su sayisi ve HNOj3’in
sahip oldugu koordinasyon sayisina gore biitiin yapilar adlandirilmistir. HNO;
molekiilii bir tane protona ve su molekiillerinin protonlarinin etkilesebilecegi alti tane
proton alma bdlgesine sahiptir. Sekil 4.1°de etiketlenmis HNO3; monomer yapist
verilmistir. Calisma kapsaminda incelenen biitiin HNOg...(H20), (n=1-5) kiimeleri
HNO3; monomer yapisina gore etiketlenmistir. Her bir yapida HNO3 protonunu su
molekiiliiniin oksijenine vermektedir. Dolayisiyla, koordinasyon sayis1 HNOj3

molekiiliiniin sahip oldugu hidrojen baglar1 toplamu ile belirtilmistir.

re—u

4—>:

3\_. Ve
£ %
2 1

Sekil 4.1. Etiketlenmis HNO3 molekiilii

HNOs...(H20), (n=1-5) kiimeleri 6nce BLYP/qzv3p seviyesinde optimize edilmistir.
Elde edilen yapilar B3LYP/aug-cc-pvdz ve yiiksek seviyeden MP2/aug-cc-pvdz
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seviyesinde enerji minimizasyonuna tabi tutulmustustur. MP2 optimizasyonu

stiresince bazi yapilarda yapisal olarak degisiklikler meydana gelmistir.

Sekil 4.2°de MP2 seviyesinde aug-cc-pvdz basis seti ile optimize olmus
HNOs...(H20), (n=1-5) kiimeleri verilmistir. Her bir yapida notasyon nitrik asit ve
suyun bas harflerine goére (0rnegin; NS) yapilmistir ve NnS-m seklinde ifade
edilmistir. Burada n su molekiili sayisini, m de ilgili kiimelerdeki durumu
belirtmektedir. Ornegin; N4S-3, HNOa...(H,0); kiimelerindeki iigiincii yap1
anlamina gelmektedir. Her bir yap1 su molekiil sayisi ve koordinasyon sayisina gore
gruplanmistir. Sekil 4.2’de su molekiilii sayisinin 4 ve 5 oldugu durumlarda
koordinasyon sayisinin iki ve {i¢ oldugu kiimeler ayrilmistir. Her bir guruptaki
yapilar artan enerjilere gore dizilmigtir. Ayrica, N4S-8 ve N5S-2 disindaki tim

yapilarda optimizasyon basamagi molekiiler HNOj ile baglamistir.
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Sekil 4.2. MP2 seviyesinde aug-cc-pvdz basis seti ile optimize edilmis
HNOg...(HQO)n, n=1-5 kiimeleri. (a) HNOs...H,0, (b) HNOg...(HzO)z, (C)
HNOs...(H20)3, (d)-(€) HNOs...(H20)4, (F)-(g) HNOs...(H20)s kiimeleri
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4.1.2. HNOg...(H,0), n=1-5 kiimelerinin enerji sonuclari

Sekil 4.2°de verilen HNOs...(H20), (n=1-5) kiimelerinin hepsi HNO3’in su igindeki
oto-iyonlasma olaymi inceleyebilmek i¢in olusturulmustur. Burada herhangi bir
potansiyel enerji yiizeyi taramasi yapilamamig olup, artan su molekiil sayisi ve
HNO3’in yapmis oldugu koordinasyon sayisi baz alinarak su i¢indeki solvasyon ve
iyonlagsmasi arastirilmaya c¢alisilmistir. Sekil 4.2’de verilen yapilarin ayrilmis
pargalarina gore hesaplanmis baglanma enerjileri BLYP/qzv3p, B3LYP/aug-cc-pvdz
ve MP/aug-cc-pvdz seviyesinde Cizelge 4.1’de verilmistir. Cizelgede karsilastirma
yapma amaciyla 6nceden rapor edilmis kuantum mekaniksel hesaplama sonuclar1 da

vardir.

Cizelge 4.1. NnS-m kiimeleri i¢in sifir nokta enerjileri (ASNE) ile diizeltilmis enerji
degerleri ve parantez iginde sifir nokta enerjisi ile diizeltilmemis enerji degerleri.
Biitiin enerji degerleri kkal/mol birimindedir

MP2

e salve 2 B3LYP MP2 (235_:2 6-3'\fff+G 6231?{3(3 6-311++
(4zv3p) (aug-cc-pvdz) 6-311++G(2d,p)? pviz)’ (dp)* | (3df3dp)® G(czi?)%zp

NiS | -873 (;:2) (fol;i) (182) (18055) (;gg) (Zag) o

N2s | -20,14 (jg:gg) (12%1:,1) (iﬁﬁ) (;Zg) (jg:gg)

Nos | a0z | AU WO 2 | 2048 (o

N3S-2 | -28,77 (iﬁig) (2322) (222) (zgg) (5332)

N4sS-1 | -37,18 (zggg) (ﬁﬁ; (253) (jgzi)

N4s-2 | -3871 (?IZ) (431(1)2;)

Nas-3 | -37,80 (gfzg) (ﬂ,‘;f) (:2,;‘21) (j.;:i)

wss | w5 | 208 | o

wss | s | oo | o

wsr | st | S8 | e

N4s-4 | -37.18 éiiﬁ% (jg::i)

Nas-8 | -34,78 (5222) (i%i‘; (222) (jﬁ:g)
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Cizelge 4.1. NnS-m kiimeleri icin sifir nokta enerjileri (ASNE) ile diizeltilmis enerji
degerleri ve parantez i¢inde sifir nokta enerjisi ile diizeltilmemis enerji degerleri.
Biitiin enerji degerleri kkal/mol birimindedir (devami)

-33,59 -39,82
NSS2 | 4641 | ot | saon)
N e -39,80
(-46,85) | (-52,26)
-32,71 -39,02
N5S-3 | -4541
(-4461) | (-51,59)
-34,82 -38,54
N5S-4 | -46,46 ’ ’
(-45.63) | (-50,09)
-34,57 -38,14
NSS5 | 4721 | oo | o)
-34,59 -37,89
N5S-6 | -43,25
(-4522) | (-49,09)
-33,53 -37,80
N5S-7 | -4
5 506\ aaer) | (-48.99)

! McCurdy et al. (2002)

2 Scott and Wright, (2004)

¥ Escribano et al. (2003)

* Tao et al. (1996)

® Staikova and Donaldson, (2001)
® Sedo et al. (2009)

Cizelge 4.1°de verilen enerji sonuglarina gore yapilar kendi aralarinda tartigilabilir.
HNOs...(H20), n=1-3 kiimeleri farkli seviyeden ve deneysel olarak literatiirde
calistlmistir (Tao et al., 1996; Canagaratna et al., 1998; Staikova and Donaldson,
2001; McCurdy et al., 2002; Escribano et al., 2003; Scott and Wright, 2004;
Dimitrova, 2004). Bu ¢alismada HNOs...(H,0), (n=1-3) kiimeleri farkli bir teknik

ile (ab initio molekiiler dinamik simiilasyon) incelenmistir ve asagida tartigilmistir.

HNOs’e bir su ilave edilmesi ile elde edilen dimer yapis1 (N1S) Sekil 4.2°de
verilmistir. HNOs...H,O dimerine iliskin en disiik enerjili yap1 dairesel
“homodromik” olarak isimlendirilen yapidir (McCurdy et al., 2002). Homodromik
yapi, yart diizlemsel halka etrafinda ayni1 yonde birbirini takip eden hidrojen
baglarmin yapisim1 tanimlar. MP2/aug-cc-pvdz seviyesinde hesaplanan baglanma
enerjisi -10,31 kkal/mol olup, H20...H>0 dimerinin baglanma enerjisinden yaklasik
olarak iki kat daha biiyiiktiir ve bu deger olduk¢a kuvvetli hidrojen bagi 6zelligine
kars1 gelmektedir. N1S yapisi i¢in baglanma enerjisi B3LYP ve MP2 seviyesinde

farkl1 basis setler ile hesaplanmig olup bu degerler Cizelge 4.1°de verilmistir.
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Enerjiler icin BSSE hesab1 yapilmamistir. BSSE, kullanilan seviye ve basis sete
baghdir. Omegin; N1S yapisi icin MP2/aug-cc-pvdz seviyesinde BSSE 0,9 kkal/mol
iken B3LYP/6-311++G(2d,p) ve MP2/6-311++G(2d,p) seviyesinde sirasiyla 0,9 ve
2,0 kkal/mol dir (Scott and Wright, 2004). Diizlem dalga ile BLYP/qzv3p
seviyesinde hesaplanan enerji ise BSSE den serbesttir. Dimerlesme enerjisinin SNE
(sifir nokta enerji) eklenmis olarak 7-10 kkal/mol araliginda degistigi gozlenmistir.
Ayni zamanda N1S, BLYP seviyesinde qzv3p ile optimize edildiginde benzer yap1
elde edilmis olup enerjisi -8,73 kkal/mol olarak hesaplanmistir. Bu degerin yiiksek
seviyeden (MP2/aug-cc-pvdz) BSSE yapilarak elde edilen ab inito enerji sonuglarina

cok yakin oldugu gozlenmistir.

Sistem bir tane su ilave edildiginde elde edilen yap1 Sekil 4.2°de verilmistir. N2S
yapisina ait ¢aligmalar literatiirde mevcuttur (McCurdy et al., 2002; Escribano et al.,
2003; Scott and Wright, 2004). Sisteme ilave edilen bir su molekiili ile N2S
yapisinda nitrik asit ve su molekiilleri arasinda 8-iiyeli siklik bir yap1 olusmustur.
MP2/aug-cc-pvdz seviyesinde baglanma enerjisi N2S yapist i¢in sifir nokta enerjisi

eklenmis olarak -16,18 kkal/mol olarak elde edilmistir.

N2S yapisina bir su molekiili ilave edilmesi ile N3S-1 ve N3S-2 yapilarn
olusturulmustur. Her iki yapida molekiilerdir ve nitrik asit iki koordinasyonludur.
N3S-1 yapisinda nitrik asit iki farkli oksijen atomlar ile 10 halkali siklik bir yap1
meydana getirmektedir. N3S-2 yapisinda su molekiilleri ile etkilesim sadece nitrik
asidin asidik oksijeni (-O) ile olup, 8 halkali siklik bir yap1 meydana gelmektedir. Bu
iki yap1 arasindaki enerji farki sifir nokta enerjisi eklenmis olarak MP2 seviyesinde
3,31 kkal/mol kadardir. Bu yapilar trimer yapilar ile kiyaslandiginda tetramer
yapilarinda eklenen bir su molekiilii sayis1 ile kooperatif etki artmistir. Bu yapilarin
literatiirde enerji farklari belirtilmistir. Escribano et al. (2003), N3S-1 yapisini
B3LYP/aug-cc-pvdz basis seti kullanarak global minimum olarak bulmus ve bu iki
yap1 arasindaki enerji farkini 0,8 kkal/mol olarak hesaplamislardir. Scott and Wright,
(2004), B3LYP/6-311++G(2d,P) seviyesinde N3S-1°i 0,1 kkal/mol’liik bir enerji

farkiyla global minimum olarak bulmustur. Ancak yine ayni basis seti kullanip MP2
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seviyesinde optimize ettiklerinde N3S-2 yapisin1 0,4 kkal/mol liik bir enerji farkiyla

daha kararli bir yap1 olarak bulmuslardir.

HNO3’in dort tane su molekiilii ile olusturabilecegi olasi bir ¢ok yapr vardir ve
bunlarin bir ¢ogu denenmis olup Sekil 4.2°de verilmistir. N4S-m (m=1-8) olarak
etiketlenmis yapilarda N4S-8 yapisi disindakilerde proton transferi yoktur. Ayrica
biitlin yapilarin optimizasyonlarin da HNO3 molekiiler olarak baslatilmis iken; daha
onceden galisilmis olan N4S-8 yapis1 (McCurdy et al., 2002; Scott and Wright, 2004)
iyonik olarak baslatilmistir. N4S-1, N4S-3 ve N4S-8 yapilar disindaki yapilar daha
onceden calisiimamistir. Su molekiilii sayis1 arttikca potansiyel enerji ylizeyinde
olast minimum sayis1 artmaktadir ve dolayisiyla yapilar arasindaki enerji bariyerleri
de cok s1g bir hale gelmektedir. Cizelge 4.1’deki enerji degerlerine bakildiginda sifir
nokta enerjileri, yapilar arasindaki enerji dizilimini degistirmektedir. Dolayisiyla,
sifir nokta enerji ve BSSE hesabi yapmadan N4S-m m=1-8 yapilarin1 potansiyel

enerji yiizeyinde iyi tanimlanmis bir minimum olarak belirtmek uygun degildir.

MP2/aug-cc-pvdz seviyesinde enerji sirasina gore dizilmis olan N4S-m (m=1-8)
yapilarinin ilk tiglinde HNOj3 iki koordinasyonludur. En diisiik enerjili N4S-1 yapist
ile N4S-3 on iki halkali siklik bir yapiya sahip iken N4S-2 yapisi on halkali siklik bir
yaptya sahiptir. Bu enerji sirasi DFT/B3LYP ve DFT/qzv3p seviyesinde farklidir.
Ancak biitiin enerji seviyelerinde ki hesaplamalarda enerji farkliliklar1 bir kkal/mol
den azdir. Scott and Wright, (2004), N4S-1 ve N4S-3 yapilarin1 kuantum mekaniksel
olarak incelemiglerdir. Sifir nokta enerjisi eklenmis olarak MP2/6-311++G(2d,p)
seviyesinde N4S-1 yapisini, 0,3 kkal/mol ve B3LYP/6-311++G(2d,p) seviyesinde
0,4 kkal/mol daha kararli bulmuslardir.

HNOj3’ in ii¢ koordinasyonlu oldugu N4S-5, N4S-6 ve N4S-7 yapilar diisiik enerjili
izomer olarak elde edilen N4S-1 den MP2 seviyesinde yaklasik 0,8, 1,25 ve 1,27
kkal/mol daha kararsizdir. Enerji sirast DFT/B3LYP ve DFT/qzv3p seviyesinde ayni
degildir. N4S-5 ve N4S-6 yapilarinda, su molekiilleri HNOj3’in iki farkli oksijenine
proton verirken, N4S-7 ayni oksijen iki tane proton kabul etmektedir.
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Enerji sirasina gore incelenecek olan diger yapt HNO3’ in iki koordinasyonlu oldugu
N4S-4 yapisidir ve N4S-1 yapisindan 1,39 kkal/mol daha kararsizdir. ki
koordinasyonlu yapilara ¢k olarak bu yapinin tekrar se¢ilmesinin nedeni su
molekiillerinin birbirleri ile olan etkilesim farkliliklarindandir. N4S-1, N4S-2 ve
N4S-3 yapilar1 homodromik 6zellige sahip iken N4S-4 yapisinda bu 6zellik yoktur.
Ayrica N4S-1, 2, 3 yapilarinda su molekiilleri arasinda ii¢ hidrojen bagi olusurken,
N4S-4 yapisinda dort hidrojen bagi olusmaktadir. Ancak, hidrojen bag sayisinin fazla

olmas1 N4S-4 yapisinin baglanma enerjisine ekstra bir katki yapmamustir.

N4S-m m=1-8 yapilarinda iyonik halde olan tek yap1 N4S-8’dir ve literatiirde daha
onceden ¢alisilmistir (McCurdy et al., 2002; Scott and Wright, 2004). Optimizasyon
basamagi HNOs3’in iyonik hali ile baslatilmigtir. Biitin seviyeden yapilan
hesaplamalar bu yapinin HNOj3’in molekiiler olarak elde edilen yapilarindan daha
kararsiz oldugunu gostermistir. Molekiiler HNO3 igeren minimum ile NO3 ve H;0"
iyonlarmi igeren diger minimum arasindaki enerji farki MP2/aug-cc-pvdz
seviyesinde 0,4 kkal/mol (sifir nokta enerjisi eklenmis olarak 1,5 kkal/mol)
(McCurdy et al., 2002) ve MP2/6-311++G(2d,p) seviyesinde 1,5 kkal/mol olarak
hesaplanmistir (Scott and Wright, 2004).

[zomerlesme enerjilerini bulmak igin en yaygin yaklasim tek bir nokta enerji hesabi
yapmaktir (6rnegin; iki izomer arasindaki enerji farki). Bunu yaparak BSSE
enerjilerinin her iki yapi i¢inde benzer oldugu diisiiniiliir. Ancak bu durum baz
HNOs...(H,0), kiimeler i¢in dogru olmayabilir. Ornegin; Scott and Wright, (2004),
N4S-3 izomeri i¢in BSSE enerjisini MP2/6-311++G(2d,p) seviyesinde 9,0 kkal/mol
(B3LYP/6-311++G(2d,p) seviyesinde 8,9 kkal/mol) olarak hesaplamiglardir. Diger
taraftan, N4S-8 yapisi i¢in BSSE enerjisini ayni basis set ile MP2 seviyesinde 14,3
ve B3LYP seviyesinde 4,6 kkal/mol olarak hesaplamislardir. N4S-3 ve N4S-8
yapilari igin enerji farklart MP2 seviyesinde BSSE hesabi yapilmadan -1,4 kkal/mol
(B3LYP seviyesinde -2,4 kkal/mol) iken, bu fark BSSE hesabi ile MP2 seviyesinde -
6,7 kkal/moldiir (B3LYP seviyesinde 1,9 kkal/mol). Benzer sekilde, N4S-1 ve N4S-3
yapilar1 benzer durum gostermektedir ve BSSE degerleri MP2/6-311++G(2d,p)
seviyesinde sirastyla; 9,0 kkal/mol ve 8,5 kkal/mol olarak hesaplanmistir (B3LY P/6-
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311++G(2d,p) seviyesinde 8,9 kkal/mol ve 8,5 kkal/moldiir) (Scott and Wright,
2004). Bundan dolay1; N4S-2 ve N4S-3 izomerleri igin enerji farklari, farkli basis set
ve metotlarla Cizelge 4.2°de verilmistir. BLYP seviyesinde cc-pvxz (X=v,t,q setler)
basis setler ile yapilan hesaplar MP2 seviyesinde benzer sonuglar verirken; aug-cc-
pvxz (x=v,t,q) serileri i¢in yapilan hesaplamalarda MP2 degerlerinden farklilastig
gozlenmistir. Aynm1 zamanda, N4S-3 izomerinin N4S-2 izomerinden, B3LYP
seviyesinde farkli birgok basis set ile yapilan hesaplamalar sonucunda daha kararl

oldugu gozlenmistir.

Cizelge 4.2. N4S-2 ve N4S-3 kiimelerinin (AE= Engss-2 - Enas-3) farkli seviyelerde ve
farkl1 basis setler ile hesaplanmus enerji farklari. Enerjiler kkal mol™ birimindedir ve
BSSE diizeltmesi uygulanmamustir.

Basis Set BLYP B3LYP MP2
cc-pvdz -0,55 0,06 -0,42
cc-pviz -0,46 0,15 -0,42
CC-pvQz -0,11 0,45 -0,12
aug-cc-pvdz 0,29 0,48 -0,34
aug-cc-pvtz 0,32 0,51 -0,06
aug-cc-pvgz 0,38 0,55 -

HNOs...(H,0)5 kiimelerinde en diisiik enerjili izomer NO3™ ve H;0" iyonlarini igceren
ve notiir su molekiilleri ile ayrilmig N5S-2 yapisidir. Bu yap1 N4S-8 yapisina bir tane
su molekiilii eklenerek enerji dizilimini gérmek amaci ile olusturulmustur. Enerji
sirasina gore sonra gelen HNO3’in iki koordinasyonlu oldugu NS5S-1 yapist sifir
nokta enerjisi eklenmis olarak N5S-2 yapisindan 0,02 kkal/mol daha kararsiz iken,
sifir nokta enerjisi eklenmemis halde 0,05 kkal/mol daha kararlidir. Enerji dizilimi
DFT/B3LYP ve DFT/qzv3p seviyesinde ayni degildir. HNO3’in bes tane su igeren
kiimeler ile olusturabilecegi iki koordinasyonlu bir¢cok yapi denenmis olup bunlarin
icinden en diisiik enerjili olanlar segilmistir. N5S-1 yapisi disinda iki koordinasyonlu
olup da iyonlasabilen higbir yapiya rastlanmamistir. Ayrica HNOs...(H20), n=5
kiimeleri daha Onceden c¢alisiimamis olup HNOj3’in  oto-iyonlagsma olayinin

anlasilmasi konusunda bu kiimeler oldukg¢a 6nemli olmustur.

N5S-2 yapisindan sonra gelen bes yapt da HNO; ii¢ koordinasyonludur. Biitiin
yapilar, N5S-3, N5S-4, N5S-5 ve N5S-7, kontak iyon ciftine sahip iken N5S-6
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yapisinda HNOj; molekiiler haldedir. Bunun sebebi asitten proton alan su
molekiiliiniin hidrojenlerinin solvatize olmamasindan kaynaklanmaktadir (Buch et
al., 2002; Wang et al., 2011). N5S-3, N5S-4, N5S-5 ve N5S-7 kiimelerinde HNO3
molekiilii farkli koordinasyon boélgelerinden proton almaktadir. N5S-3 yapisinda
HNO; molekiilii ii¢ koordinasyonundan birini proton vererek ve O2 ve O3
bolgelerinden proton alarak saglamaktadir. Ote yandan N5S-4 ve N5S-7 yapilarinda
ise ili¢ koordinasyondan ikisi asidik oksijenden ve li¢iincii koordinasyon ise O2
atomundan olmaktadir. N5S-4 ve N5S-7 yapilart N4S-5 yapisinin tamamlayicisi
olarak diisiiniilebilir, ¢linkii N4S-5 yapisina bir tane daha su molekiilii ilave edilerek
olusturulmus yapilardir. Ayrica N4S-7 yapisina da bir su eklenince yine benzer

sekilde solvasyona ugramis N5S-5 yapisi elde edilmistir.

4.1.3. HNOg...(H20), n=1-5 kiimelerinin yapisal parametre sonuglari

HNOs...(H,0), n=1-5 kiimelerine ait yapisal parametreler proton transfer
parametresi (ppr) ile analiz edilmistir. Bu hesaplamalarin amact HNOj3’in artan su
molekiilleri sayis1 ve HNO3’in sahip oldugu farkli koordinasyon sayisi ile iyonlagma
derecesini sayisal olarak ifade edebilmektir. ppr degerleri Sekil 4.2°de verilen yapilar
icin tartistlmistir. Bu yapilar ait bag uzunluklar1t Cizelge 4.3’de verilmistir.
Hesaplamalar hem statik kuantum mekanik hem de ab initio molekiiler dinamik

simiilasyon sonuglarina gore iki farkli baslik altinda asagida tartisilmistir.
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Cizelge 4.3. Sekil 4.2°de verilen NnS-m yapilar1 i¢in BLYP/qzv3p, B3LYP/aug-cc-
pvdz ve MP2/aug-cc-pvdz seviyesinde optimize edilerek hesaplanmis bag

uzunluklari (A)
Sistem Metot Bag uzunlugu | Bag uzunlugu Bag uzunlugu uzftﬁ%gu
HNO; (A) H,0 (&) Hs0" (A) NO; (A)
0,984 O-H
1,480 N-O
BLYP 1,225 N-02 ) . )
1,210 N-0O3
0,974 O-H
Monomer 1,409 N-O
HNO, | B3P | 1214 N-02 - - -
1,199 N-0O3
0,977 O-H
1,416 N-O -
MP2 1,222 N-02 . )
1,211 N-O3
BLYP - 0,974 O-H - -
Monomer "53| vp i 0,964 O-H i i
H,0
MP2 - 0,965 O-H - -
BLYP - - 0,985 O-H -
Monomer "g3i vp - : 0,982 0-H :
Hs0
MP2 - - 0,982 O-H -
BLYP - - - 1,28 N-O
Monomer 7531 vp i i i 126 N-O
NO;
MP2 - - - 1,27 N-O
1,014 O-H
1,430 N-O 0,977 O1-H1
BLYP 1,237 N-02 | 0,975 O1-H2 ) )
1,219 N-O3
1,000 O-H
1,378 N-O 0,968 O1-H1
N1S B3LYP 1,225 N-02 | 0,965 O1-H2 ) )
1,204 N-O3
0,998 O-H
MP2 1,384 N-O 0,970 O1-H1 -
1,231 N-02 | 0,966 O1-H2
1,216 N-O3
1,032 O-H 0,998 O1-H1
1,410 N-O 0,974 O1-H2
BLYP 1,245 N-02 | 0,981 04-H3 ) )
1,218 N-O3 | 0,974 0O4-H4
1,015 O-H 0,985 O1-H1
1,362 N-O 0,964 O1-H2
N2S B3LYP 1,230 N-O2 | 0,971 04-H3 . )
1,205 N-O3 | 0,964 O4-H4
1,010 O-H 0,982 O1-H1
MP2 1,368 N-O 0,965 O1-H2 i )
1,233 N-02 | 0,970 04-H3
1,217 N-O3 | 0,965 O4-H4
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Cizelge 4.3. Sekil 4.2°de verilen NnS-m yapilar1 icin BLYP/qzv3p, B3LYP/aug-cc-
pvdz ve MP2/aug-cc-pvdz seviyesinde optimize edilerek hesaplanmis bag
uzunluklar1 (A) (devami)

1,007 O1-H1
1,042 O-H 0,974 O1-H2
1,399 N-O 0,996 O4-H3
BLYP 1,246 N-O2 | 0,973 O4-H4 ) )
1,220 N-O3 | 0,981 O5-H5

0,973 O5-H6

0,992 O1-H1
1,0240-H | 0963 O1-H2
1355N-0 | 0983 04-H3
N3S-1 | B3LYP | 1 531 N-02 | 0964 04-H4 - -
1207 N-03 | 0971 05-H5

0,964 O5-H6

0,989 O1-H1
1,019 O-H 0,965 O1-H2
1,361 N-O 0,981 O4-H3

MP2 1,235 N-02 | 0,965 O4-H4 ) )
1,218 N-O3 | 0,971 O5-H5
0,965 O5-H6
1,003 O1-H1
1,041 O-H 0,973 O1-H2
1,442 N-O 0,996 O4-H3
BLYP 1,229 N-O2 | 0,973 O4-H4 ) )
1,219 N-O3 | 0,985 O5-H5
0,974 O5-H6
0,990 O1-H1

1,027 O-H 0,964 O1-H2
1,381 N-O 0,982 O4-H3
N3S-2 | B3LYP 1,217 N-O2 | 0,964 O4-H4 ) )
1,209 N-O3 | 0,972 O5-H5

0,964 O5-H6

0,988 O1-H1
1,025 O-H 0,967 O1-H2
1,385 N-O 0,982 0O4-H3

MP2 1 1225 N-02 | 0965 04-H4 ] -
1221N-03 | 0,972 05-H5
0,965 05-H6
1,010 O1-H1
0,974 O1-H2
L0470y | LO03O4-H3
1400 N.O | 0973 04-H4
N4s-1 | BLYP | 0,995 05-H5 : :
1,227 N-O2
239 N.03 | 0973 05-H6
’ 0,984 06-H7
0,973 06-H8
1553 OL..H
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Cizelge 4.3. Sekil 4.2°de verilen NnS-m yapilari icin BLYP/qzv3p, B3LYP/aug-cc-
pvdz ve MP2/aug-cc-pvdz seviyesinde optimize edilerek hesaplanmis bag
uzunluklar1 (A) (devami)

0,994 O1-H1
0,963 O1-H2
0,989 0O4-H3
0,963 O4-H4
0,984 O5-H5 - -
0,963 O5-H6
0,974 O6-H7
0,963 O6-H8
1,546 O1..H

1,027 O-H
1,357 N-O
1,213 N-O2
1,224 N-O3

B3LYP

0,990 O1-H1
0,967 O1-H2
0,984 O4-H3
0,964 O4-H4
0,982 O5-H5 - -
0,964 O5-H6
0,975 0O6-H7
0,966 O6-H8
1,552 O1..H

1,011 O1-H1
0,974 O1-H2
1,003 O4-H3
0,973 O4-H4
0,996 O5-H5 - -
0,973 O5-H6
0,985 0O6-H7
0,973 06-H8
1,521 01..H

0,995 O1-H1
0,964 O1-H2
0,988 O4-H3
0,963 O4-H4
0,983 O5-H5 - -
0,963 O5-H6
0,973 0O6-H7
0,963 O6-H8
1,506 O1..H

0,992 O1-H1
0,967 O1-H2
0,986 O4-H3
0,964 O4-H4
0,982 O5-H5 - -
0,964 O5-H6
0,973 06-H7
0,965 O6-H8
1,523 01..H

1,027 O-H
1,364 N-O
1,224 N-O2
1,229 N-O3

MP2

1,055 O-H
1,430 N-O
1,230 N-O2
1,223 N-O3

BLYP

1,038 O-H
1,375 N-O
1,218 N-O2
1,211 N-O3

N4S-2 | B3LYP

1,034 O-H
1,380 N-O
1,226 N-O2
1,222 N-O3

MP2

1,010 O1-H1
0,973 O1-H2
1,002 O4-H3
0,973 O4-H4
0,997 O5-H5 - -
0,973 O5-H6
0,986 O6-H7
0,973 O6-H8
1,546 O1..H

1,049 O-H
1,392 N-O
1,250 N-O2
1,221 N-O3

N4S-3 BLYP
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Cizelge 4.3. Sekil 4.2°de verilen NnS-m yapilari icin BLYP/qzv3p, B3LYP/aug-cc-
pvdz ve MP2/aug-cc-pvdz seviyesinde optimize edilerek hesaplanmis bag
uzunluklar1 (A) (devami)

B3LYP

1,031 O-H
1,349 N-O
1,234 N-O2
1,208 N-O3

0,995 O1-H1
0,963 O1-H2
0,988 O4-H3
0,963 O4-H4
0,984 O5-H5
0,963 O5-H6
0,975 0O6-H7
0,963 O6-H8
1,529 O1..H

MP2

1,025 O-H
1,354 N-O
1,238 N-O2
1,220 N-O3

0,992 O1-H1
0,965 O1-H2
0,985 04-H3
0,965 O4-H4
0,982 05-H5
0,965 O5-H6
0,975 0O6-H7
0,965 O6-H8
1,552 01..H

N4S-4

BLYP

1,058 O-H
1,391 N-O
1,253 N-O2
1,220 N-O3

1,004 O1-H1
0,981 O1-H2
0,997 O4-H3
0,973 O4-H4
0,989 05-H5
0,973 O5-H6
0,988 O6-H7
0,974 O6-H8
1,520 01..H

B3LYP

1,040 O-H
1,347 N-O
1,237 N-O2
1,206 N-O3

0,988 O1-H1
0,971 O1-H2
0,982 O4-H3
0,963 O4-H4
0,977 O5-H5
0,963 O5-H6
0,976 O6-H7
0,964 O6-H8
1,506 O1..H

MP2

1,032 O-H
1,353 N-O
1,240 N-O2
1,218 N-O3

0,986 O1-H1
0,972 O1-H2
0,981 O4-H3
0,964 O4-H4
0,977 O5-H5
0,965 O5-H6
0,976 O6-H7
0,965 O6-H8
1,528 O1..H

52




Cizelge 4.3. Sekil 4.2°de verilen NnS-m yapilari i¢cin BLYP/qzv3p, B3LYP/aug-cc-
pvdz ve MP2/aug-cc-pvdz seviyesinde optimize edilerek hesaplanmis bag
uzunluklar1 (A) (devami)

N4S-5

BLYP

1,098 O-H
1,405 N-O
1,243 N-O2
1,221 N-O3

1,001 O1-H1
0,994 O1-H2
0,995 O4-H3
0,973 O4-H4
0,985 O5-H5
0,973 O5-H6
0,981 O6-H7
0,974 O6-H8
1,418 O1..H

B3LYP

1,072 O-H
1,357 N-O
1,227 N-O2
1,210 N-O3

0,987 O1-H1
0,980 O1-H2
0,974 O4-H3
1,075 O4-H4
0,976 O5-H5
0,964 O5-H6
0,970 O6-H7
0,963 O6-H8
1,421 O1..H

MP2

1,057 O-H
1,364 N-O
1,231 N-O2
1,223 N-O3

0,985 O1-H1
0,980 O1-H2
0,981 O4-H3
0,965 O4-H4
0,972 O5-H5
0,965 O5-H6
0,970 O6-H7
0,965 06-H8
1,457 OL1..H

N4S-6

BLYP

1,066 O-H
1,413 N-O
1,244 N-O2
1,219 N-O3

1,022 O1-H1
0,974 O1-H2
0,989 0O4-H3
0,988 O4-H4
0,981 O5-H5
0,974 O5-H6
0,980 O6-H7
0,973 06-H8
1,499 O1..H

B3LYP

1,046 O-H
1,348 N-O
1,230 N-O2
1,216 N-O3

1,001 O1-H1
0,964 O1-H2
0,975 O4-H3
0,976 O4-H4
0,971 O5-H5
0,963 O5-H6
0,968 O6-H7
0,964 O6-H8
1,496 O1..H

MP2

1,038 O-H
1,367 N-O
1,233 N-O2
1,220 N-O3

1,000 O1-H1
0,966 O1-H2
0,977 O4-H3
0,975 O4-H4
0,971 O5-H5
0,965 O5-H6
0,970 O6-H7
0,965 O6-H8
1,516 O1..H
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Cizelge 4.3. Sekil 4.2°de verilen NnS-m yapilari icin BLYP/qzv3p, B3LYP/aug-cc-
pvdz ve MP2/aug-cc-pvdz seviyesinde optimize edilerek hesaplanmis bag

uzunluklar1 (A) (devami)

N4S-7

BLYP

1,119 O-H
1,364 N-O
1,271 N-O2
1,221 N-O3

0,993 O1-H1
1,005 O1-H2
0,982 O4-H3
0,974 O4-H4
0,984 O5-H5
0,974 O5-H6
0,995 06-H7
0,973 O6-H8
1,380 O1..H

B3LYP

1,077 O-H
1,332 N-O
1,249 N-O2
1,206 N-O3

0,979 O1-H1
0,989 O1-H2
0,971 O4-H3
0,964 O4-H4
0,972 O5-H5
0,964 O5-H6
0,982 06-H7
0,963 O6-H8
1,408 O1..H

MP2

1,058 O-H
1,340 N-O
1,249 N-O2
1,219 N-O3

0,978 O1-H1
0,989 O1-H2
0,971 O4-H3
0,964 O4-H4
0,972 O5-H5
0,964 O5-H6
0,982 O6-H7
0,963 O6-H8
1,409 O1..H

N4S-8

BLYP

1,008 O1-H1
0,974 O1-H2
1,008 O5-H6
0,974 O5-H7
1,006 O6-H8
0,974 O6-H9

1,046 O4-H
1,046 O4-H3
1,054 O4-H4

1,279 N-O

1,282 N-O2
1,281 N-O3
1,71102...H1
1,719 O..H5
1,74803...H7

B3LYP

0,992 O1-H1
0,965 O1-H2
0,992 O5-H6
0,964 O5-H7
0,992 O6-H8
0,965 06-H9

1,030 O4-H
1,030 O4-H3
1,031 O4-H4

1,260 N-O
1,260 N-O2
1,259 N-O3
1,740
02..H1
1,735 0...H5
1,741
03..H7

MP2

0,991 O1-H1
0,966 O1-H2
0,990 O5-H6
0,966 O5-H7
0,990 O6-H8
0,966 O6-H9

1,028 O4-H
1,027 O4-H3
1,027 O4-H4

1,265 N-O
1,265 N-O2
1,265 N-O3
1,72502...H1
1,728 O...H5
1,72903...H7
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Cizelge 4.3. Sekil 4.2°de verilen NnS-m yapilari icin BLYP/qzv3p, B3LYP/aug-cc-
pvdz ve MP2/aug-cc-pvdz seviyesinde optimize edilerek hesaplanmis bag

uzunluklar1 (A) (devami)

N5S-1

BLYP

1,040 O-H
1,404 N-O
1,244 N-O2
1,220 N-O3

0,986 O1-H1
0,989 O1-H2
1,012 O4-H3
0,973 O4-H4
0,987 O5-H5
0,980 O5-H6
1,003 O6-H7
0,973 O6-H8
0,994 O7-H9
0,973 O7-H10
1,577 01..H

B3LYP

1,020 O-H
1,363 N-O
1,235 N-O02
1,218 N-O3

0,976 O1-H1
0,976 O1-H2
0,994 O4-H3
0,965 O4-H4
0,976 O5-H5
0,970 O5-H6
0,986 0O6-H7
0,965 0O6-H8
0,980 O7-H9
0,965 O7-H10
1,579 01..H

MP2

1,020 O-H
1,363 N-O
1,235 N-O02
1,218 N-O3

0,976 O1-H1
0,976 O1-H2
0,994 O4-H3
0,965 O4-H4
0,976 O5-H5
0,970 O5-H6
0,986 0O6-H7
0,965 O6-H8
0,980 O7-H9
0,965 O7-H10
1,579 01..H

N5S-2

BLYP

0,992 O1-H1
0,973 O1-H2
1,004 O4-H3
0,992 O4-H4
1,002 O6-H8
0,974 O6-H9
1,002 O7-H10
0,974 O7-H11

1,098 O5-H5
1,032 O5-H6
1,034 O5-H7

1,268 N-O

1,300 N-O2
1,275 N-O3
1,72502...H1
1,728 O..H4
1,72903...H8

B3LYP

0,980 O1-H1
0,963 O1-H2
0,988 O4-H3
0,979 O4-H4
0,989 O6-H8
0,964 0O6-H9
0,988 O7-H10
0,964 O7-H11

1,065 05-H5
1,018 O5-H6
1,019 O5-H7

1,248 N-O
1,274 N-O2
1,256 N-O3
1,924 0..H4

1,872
02..H1
1,759
03...H8
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Cizelge 4.3. Sekil 4.2°de verilen NnS-m yapilari icin BLYP/qzv3p, B3LYP/aug-cc-
pvdz ve MP2/aug-cc-pvdz seviyesinde optimize edilerek hesaplanmis bag
uzunluklar1 (A) (devami)

0,979 O1-H1 1258 N-O
0,964 O1-H2
0,985 04-H3 1277 N-02
000 Oana | 1,058 05Hs 1,263 N-03
MP2 ! 1018 05-H6 | 1,868 0..H4
0,988 06-H8
1,018 05-H7 1,864
0,966 06-H9 o
0,988 O7-H10
0,966 O7-H11 1,76703..H8
0,992 O1-H1 1,260 N-O
0,974 O1-H2 1,302 N-02
1,005 04-H3 1,057 O7-H 1,279 N-03
BLYP 0,98504-H4 | 1,025 O7-H9 1,871
1,000 05-H5 | 1,066 O7-H10 02..H1
0,974 05-H6 1,508 0...H
0,974 06-H7 1,758
0,993 06-H8 03..H5
0,979 O1-H1
0,964 01-H2 1,241 N-O
0,990 04-H3 1,276 N-02
oo o 11601308877]?9 l'Zigzs;\ls_os
N5S-3 | B3LYP 8332 oore | 104507-H10 02..H1
0,965 06-H7 15130..H
0,981 06-H8 1,758
03..H5
0,980 O1-H1 1,253 N-0
0,966 O1-H2 1,279 N-02
0,991 04-H3 1027 O7-H 1,267N-03
0,976 04-H4 1,856
MP2 1,010 O7-H9
0986 05-H5 | ot h 02..H1
0,965 05-H6 ’ 1,503 0...H
0,967 06-H7 1,741
0,980 06-H8 03..H5
1,014 04-H3
0,974 04-H4
1,004 05-H5 1,343 N-0
BLYP 097305-H6 | %0 OLE 1,267 N-02
099406-H7 | 10> o1 ho 1,236 N-03
0,973 06-H8 ! 1,400 0..H
0,995 O7-H9
0,974 O7-H10
N5S-4
0,998 04-H3
0,964 04-H4
0,991 05-H5 1,072 O1-H 1,309N-0
B3LYP 0,963 05-H6 | 1,022 O1-H1 1,248 N-02
0,980 06-H7 | 1,006 O1-H2 1,223 N-03
0,963 06-H8 1,405 0..H
0,982 O7-H9
0,964 O7-H10
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Cizelge 4.3. Sekil 4.2°de verilen NnS-m yapilari icin BLYP/qzv3p, B3LYP/aug-cc-
pvdz ve MP2/aug-cc-pvdz seviyesinde optimize edilerek hesaplanmis bag

uzunluklar1 (A) (devami)

0,997 04-H3
0,965 O4-H4
0,985 05-H5 1309 N-O
MP2 - 09705 Hs | G 1254 N-02
0.97906-HT7 | 7 002 01-H2 1,237 N-03
0,966 O6-H8 ! 1,407 O..H
0,979 O7-H9
0,965 07-H10
1,013 O4-H3 1,307 N-O
0,973 O4-H4 1,302 N-O2
1,004 05-H5 1936 N-O3
! 1,087 O1-H :
BLYP ) 0.97305-H8 | ooy 1,428 0..H
0994 O6-HT 1,045 O1-H2 1,824
0,974 06-H8 : 02..H9
0,995 O7-H9 1,815
0,974 O7-H10 02..H7
0,998 04-H3 1280 N-O
0,963 O4-H4 1,279 N-02
0,991 O5-H5 1.220 N-03
! 1,061 O1-H :
N5S-5 | B3LYP - 0.96305-HE |1 o8 01-H1 1431 0..H
0981 O6-H 1,028 01-H2 1,793
0,964 06-H8 : 02..H9
0,985 O7-H9 1823
0,964 O7-H10 02..H7
0,995 O4-H3 1,286 N-O
0,965 O4-H4 1,277 N-02
0,989 05-H5 1234 N-03
0,965 05-H6 1,073 O1-H 1400 O..H
MP2 1,001 O1-H1
0980 O6-HT 1 1 021 01-H2 1828
0,966 06-H8 : 02..H9
0,981 O7-Hg 1832
0,980 O7-H10 02 H7
1,015 O1-H1
0,974 O1-H2
1,008 04-H3
0,973 04-H4
Lo6L O | 1002 05-H5
a5 NG | 0,973 05-HB
N5S-6 | BLYP | . 0,980 06-H7 : i
1,227 N-02
1733 N.Og | 0:987 O6-HB
‘ 0,981 O7-Hg
0,974 O7-H10
1,504 O1..H
1,972 0..H8
2,136 03..H9
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Cizelge 4.3. Sekil 4.2°de verilen NnS-m yapilari icin BLYP/qzv3p, B3LYP/aug-cc-
pvdz ve MP2/aug-cc-pvdz seviyesinde optimize edilerek hesaplanmis bag

uzunluklar1 (A) (devami)

B3LYP

1,038 O-H
1,350 N-O
1,217 N-O2
1,225 N-O3

0,997 O1-H1
0,964 O1-H2
0,989 0O4-H3
0,964 O4-H4
0,987 O5-H5
0,962 O5-H6
0,984 O6-H7
0,963 O6-H8
0,975 O7-H9
0,963 O7-H10
1,502 O1..H
1,941 O3...H9

MP2

1,029 O-H
1,368 N-O
1,223 N-O2
1,228 N-O3

0,994 O1-H1
0,965 O1-H2
0,989 O4-H3
0,965 O4-H4
0,987 O5-H5
0,964 O5-H6
0,967 O6-H7
0,980 O6-H8
0,973 O7-H9
0,965 O7-H10
1,53001..H
2,373 0...H8
2,011 03...H9

N5S-7

BLYP

1,007 O4-H3
0,973 O4-H4
0,995 O5-H5
0,973 O5-H6
1,008 O6-H7
0,974 O6-H8
0,992 O7-H9
0,973 O7-H10

1,085 O1-H
1,029 O1-H1
1,034 O1-H2

1,341 N-O
1,269 N-O2
1,235 N-0O3
1,432 0..H

B3LYP

0,992 O4-H3
0,963 O4-H4
0,982 O5-H5
0,963 O5-H6
0,992 O6-H7
0,964 O6-H8
0,981 O7-H9
0,963 O7-H10

1,064 O1-H
1,011 O1-H1
1,017 O1-H2

1,308 N-O
1,251 N-O2
1,220 N-O3
1,424 0..H

MP2

0,989 O4-H3
0,965 O4-H4
0,981 O5-H5
0,964 O5-H6
0,987 O6-H7
0,966 O6-H8
0,978 O7-H9
0,964 O7-H10

1,076 O1-H
1,007 O1-H1
1,012 O1-H2

1,313 N-O
1,257 N-O2
1,230 N-O3
1,396 O..H
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4.1.3.1. Statik hesaplama sonucu elde edilen ppr degerleri

BLYP/qzv3p, B3LYP/aug-cc-pvdz ve MP2/aug-cc-pvdz seviyelerinde hesaplanmis
pet degerleri Cizelge 4.4°de verilmistir. Proton transfer parametre degerlerinin birkag
yap1 disinda uygulanan teorik metodun seviyesine bagli olmadigi bulunmustur ve

asagida aciklanmistir.

Ik olarak Sekil 4.2°de verilen HNOs...(H,0), (n=1-3) kiimeleri tartistlacaktir. N1S
yapist igin BLYP, B3LYP ve MP2 seviyelerinde hesaplanmis proton transfer
parametre (ppt) degerleri -0,67 A, -0,70 A ve -0,71 A dur. Eklenen bir su molekiilii
ile N2S yapis1 icin ppr degeri, MP2 seviyesinde dimer yapisina gore yaklasik 0,10 A
artmustir (BLYP seviyesinde 0,12 A ve B3LYP seviyesinde 0,09 A). HNO;3...H,0
dimer yapis1 igin ppr degeri deneysel bag uzunluklar1 kullanilarak -0,78 A olarak
hesaplanmis ve ikinci bir su molekiilii eklenmesi ile ppr degerinin 0,14 A arttig1
gozlenmistir (Canagaratna et al., 1998; Craddock et al., 2008; Sedo et al., 2009).

Deneysel verilerin elde edilen sonuglar ile uyum iginde oldugu gézlenmistir.

N3S-1 igin ppr degeri MP2/aug-cc-pvdz seviyesinde -0,55 A (BLYP ve B3LYP
seviyelerinde -0,51 A) ve Sedo et al. (2004), MP2/6-311++G(2df,2pd) seviyesinde
N3S-1 yapisi i¢in ppr degerini -0,54 A olarak hesaplamustir.

HNOs...(H,0),4 kiimeleri igin ppr degerleri kiimelerde HNO3 molekiiliiniin iki veya
tic koordinasyonlu olmasina gore farklilik gostermektedir. HNOz; molekiiliintin iki
koordinasyonlu oldugu yapilarda (6rnegin; N4S-1, N4S-2, N4S-3, N4S-4) per
degerleri negatif degerlidir ve MP2 seviyesinde -0,52 ile -0,48 A araliginda
degismektedir. Diger taraftan HNO3 molekiiliiniin {i¢ koordinasyonlu oldugu N4S-5,
N4S-7 yapilarinda ppr degerleri daha da artmistir ve her iki yapi i¢inde MP2
seviyesinde -0.39 A olarak hesaplanmistir. BLYP seviyesinde ppr degeri MP2 veya
B3LYP seviyesinden hesaplanan degerlere gore N4S-7 yapist i¢in oldugundan fazla
bir deger gostermektedir. Ancak, N4S-6 yapisinda HNOs; molekiilii ii¢
koordinasyonlu olmasina ragmen ppr degeri HNO3’in iki koordinasyonlu oldugu

yapilardaki ppr degerlerine benzerdir. Bu durum oksijen atomu ‘O1’ olarak
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simgelenmis olan ve nitrik asitten proton alan su molekiiliiniin hidrojenlerinden

birinin solvatize olmamasindan kaynaklanmaktadir.

Sekil 4.2°de verilen HNOs...(H,0)s kiimeleri i¢in negatif ppt degeri sadece N5S-1
(ppr= -0,55 A MP2 seviyesinde) ve N5S-6 (ppr= -0,49 A MP2 seviyesinde)
yapilarinda gozlenmistir. Bu durum N5S-6 yapisinda N4S-6 yapisinda da ifade
edildigi gibi asitten proton alan su molekiiliiniin yeteri kadar solvatize olmamasindan
kaynaklanmaktadir. N5S-1 ve N5S-6 yapisi disindaki biitiin yapilar kontak iyon
ciftine sahiptir ve pozitif ppr degerlerine sahiptirler. N5S-3, N5S-4, N5S-5 ve N5S-7
yapilari i¢in ppr degerleri MP2 seviyesinde sirasiyla 0,48, 0,34, 0,32 ve 0,32 A olarak
hesaplanmustir. En biiyiik proton transfer parametresine sahip olan N5S-3 izomerinde

HNO;3; molekiilit OH, O2 ve O3 boélgelerinden solvasyona ugramustir.

Yukarida agiklanan hesaplamalardan elde edilen bir sonug; proton ister HNOs, isterse
de H,O molekiilinde olsun ppr degerleri sifira ¢ok yakin degildir. Benzer durum
Hynes ve arkadaslar tarafindan da onerilmistir (Wang et al., 2011). ikinci olarak
HNO3’in sadece ii¢ koordinasyonlu ve su sayisinin en az bes oldugu yapilarda proton
transfer parametresinin sifirdan biiyilk oldugu goézlenmistir. Ayni zamanda iki
koordinasyon HNO3’in proton alma bolgelerinden  herhangi ikisi ile
saglanabilmektedir. Ornegin; HNOs;, N5S-3 yapisinda ‘02’ ve ‘03, N5S-4
yapisinda ‘O’ ve ‘02’ ve N5S-5 yapisinda da ‘O2’ atomlarindan iki proton
almaktadir. Bundan dolayi, HNO3’in proton kabul eden biitiin oksijenleri oto-
iyonlagsma prosesinde ayni role sahiptir. Son olarak, asitten proton kabul eden su
molekiilii de iyonlagma prosesinde 6nemli bir role sahiptir. Eger su molekiiliiniin
hidrojenleri iyi solvatize olmazsa proton asla su molekiiliine transfer olmamaktadir.
Ornegin; HCI’in kiigiik su kiimeleri ile etkilesiminin incelendigi bir calismada benzer
durum gézlenmistir (Buch et al., 2002). HNOj; ile yapilan sivi fazli bir ¢alismada
iyonlagmanin olabilmesi i¢in hem suyun hem de nitrik asidin nitrat kisminin iyi
solvatize olmasi gerektigi Onerilmistir. Ancak bu ¢alismada su igin g
koordinasyonlu olma sart1 belirlenmis iken nitrik asit i¢in bdyle bir genel sart

belirlenmemistir. Sivi fazda yaklasik 300 K sicaklikta teorik olarak yapilan bu
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calismada HNO3’in y18in iginde hemen iyonlasirken su yilizeyinde molekiiler kaldig:
gozlenmistir (Wang et al., 2009).

Cizelge 4.4. HNOs...(H20), (n=1-5) kiimelerinin BLYP/qzv3p, B3LYP/aug-cc-pvdz
ve MP2/aug-cc-pvdz seviyelerinde optimize edilerek hesaplanmig Proton Transfer
Parametreleri (ppt, A)

HNOz’in HNOZ’in Proton Transfer Parametresi (ppt)
Sistem | koordinasyon kootdlnasyon BLYP/qzv3p | B3LYP/aug-cc-pvdz MP2/aug-cc-pvdz
sayisl bolgeleri

N1S 2 H, 02 -0,70 -0,67 -0,71

N2S 2 H, 02 -0,58 -0,58 -0,61
N3S-1 2 H, 02 -0,51 -0,51 -0,55
N3S-2 2 H, O -0,54 -0,51 -0,53
N4S-1 2 H, 03 -0,51 -0,51 -0,52
N4S-2 2 H, O -0,46 -0,46 -0,48
N4S-3 2 H, 02 -0,49 -0,49 -0,52
N4S-4 2 H, 02 -0,45 -0,46 -0,49
N4S-5 3 H, O, 02 -0,34 -0,34 -0,39
N4S-6 3 H, O, 02 -0,43 -0,44 -0,47
N4S-7 3 H, 02, 02 -0,24 -0,32 -0,39
N4S-8 3 - - - -
N5S-1 2 H, 02 -0,53 -0,53 -0,55
N5S-2 3 - - - -
N5S-3 3 H, 02, 03 0,45 0,48 0,48
N5S-4 3 H, O, 02 0,30 0,34 0,34
N5S-5 3 H, 02, 02 0,34 0,38 0,32
N5S-6 3 H, 02, 03 -0,44 -0,45 -0,49
N5S-7 3 H, O, 02 0,35 0,37 0,32

4.1.3.2. Dinamik hesaplama sonucu elde edilen ppr degerleri

Sekil 4.2°de verilen her bir yap1 ortalama 130 K sicaklikta 5 ps zaman araliginda ab
initio molekiiler dinamik simiilasyonuna tabi tutulmustur. Verilen her bir yapidaki
proton hareketini incelemek igin dinamik hesaplama yapilmistir ve ppr degerleri
proton hareketine bagli olarak hesaplanmistir. Cizelge 4.4, BLYP/qzv3p seviyesinde
optimize edilerek elde edilen ppr degerlerinin yiiksek seviyeden (MP2 gibi)

hesaplama ile elde edilen ppr degerleri ile uyum i¢inde oldugunu gostermektedir.

Potansiyel enerji yiizeyinin HNOjs...(H,0), kiimelerinde oldukga s1g olmas1 dinamik
olarak izlenen yolun oldukg¢a ilging oldugunu gdstermistir. Burada énemli bir nokta
N4S-8 ve N5S-2 yapilart disindaki higbir yapida proton su molekiilleri arasinda
Sekil 4.3°de N4S-8 ve N5S-2 yapilarinin

transfer olmamaktadir. Asagida,

simiilasyon siiresince elde edilmis anlik resimleri verilmistir.

61



(5&(_, ’ ,-.'«'A \ :;..,v
<_:-g\ J? ‘ g ’—x
Q {
() \\ :,\A_\_;‘ '

—

N4S-8 “-. '.c .-e
i=0 fs i=839 fs i=850 fs
(@)

2P }» L *?‘ r

i=01fs i=3191s i=5401s

K ‘»&t‘:

Ao
c 4 1_’ ) 2 3
Aﬁ ?- “ ‘ —_ ? ‘b"o-

i=2541 fs i=3025fs
(b)

Sekil 4.3. N4S-8 ve N5S-2 yapilarinin ortalama 130 K sicaklikta simiilasyon
stiresince anlik resimleri

Sekil 4.3’de verilen ortalama 130 K sicaklikta simiile edilen N4S-8 ve N5S-2
yapilarmin proton dinamigi incelendiginde simiilasyon yollarinin ilging oldugu
gozlenmistir. Her iki yapininda simiilasyon Oncesi baslangi¢ yapilarinda iyon
bulunmaktadir. Ab initio Molekiiler Dinamik simiilasyonuna tabi tutulduklarinda
H30" iyonunda bulunan protonun NOjs™ iyonuna go¢ ettigi gdzlenmistir. Ozellikle
proton gogli her iki yapida zaman agisindan oldukca farklidir. N4S-8 yapisinda bu
olay simiilasyonun ilk 850 fs lik zaman araliginda gergeklesirken, N5S-2 yapisinda
bu siire daha fazladir. Literatiirde, protonun NOj iyonu ile beraber su kiimeleri
icersinde yeniden birlesimi ab initio Molekiiler Dinamik simiilasyonu ile
incelenmistir. Elde edilen sonuglara gore iyonlarin 6mrii 1,2 ps (1200 fs) dan daha az
bulunmustur ve yeniden birlesme basamagimin her zaman HzO" icerdigi belirtilmistir

(Miller and Gerber, 2008).
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Sekil 4.2°de verilen yapilarda HNO3; ya molekiiler ya da kontak iyon halindedir.
N4S-8 ve N5S-2 yapilari haricinde 130 K sicaklikta 5000 fs zaman siiresince proton
ya H3O" gurubunda lokalize halde ya da NO3™ ve H3O" ¢iftlerinde paylasim i¢indedir.
Simiilasyona bagli olarak proton transfer parametresinin nasil degistigini
gozlemlemek amaci ile 6rnek yapilar segilmistir. Sekil 4.3’de N3S-2, N4S-2 ve N5S-
7 yapilarinin dinamik hesaplama sonucu elde edilen proton transfer parametrelerinin

zamana (fs) bagh olarak nasil degistigi ve proton transfer parametresinin iligkili

oldugu bag uzunluklarinin zamana bagli olarak degisimleri verilmistir.

| N5§-7

. T . r . .
15
ok
-05 1

0..H

L 1 1 L L L L L
0 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 S000

=
(XL}
8

- 1 1 I L 1 L L
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000

N4§-2

Ol...

O-H

L L 1 1 L L L L
500 1000 41500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 S000

o
(]

Bag uzunlugu (A)

T500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000
N38-2

-05 F sk
0Ol..H
M s e
O-H

» . ‘ . .
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000  OSp oo
zaman (fs)

(%]

i

0 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000

zaman (fs)

Sekil 4.4. Ab initio molekiiler dinamik simiilasyondan elde edilen Sekil 4.2°de
verilen (a) N3S-2, (b) N4S-2 ve (¢) N5S-7 yapilarin zamana bagli olarak (fs) nitrik
asit i¢in hesaplanmig proton transfer parametresi (ppr) (Solda) ve iliskili bag
uzunluklari (A) (sagda)

Yukaridaki grafigin (Sekil 4.4) sol tarafinda verilen ppr degerlerinin zamana bagli
olarak nasil degistigine bakilacak olursa; N3S-2 ve N4S-2 yapilarinda HNOj3
molekiiler haldedir ve simiilasyon siiresince ppr negatif bolgede dalgalanmaktadir.
Sekil 4.4°{in sag tarafinda verilen bag uzunluklarinda her iki yapinin O-H ve O1...H
uzakliklarindan herhangi bir proton transferinin meydana gelmedigi sdylenebilir.
Ote yandan, N5S-7 yapisinda ise ppr hem pozitif hem de negatif bolgelerde
dalgalanmaktadir. Dolayisiyla bu yap1 genis genlikte dalgalanmalardan dolay1 proton
paylasimi iginde olan bir yap1 olarak kolayca tanimlanabilir. Simiilasyonun belli

anlarda meydana gelen proton paylagimi O...H ve O1-H uzakliklarina bakildiginda
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gozlenmektedir. N3S-2, N4S-2 ve N5S-7 yapilarma ait ortalama ppr degerleri
standart sapmalar1 ile beraber sirasiyla -0,60 A (Standart Sapma SS=0,29), -0,56 A
(SS=0,33) ve -0,32 A (SS=0,51) olarak hesaplanmistir. Ortalama ppr degerlerinin
N3S-2 ve N4S-2 yapilarinda hemen hemen aynidir. Ancak N5S-7 yapisinda genis bir

proton hareketi oldugu sdylenebilir.

4.1.4. HNOs...(H;0), n=1-5 kiimelerinin infrared spektrum sonuglari

Hidrojen bagli sistemleri incelemede IR spektrumu giiglii bir tekniktir. Hidrojen
bagl Sekil 4.2°de verilen HNOs...(H20), n=1-5 kiimelerinin spektrum sonuglari
statik ve dinamik olmak iizere iki farkli kaynaktan analiz edilerek yorumlanmaistir. 1)
B3LYP ve MP2 seviyesinde harmonik yaklasimdan; 2) Quickstep paket programinda
olan, Buch et al. (2007a) tarafindan kodlanan, BLYP seviyesinde dipol-dipol
korelasyon fonksiyonunun Fourier doniisiimiinden yararlanilarak hesaplanmistir.
Molekiiler nitrik asit ve su iceren kiimelerin spektrumlarinin iyon igeren (6rnegin,
NOs™ ve H30") kiimelerin spektrumlarindan farkli oldugu i¢in harmonik yaklasimdan

elde edilen sonuglar iki farkli baslik altinda asagida tartigilmistir.

Monomer yapilarin (HNO;3;, H;0, NOs, H30+) titresim frekanslar1 ve infrared
yogunluklarinda ki degisim hidrojen bagli sistemlerin HNOg...(H,0), n=1-5
incelenmesinde kullanilmigtir. Ayrica HNO3 molekiilii ile NO3™ iyon bandlarinin

molekiiler ve iyonik kiimelerde yorumlari ppt degerleri ile analiz edilmistir.

Cizelge 4.5°de HNOs;...H,0 dimer yapisinda nitrik asidin farkli modlarinin izole
haldeki nitrik asit yapisina gore statik hesaplamadan (B3LYP ve MP2 seviyesinde),
dinamik hesaplamadan (BLYP seviyesinde) ve Ar matriksinde ki frekans kayma
miktarlarindan yararlanilarak diizenlenmistir. Cizelge 4.5, ayn1 zamanda Onceden
rapor edilmis bazi degerleri de icermektedir. Her bir frekans kayma miktarlar
deneysel verilere gore farkli metotlarda farkli egilimler gostermektedir. Ornegin,
B3LYP/aug-cc-pvdz seviyesinde O-H gerilmesi i¢in kirmiziya kayma deneysel
verilerle (505 vs. 496 cm™) uyum icindedir, ama nitrik asidin biikiilme modu bu
seviyede oldugundan fazla bir deger (150 vs. 108 cm™) almaktadir. Frekans

kaymalarindaki bu egilim MP2/aug-cc-pvdz seviyesinde hesaplanan nitrik asidin va
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(NO; simetrik gerilme) modu haricinde benzer bir egilim gostermektedir.
HNOs;...H,0 dimerin de bu pik MP2 seviyesinde hesaplanan deger disinda kirmiziya
kaymustir.

Dipol-dipol korelasyon fonksiyonunun Fourier doniisiimii sonucu elde edilen
spektrumlardan elde edilen frekans kaymalarinin ayni zamanda deneysel veriler ile
de uyum icginde oldugu gozlenmistir. O-H bagi gerilmesinin frekans kaymasi
oldugundan az bir deger gostermektedir. Ancak, sicaklik etkisi (Ar matrisinde Ki
sonuclar 12 K de incelenmistir ve dinamik simiilasyonlar ortalama 130 K civarinda
calistirilmisgtir) ve sistemin dinamikligi géz Oniine alinirsa bu bandin kaymasindaki

farklilik anlasilabilir.

Cizelge 4.5. HNOs...H20 dimer yapisindaki nitrik asidin farkli normal modlarinin
farkli metotlardaki frekans kayma miktarlari.

metot/mod Av, Av, Avs Avy Avs

HNOs’in O-H | NO, asimetrik NOH NO, simetrik N-O
gerilmesi gerilme biikiilme gerilme gerilme

Deneysel(Argon  matriks) -496 -5 108 -13 34

(McCurdy et al., 2002)

dipol-dipol -430 -19 103 -5 25

BLYP/qzv3p

Harmonik -505 -13 150 -13 47

B3LYP/aug-cc-pvdz

Harmonik -418 -31 155 14 62

MP2/aug-cc-pvdz

Harmonik B3LYP -487 -9 153 -17 43

aug-cc-pvtz  (Escribano et

al., 2003)

Harmonik MP2 -297 -26 164 -6 52

6-31G (d,p) (Dimitrova,

2004)

4.1.4.1. Molekiiler kiimelerin harmonik yaklasimla elde edilen IR spektrum
sonuclari

Sekil 4.2°de verilen molekiiler kiimelerin harmonik yaklagimla B3LYP ve MP2
seviyesinde aug-cc-pvdz basis seti ile elde edilmis titresim frekanslart ve pik

siddetleri Cizelge 4.6’de verilmistir.
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Cizelge 4.6. Sekil 4.2°de verilen molekiiler yapilarin (N1S, N2S, N3S-1, N3S-2,
N4S-1, N4S-2, N4S-3, N4S-4, N4S-5, N4S-6, N4S-7, N5S-1 ve N5S-6) MP2/aug-cc-
pvdz seviyesinde hesaplanmus titresim frekanslar1 (cm™) ve pik siddetleri (kM/mol)

Sistem Metot Frekans/Siddet
898/179 N-O
1325/44 NOH biikiilme
B3LYP | 1352/304 NO, simetrik
1761/400 NO, asimetrik

Monomer 3711/93 O'H

HNO; 878/207 N-O
1320/196 NO, simetrik
MP2 1348/107 NOH biikiilme
1861/258 NO, asimetrik
3704/90 O-H

1618/71 H,0 biikiilme
B3LYP 3795/4 H,0 simetrik
Monomer 3905/60 H,0 asimetrik

H,0 1622/67 H,0 biikiilme
MP2 3803/4 H,0 simetrik
3937/64 H,0 asimetrik

945/145 N-O
1339/239 NO, simetrik
1475/205 NOH biikiilme
B3LYP | 1748/293 NO, asimetrik
3206/1120 O-H
3762/26 0O1-H1
3878/115 O1-H2

940/160 N-O
1334/263 NO, simetrik
1503/99 NOH biikiilme
MP2 1830/246 NO, asimetrik

3286/994 O-H
3770/21 O1-H1
3906/118 O1-H2

977/126 N-O
1342/309 NO, simetrik
1470/316 NOH biikiilme
B3LYP | 1728/228 NO, asimetrik
2933/1612 O-H
3438/655 O1-H1
3858/90 O1-H2

974/132 N-O
1347/331 NO, simetrik
1507/170 NOH biikiilme
MP2 1809/240 NO, asimetrik
3051/1446 O-H
3516/552 O1-H1
3876/109 O1-H2

987/104 N-O
1345/335 NO, simetrik
1505/382 NOH biikiilme
N3S-1 B3LYP | 1734/196 NO, asimetrik

2784/1877 O-H
3302/1038 O1-H1
3859/73 0O1-H2

N1S

N2S
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Cizelge 4.6. Sekil 4.2°de verilen molekiiler yapilarin (N1S, N2S, N3S-1, N3S-2,
N4S-1, N4S-2, N4S-3, N4S-4, N4S-5, N4S-6, N4S-7, N5S-1 ve N5S-6) MP2/aug-cc-
pvdz seviyesinde hesaplanmuis titresim frekanslari (cm‘l) ve pik siddetleri (kM/mol)
(devami)

985/107 N-O
1355/348 NO, simetrik
1556/168 NOH biikiilme
MP2 1812/240 NO, asimetrik
2890/1671 O-H
3389/908 O1-H1
3874/87 O1-H2

942/152 N-O
1340/356 NO, simetrik
1511/277 NOH biikiilme
B3LYP | 1739/219 NO, asimetrik
2722/1812 O-H
3340/832 O1-H1
3851/86 01-H2

938/150 N-O
1325/291 NO, simetrik
1548/107 NOH biikiilme
MP2 1830/200 NO, asimetrik
2790/1635 O-H
3409/727 O1-H1
3855/97 01-H2

989/68 N-O
1334/579 NO, simetrik
1462/216 NOH biikiilme
B3LYP | 1694/350 NO, asimetrik
2742/1858 O-H
3249/1221 O1-H1
3861/81 O1-H2

979/114 N-O
1346/341 NO, simetrik
1548/139 NOH biikiilme
MP2 1815/212 NO, asimetrik
2744/1801 O-H
3372/836 O1-H1
3853/90 O1-H2

950/211 N-O
1338/383 NO, simetrik
1523/271 NOH biikiilme
B3LYP | 1737/174 NO, asimetrik
2546/2246 O-H
3237/1169 O1-H1
3849/79 O1-H2

949/135 N-O
1327/318 NO, simetrik
1560/125 NOH biikiilme
MP2 1827/177 NO, asimetrik
2632/2059 O-H
3323/985 01-H1
3852/90 O1-H2

N3S-2

N4S-1

N4S-2
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Cizelge 4.6. Sekil 4.2°de verilen molekiiler yapilarin (N1S, N2S, N3S-1, N3S-2,
N4S-1, N4S-2, N4S-3, N4S-4, N4S-5, N4S-6, N4S-7, N5S-1 ve N5S-6) MP2/aug-cc-
pvdz seviyesinde hesaplanmuis titresim frekanslari (cm‘l) ve pik siddetleri (kM/mol)
(devami)

999/96 N-O
1345/394 NO, simetrik
1504/380 NOH biikiilme
B3LYP | 1733/150 NO, asimetrik
2669/2106 O-H
3242/1347 O1-H1
3862/76 O1-H2

998/101 N-O
1360/414 NO, simetrik
1551/170 NOH biikiilme
MP2 1804/212 NO, asimetrik
2788/1904 O-H
3333/1178 O1-H1
3875/89 01-H2

1004/96 N-O
1331/388 NO, simetrik
1482/458 NOH biikiilme
B3LYP | 1722/37 NO, asimetrik
2535/2287 O-H
3383/632 O1-H1
3718/359 O1-H2

1003/98 N-O
1349/416 NO, simetrik
1515/260 NOH biikiilme
MP2 1780/202 NO, asimetrik
2669/2099 O-H
3442/572 O1-H1
3755/351 O1-H2

988/118 N-O
1317/617 NO, simetrik
1521/542 NOH biikiilme
B3LYP | 1708/96 NO, asimetrik
2102/2115 O-H
3394/643 O1-H1
3862/697 O4-H4

983/113 N-O
1331/439 NO, simetrik
1553/197 NOH biikiilme
MP2 1798/163 NO, asimetrik
2282/2194 O-H
3458/472 O1-H1
3594/697 O1-H2

972/124 N-O
1329/390 NO, simetrik
1478/370 NOH biikiilme
B3LYP | 1715/153 NO, asimetrik
2440/1989 O-H
3104/1125 O1-H2
3852/72 0O1-H1

N4S-3

N4S-4

N4S-5

N4S-6
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Cizelge 4.6. Sekil 4.2°de verilen molekiiler yapilarin (N1S, N2S, N3S-1, N3S-2,
N4S-1, N4S-2, N4S-3, N4S-4, N4S-5, N4S-6, N4S-7, N5S-1 ve N5S-6) MP2/aug-cc-
pvdz seviyesinde hesaplanmuis titresim frekanslari (cm‘l) ve pik siddetleri (kM/mol)
(devami)

968/130 N-O
1336/355 NO, simetrik
1532/154 NOH biikiilme
MP2 1805/186 NO, asimetrik
2559/1786 O-H
3207/1031 O1-H2
3861/85 01-H1

1021/58 N-O
1284/568 NO, simetrik
1471/654 NOH biikiilme
B3LYP | 1703/18 NO, asimetrik
2013/2355 O-H
3349/820 O1-H2
3566/568 O1-H1

1023/62 N-O
1337/549 NO, simetrik
1522/338 NOH biikiilme
MP2 1754/122 NO, asimetrik
2233/2336 O-H
3426/691 O1-H1
3629/549 01-H2

965/116 N-O
1308/341 NO, simetrik
1444/195 NOH biikiilme
B3LYP | 1709/235 NO, asimetrik
2839/1838 O-H
3246/682 04-H3
3840/85 04-H4

981/116 N-O
1346/341 NO, simetrik
1503/195 NOH biikiilme
MP2 | 1798/235 NO, asimetrik
2880/1838 O-H
3282/682 0O4-H3
3875/85 04-H4

N4S-7

N5S-1

998/84 N-O
1345/476 NO, simetrik
1522/343 NOH biikiilme
B3LYP | 1721/208 NO, asimetrik

2559/2396 O-H
3206/1220 O1-H1
3857/79 O1-H2

971/164 N-O
1338/425 NO, simetrik
1548/249 NOH biikiilme
MP2 1814/228 NO, asimetrik

2726/2170 O-H
3277/1026 O1-H1
3878/86 0O1-H2

N5S-6
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HNOs;...(H,0), n=1-3 molekiiler kiimeleri literatiirde Onceden analiz edilmistir
(McCurdy et al.,, 2002; Escribano et al., 2003). N1S, N2S, N3S-1 ve N3S-2
kiimelerinde molekiiler nitrik asidin O-H gerilmesi en yogun pik olarak gozlenmistir
ve bu pik IR spektrumunda kirmiziya kaymustir. Literatiirde mevcut ¢calismalarda bu
sonucu desteklemektedir (Yang et al., 2001; Bianco et al., 2007). Monomer nitrik
asidin vy (O-H gerilme) modu B3LYP ve MP2 seviyesinde aug-cc-pvdz basis seti ile
sirastyla; 3711 cm™ ve 3704 cm™ olarak hesaplanmistir ve Cizelge 4.6°de verilmistir.
NI1S kiimesi i¢in O-H gerilmesi igin kirmiziya kayma MP2 seviyesinde aug-cc-pvdz
basis seti ile 994 kM/mol pik siddeti ile 418 cm™ (B3LYP/aug-cc-pvdz seviyesinde
1120 kM/mol pik siddeti ile -505 cm™) olarak hesaplanmistir. Bu gerilmeye ait
kayma miktart N1S sistemine bir ve iki su molekiilii eklenmesi ile giderek arttig1

gozlenmistir (Bkz. Cizelge 4.6).

HNOs;...(H20), n=1-3 kiimelerindeki O-H gerilmelerinin Cizelge 4.4’de verilen
proton transfer parametreleri ile uyum i¢inde oldugu goézlenmistir. Sisteme eklenen

su molekiilii sayisi ile ppr degerleri daha az negatif olmaktadir.

Nitrik asidin nitrat kismina ait harmonik frekanslarin tartisacak olursak; Sekil 4.2°de
verilmis olan biitin HNOs...(H,0), n=1-5 kiimelerinde v3 (N-O-H biikiilme) ve vs
(N-O gerilme) modlar1 IR spektrumunda maviye kaymustir. Avs degeri, Avs degeri ile
kiyaslandiginda daha biiyiik bir degere sahip oldugu gdzlenmistir. Ornegin, N-O-H
biikiilme kaymasi ve N-O gerilme kaymas1 N2S kiimesi i¢in MP2 seviyesinde aug-
cc-pvdz basis seti ile sirastyla; +159 cm™ ve +96 cm™ olarak hesaplanmistir. Bu
modlardaki kayma miktar1 biiylik oldugu i¢in deneysel olarak yapilan ¢aligmalarda
da bu piklerin kayma miktart biiyiiklilleri hesaplanmistir (Mielke et al., 1999;
Wierzejewska et al., 1998).

Sekil 4.5’de N4S ve NSS molekiiler kiimelerin spektrumlari verilmistir. Biitiin
spektrumlar pikleri daha iyi gérebilmek icin ikiye boliinmistiir. Biitlin N4S ve N5S
molekiiler kiimelerindeki O-H gerilmesi monomer degerine gore IR spektrumunda
kirmiziya kaymistir (Sekil 4.5’in sag tarafi). O-H gerilmesinin kirmiziya kayma

degerleri N4S ve N5S molekiiler kiimeleri i¢in proton transfer parametre degerleri ile

70



karsilastirilabilir. Bu kiimeler Cizelge 4.4°de verildigi gibi negatif ppr degerlerine
sahiptirler. Maksimum kirmiziya kayma miktart MP2/aug-cc-pvdz basis seti ile nitrik
asit ve solvatize olmus su molekiiliiniin ii¢ koordinasyonlu oldugu N4S-5 (1422 cm’
112194 kM/mol) ve N4S-7 (1471 cm™/2336 kM/mol) kiimelerinde biiyiik pik siddeti
ile beraber gozlenmistir (Bkz. Cizelge 4.6). N4S-6 ve N5S-6 yapilarinda da nitrik asit
tic koordinasyonludur. Ancak, nitrik asitten proton alan su molekiiliiniin
hidrojenlerinden birinin solvatize olmamasindan dolay1 bu yapilara ait O-H bagi
gerilmesine ait kirmiziya kayma degerleri (sirasiyla; 1145 cm™ ve 978 cm™) N4S-5
ve N4S-7 den daha kiiciiktiir. Benzer durum B3LYP seviyesinde elde edilen sonuglar
ile benzerdir. Geriye kalan N4S ve N5S kiimelerinden N4S-1, N4S-2, N4S-3, N4S-4
ve N5S-1 yapilarinda nitrik asit iki koordinasyonludur ve kirmiziya kayma miktarlari

O-H gerilmesi igin 916 cm™ ile 1072 cm™ araliginda degismektedir.

HNOjs...H,0 dimer yapisina eklenen su molekiilii sayisi ile HNOs...(H20), n=1-3
kiimelerinde O-H baginin daha fazla kirmiziya kaydigi yukarida bahsedilmisti.
Benzer durum dért ya da bes su molekiilii eklendiginde gdzlenmedi. Ornegin, O-H
bagi gerilmesinin kirmiziya kaymast N3S-1 ve N5S-1 yapilarinda MP2/aug-cc-pvdz
seviyesinde sirasiyla; 814 cm™ ve 824 cm™ olarak hesaplanmustur.

N-O NOH NO; asimetrik O-H O-H

gerilme biikiilme gerilme Gerilme gerilmeleri
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Sekil 4.5. N4S ve N5S molekiiler kiimlerin spektrumlari. Siyah diiz ¢izgiler
MP2/aug-cc-pvdz seviyesinden hesaplamalari; kirmizi kesikli ¢izgiler B3LYP/aug-
cc-pvdz seviyesinden hesaplamalari gostermektedir. Her bir spektrumla iliskili olan
yapilar Sekil 4.2.” de verilmistir. Bandlar Lorentzian egrileri ile 20 cm™ yar1 genlik

(hwhm) ile gosterilmistir.
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N4S ve N5S molekiiler kiimelerinin nitrik asidin nitrat kismina ait pikler Sekil 4.5°de
spektrumlarin sol tarafinda gosterilmistir. En biliylik maviye kayma nitrik asidin v;
(N-O-H biikiilme) modu i¢in gozlenmistir. Nitrik asidin v; (N-O-H biikiilme) modu
icin kayma biiyiikligii MP2 seviyesinde +155 cm™ den 212 cm™e kadar
degismektedir. Ikinci en biiyiik maviye kayma nitrik asidin vs (N-O gerilme) modu
icin gozlenmistir. Bu kayma miktart MP2 seviyesinde N4S ve N5S molekiiler
kiimelerinin icinde en biiyiikk N4S-7 (+147 cm™) ve en kiiciik N4S-2 (+71 cm™)
kiimeleri i¢in gozlenmistir. Bu durum B3LYP seviyesinde de aynidir. Nitrik asidin
asimetrik gerilmesi biitiin kiimelerde hem MP2 hem de B3LYP seviyesinde aug-cc-
pvdz basis seti ile IR spektrumunda kirmiziya kaymistir. Ancak, simetrik gerilme
MP2 seviyesinde maviye kayarken, B3LYP seviyesinde kirmiziya kaymistir. Nitrik
asidin vq4 (simetrik) ve v, (asimetrik) pikleri spektrumda MP2 seviyesinde sirasiyla;
N4S ve N5S molekiiler kiimelerinde 1327-1360 cm™ ve 1754-1827 cm™ bolgeleri
araligindadir. Kayma miktarlar1 nitrik asidin diger modlar1 (N-O-H biikiilme (v3)

veya N-O gerilme (vs)) kadar biiyiik degildir.

Su molekiillerinin O-H bag gerilmeleri Sekil 4.5’de verilen spektrumun sag tarafinda
ve 3000-3900 cm™ bolgelerinde gdzlenmistir. Bag yapimina katilan O-H baglari

spektrumda daha fazla kirmiziya kaymustir.

HNOs...(H20)n n=1-5 molekiiler kiimelerin spektrumlarindan elde edilen 6nemli bir
sonucta HNOj3’in normal modlarinin N-O gerilme (vs), N-O-H biikiilme (v3), NO,
simetrik (v4) ve asimetrik (v,) gerilmelerinin O-H pik siddetleri ile kiyaslandiginda
cok siddetli pikler olmadigr gozlenmistir. Ayrica, nitrik asidin bu modlarinin

kiimelere ait proton transfer parametreleri ile herhangi bir iliskisi bulunmamaktadir.

4.1.4.2. iyonik kiimelerin harmonik yaklasimla elde edilen IR spektrum

sonuclar
Sekil 4.2°de verilen alti tane iyonik yapilarin hepsinde NOs', H30" ve HO tiirleri

bulunmaktadir. izole halde NO3™ ve H3O" giftlerinin gaz fazinda IR spektrumunda alti

tane normal modlar1 vardir. NO3™ iyonunun diizlem i¢i asimetrik gerilme bandi ile
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H3O" iyonunun asimetrik gerilme modu cift dejeneredir. Alt1 tane iyonik yapidan
dordii (N5S-3,-4,-5,-7) kontak iyon ¢ifti igerirken; geriye kalan iki yap1 (N4S-8 ve
N5S-2) ayrilmis iyon ¢ifti icermektedir. Iyonik yapilara ait titresim frekanslar1 ve
siddetleri (kM/mol) Cizelge 4.7’da ve spektrumlar Sekil 4.6’da verilmistir. Piklerin

detayli analizi i¢in spektrumlar ikiye ayrilmistir.

Cizelge 4.7. Sekil 4.2°de verilen iyonik yapilarin (N4S-8, N5S-2, N5S-3, N5S-4,
N5S-5 ve N5S-7) MP2/aug-cc-pvdz seviyesinde hesaplanmis titresim frekanslari
(cm™) ve pik siddetleri (kM/mol)

Sistem Metot Frekans/Siddet
696/0 biikiilme
B3LYP 833/7 diizlem dis1

1070/0 simetrik
1388/566 asimetrik
706/0 biikiilme
MP2 830/3 diizlem dis1
1066/0 simetrik
1486/595 asimetrik
793/443 semsiye

Monomer NOj3

1642/100 biikiilme
B3LYP 3544/30 simetrik
Monomer H.O* 3652/468 asimetrik
3
905/416 semsiye
MP2 1669/94 biikiilme

3550/34 simetrik
3678/459 asimetrik
1618/71 H,0 biikiilme
B3LYP 3795/4 H,0 simetrik
3905/60 H,0 asimetrik

1622/67 H,0 biikiilme
MP2 3803/4 H,0 simetrik
3937/64 H,0 asimetrik

1080/0 NO, simetrik
1392/357 H30" semsiye
1402/330 NO, asimetrik
1404/330 NO, asimetrik
B3LYP | 2555/1814 H;O" asimetrik
2560/1809 H;O" asimetrik

2810/724 H;0" simetrik
3338/1314 O1-H1
N4S-8 3847/24 0O1-H2

1072/0 NO, simetrik
1397/348 H30" semsiye
1499/290 NO, asimetrik
MP2 | 2623/1805 H;O" asimetrik
2823/691 H;0" simetrik

3403/1027 O1-H1
3850/138 O1-H2

Monomer H,O
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Cizelge 4.7. Sekil 4.2°de verilen iyonik yapilarin (N4S-8, N5S-2, N5S-3, N5S-4,
N5S-5 ve N5S-7) MP2/aug-cc-pvdz seviyesinde hesaplanmis titresim frekanslari
(Cm'l) ve pik siddetleri (kM/mol) (devami)

1078/6 NO, simetrik
1372/429 NO, asimetrik
1393/356 H30" semsiye
1445/244 NO, asimetrik
B3LYP 2779/1519 H,0" asimetrik
2921/778 H50" simetrik

2087/2329 05-H5
3542/395 O1-H1
N5S-2 3870/96 O1-H2

1074/3 NO, simetrik
1408/358 H;0" semsiye
1468/423 NO, asimetrik
1537/193 NO, asimetrik
MP2 2816/1553 H,0" asimetrik

2923/768 H;0" simetrik
2183/2264 O5-H5
3601/893 O1-H1
3889/127 O1-H2
1077/17 NO, simetrik
1341/384 NO, asimetrik
1400/635 H30" semsiye
1480/327 NO, asimetrik+ H;O" semsiye
B3LYP 2344/1577 O7-H10
2591/1876 O7-H
3019/909 O7-H9
3553/540 O1-H1
N5S-3 3860/79 01-H2

1075/5 NO, simetrik
1427/157 H30" semsiye
1445/824 H;0" semsiye
MP2 1558/267 NO, asimetrik

2329/1694 O7-H10

2732/1553 O7-H

3044/929 O7-H9

3356/564 O4-H3
1045/219 NO, simetrik
1286/768 NO, asimetrik
1329/122 H;0" semsiye
1548/364 NO, asimetrik
B3LYP 2014/2429 O1-H
2774/2220 O1-H1
3064/834 O1-H2
3514/1144 06-H7
N5S-4 3860/118 06-H8
1048/132 NO, simetrik
1329/697 NO, asimetrik
1445/299 H;0" semsiye
MP2 2012/2158 O1-H
2802/1780 O1-H1
3164/877 O1-H2
3600/822 O6-H7
3879/104 O6-H8
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Cizelge 4.7. Sekil 4.2°de verilen iyonik yapilarin (N4S-8, N5S-2, N5S-3, N5S-4,
N5S-5 ve N5S-7) MP2/aug-cc-pvdz seviyesinde hesaplanmis titresim frekanslari
(Cm'l) ve pik siddetleri (kM/mol) (devami)

1067/82 NO, simetrik
1266/502 NO, asimetrik
1402/503 H;0" semsiye
B3LYP 2070/2223 O1-H
2725/2031 O1-H2

3101/656 O1-H1
3194/14814 O4-H3
N5S-5 3860/86 O4-H4

1071/55 NO, simetrik
1323/715 NO, asimetrik
1442/494 H30" semsiye
MP2 2004/2206 O1-H

2807/1922 O1-H2
3188/660 O1-H1

3268/1374 04-H3
3872/91 O4-H4

1048/200 NO, simetrik
1221/191 H30" semsiye
1292/669 NO, asimetrik
1562/392 NO, asimetrik
B3LYP 2119/2238 O1-H
2838/2551 01-H2
2971/648 O1-H1

3309/58 06-H7
N5S-7 3854/72 06-H8
1047/178 NO, simetrik
1296/935 NO, asimetrik
1323/131 H30" semsiye

1978/2040 O1-H
MP2 2956/1923 O1-H2
3070/934 O1-H1
3403/754 O6-H7
3877/96 0O6-H8
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NO;

Simetrik gerilme H;O0ve H3;0* O-H gerilemeleri
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Sekil 4.6. N4S ve N5S iyonik kiimelerin spektrumlari. Siyah diiz ¢izgi MP2/aug-cc-
pvdz seviyesinden sonuglari; kirmizi kesikli ¢izgi B3LYP/aug-cc-pvdz seviyesinden
sonuclart igermektedir. Bandlar Lorentzian egrileri ile 20 cm™ yar1 genlik (hwhm) dir

Sekil 4.6°da verilen spektrumlarin sol tarafinda nitrat iyonuna ait pikler analiz
edilmistir. Nitrat iyonunun N=O simetrik gerilmesi (v;) MP2/aug-cc-pvdz
seviyesinde spektrumda 1047-1075 cm™ bélgesinde olduke¢a diisiik pik siddeti ile
tespit edilmistir (B3LYP/aug-cc-pvdz seviyesinde 1045-1080 cm™ bolgesinde) ve
literatiir verileri ile uyum igindedir (Xu et al., 2008; Pathak, et al., 2008). Nitrik asit
dihidrat yapist olusum tiirleri agisindan sisteme ¢ok benzemektedir. Her iki sistemde
de NO;3,, H30" ve H,O molekiilleri vardir. Ritzhaupt and Devlin, (1991), nitratin
N=O simetrik gerilmesini (v;) dihidrat yapis1 i¢in yaklasik 1040 cm™ de tespit

etmistir ve elde edilen sonuglara benzerdir.

Iyonik yapilarin N=0O simetrik gerilme frekanslar1 nitrat monomer degerine gore ¢ok
fazla degismemistir. Monomer NOj™ iyonuna ait simetrik gerilme (Bkz. Cizelge 4.7)
MP2 seviyesinde 1066 cm™ ve B3LYP seviyesinde 1070 cm™ dir. N=O simetrik
gerilme (v;) MP2 seviyesinde N4S-8, N5S-2, N5S-3 ve N5S-5 kiimelerinde +5 ve +9
cm™? araliginda maviye kayarken, N5S-4 ve N5S-7 yapilarinda 18 ve 19 cm™
araliginda kirmiziya kaymistir. B3LYP/aug-cc-pvdz seviyesinde hesaplanan sonuglar
N5S-5 yapisi disinda MP2 seviyesinden elde edilen veriler ile uyum igindedir. N5S-5

yapisinda N=O simetrik gerilme (v;) kirmiziya kaymaistir.
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Nitrat iyonunun maviye kaymast N=O bagmin ¢ift bag karakteri ile
iligkilendirilebilir. Yularida da agiklandigi gibi MP2 seviyesinde N5S-4 ve N5S-7
kiimeleri disindaki yapilarda bu pik maviye kaymistir. N5S-4 ve N5S-7 kiimelerinin
ortak 6zelligi yapisal anlamda H3O" iyonunun protonunu verdigi nitrat iyonunun
oksijeninin koordinasyon sayisidir. Bu iki kiimede (N5S-4 ve N5S-7), nitrat
iyonunun bu oksijen atomu iki koordinasyonludur. Bu koordinasyonlardan biri
hidronyum iyonunun hidrojeninden digeri de su molekiiliiniin hidrojen ucundandir.
Sonug olarak bu bu ¢ift koordinasyon N=O c¢ift bag karakterini azaltiyor olabilir
(Bianco et al., 2008). Diger taraftan ayn1 zayiflik H,O molekiili ile ¢ift koordinasyon
saglandig1 zaman meydana gelmemektedir. Ornegin; N5S-5 kiimesinde ‘02’ atomu

H20 molekiiliiniin hidrojenleri ile iki koordinasyon saglamaktadir.

Nitrat iyonunun simetrik gerilme frekans kayma yonelmesi ppr degerlerine bagh
olmadig1 gdzlenmistir. Ornegin; ppr degerleri N5S-4, N5S-5 ve N5S-7 yapilari igin
yaklasik 0,32 A civarindadir, ama nitrat iyonunun simetrik gerilmesi N5S-5 yapisi
icin maviye kayarken; N5S-4 ve N5S-7 yapilar1 igin kirmiziya kaymistir. Bununda
otesinde, en biiyiik ppr degeri (+0,48 A) N5S-3 kiimesinde gdzlenmistir ve frekans
kaymast +9 cm? dir. Iyonik yapilar arasinda NO3™ iyonunun nétiir su kiimeleri ile
cevrelendigi N4S-8, N5S-2 kiimelerinde frekans kaymasi, NOs iyonunun bir
oksijeninin HzO" iyonu ile etkilesim halinde oldugu N5S-5 kiimesi ile de ayni

aralikta oldugu tespit edilmistir.

Nitrat iyonunun N=O asimetrik gerilmesine (vs3) ait titresim piki olduk¢a genistir ve
bu titresimin dejeneresi polar ortamlarda kayar. NOz iyonunun N=O asimetrik
gerilmesi (vs) ve H3O" iyonunun semsiye modu (v;) MP2 seviyesinde yapilan
hesaplamalarda 1296-1558 cm™ spektral bolgede tespit edilmistir. Bu iki pikin
siddeti Sekil 4.6°da verilen IR spektrumunda hem MP2 hem de DFT seviyesinde
nitratin N=0 simetrik gerilmesinden daha (vi) fazladir. Monomer NO3" iyonun N=O
asimetrik gerilmesi ve monomer H3O" iyonunun semsiye modu MP2 level
seviyesinde aug-cc-pvdz basis seti ile swrasiyla; 1486 ve 905 cm™ olarak

hesaplanmistir (Bkz. Cizelge 4.7). DFT seviyesinden yapilan hesaplamlarda bazi
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yapilarda su ve hidronyum molekiillerinin biikiilme modlar1 st {iste ¢akismaktadir

ve pik analizleri bu seviyede incelenmemistir.

Nitratin asimetrik gerilme piki N5S-2 yapisinda MP2/aug-cc-pvdz seti ile iki pike
yarilmistir (1468 ve 1537 cm™) (Bkz. Cizelge 4.7). Diger iyonik yapilar i¢in bdyle
bir yarilma gézlenmemistir. N5S-3, N5S-4, N5S-5 ve N5S-7 yapilarinda NOj3™ iyonu
Hs;O" iyonu ile kontak halindedir. NOs™ iyonunun asimetrik gerilme piki ya HzO"
iyonunun O-H baglar gerilmeleri ile ya da semsiye modu ile ¢akismaktadir. Bu
sebepten dolayr N=O asimetrik gerilme sadece N5S-2 yapisinda ikiye ayrilmustir.
N4S-8 yapist da N5S-2 yapisina benzerdir. Her iki yapida da hem NO3z hem de H3O"
iyonlart nétiir su molekiilleri ile ¢evrelenmistir. Ancak, N4S-8 yapisinda nitratin
asimetrik gerilmesi, N5S-2 yapisindaki gibi ¢ok fazla bir bozulmaya ugramamistir.
Bundan dolay1, N4S-8 yapsina ait nitratin vz modunda bir yarilma gdzlenmemistir.
Bu durum sistemin simetri durumu diisiiniilerek daha iyi anlasilabilir. N4S-8 yapis1
igin iki farkli yap1 olusturulup ab initio hesaplamasina tabi tutulup kontrol edilmistir.
Bu yapilardan birinde su molekiillerinin serbest hidrojenleri simetrik olarak
olusturulmus iken; diger yapida asimetrik olarak olusturulmustur. Her iki yapininda
MP2/aug-cc-pvdz seviyesinde hesaplanmis sekilleri ve normal mod analizlerinden
elde edilen spektrumlari Sekil 4.7°de verilmistir. McCurdy et al. (2002), bu sistemi
ayni seviyeden ¢alismis ve NO3™ iyonunun vz modunu yarilmis bir band olarak 1398
ve 1499 cm™ de tespit etmistir. Bu yarilma nitrat i¢in dort su molekiilii ile 101 cm™,
bes su molekiilii ile 62 cm™ olarak tespit edilmistir. Ancak yapilan ab inito
hesaplamalar1 1400 cm™ civaridaki bandin HzO" iyonunun semsiye modunu, daha
sonra gelen bandin nitratin asimetrik gerilme bandi oldugunu gostermistir.
Dolayisiyla yarilama olabilmesi icin sistemde simetrinin bozulmast gerektigi
sonucuna vartlmistir. Sekil 4.7°nin stteki spektrumu N4S-8 yapisinin simetrisinin
bozulmus haline aittir. Nitratin asimetrik gerilmesine ait pikin yarilmas1 1487-1524
cm™ araligindadir. Sekil 4.7’nin alttaki spektrumuda N4S-8 yapismin hidrojenlerinin
simetrik oldugu yapidir ve 1397 cm™ de goriilen pik HsO" iyonunun semsiye modu
olarak tespit edilmistir. Ritzhaupt et al. argon matriksinde NO3;  anyonunun vs
modununa ait yarilma biiyiikliigiiniin artan su molekiilii konsantrasyonu ile azaldigini

gozlemlemistir (Ritzhaupt and Devlin, (1977). Bu teori Ramazan et al. (2006) ve
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McCurdy et al. (2002) tarafindanda yapilan galismalarda da kabul edilmistir. NO3’
iyonuna ait asimetrik gerilmedeki 93 cm™lik yarilma nitratin bes su molekiilii ile
etkilestigi durum igin gozlenmistir (Ramazan et al., 2006). Ancak, bu calismada
Sekil 4.7’nin {ist spektrumunda verilen niratin dort su molekiilii ile etkilestigi yap1
icin yarilma 37 cm?, N5S-2 yapist i¢in 69 cm™ olarak tespit edilmistir. Ayrica bu
durum yedi tane su molekiilii iceren yap1 i¢inde denenmis olup, nitratin asimetrik

gerilmesine ait yarilma 48 cm™ olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.7. NO3'(H,0)3H30" kiimesinin MP2/aug-cc-pvdz seviyesinde hesaplanmig
spektrumlart: iki yap1 arasindaki fark sadece serbest hidrojenlerin pozisyonudur.
Pikler Lorentzian egrisi ile yar1 genlik (hwhm) 10 cm™ olarak verilmistir.

Sekil 4.7°de verilen her iki spektrumda da H3O" iyonunun (v;) semsiye modu nitratin
asimetrik gerilme pikinden once geldigi gozlenmistir. Bu pik nitratin asimetrik
gerilmesi kadar yogun bir piktir. Bu pik Sekil 4.6’da verilen N4S-8, N5S-2 ve N5S-3
kiimelerin spektrumlarina (sol taraf) bakildiginda nitratin asimetrik gerilme pikinden
once gelmektedir. Bu yapilarin ortak 6zelligi nitratin {i¢ oksijeninde ii¢ koordinasyon
yapmasidir. Diger taraftan geriye kalan iyonik yapilarda (N5S-4, N5S-5 ve N5S-7)
nitratin tiim oksijenleri solvatize degildir. Yani, nitrat iyonu iki koordinasyonludur ve
H30" un semsiye modu nitratin asimetrik gerilmesinden sonra gelmektedir. H3O" un

semsiye modu MP2 seviyesinde aug-cc-pvdz basis seti ile N4S-8, N5S-2, N5S-3,
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N5S-4, N5S-5 ve N5S-7 kiimelerinde sirasiyla; 1397, 1408, 1427-1445, 1445, 1442
ve 1323 cm™ olarak hesaplanmistir (Bkz. Cizelge 4.7). DFT seviyesinde elde edilen
sonuglarda bu pik 1221 ve 1402 em™ bolgeleri arasindadir. Bu pik 1135 cm? de
NAM (nitrik asit monohidrat) ve NAD (nitrik asit dihidrat) i¢in, 1110 cm™ de NAT
(nitrik asit trihidrat) i¢in tespit edilmistir (Molina et al., 1987; Ritzhaupt and Devlin,
1991).

Sekil 4.6°da 1600-1700 cm™ bélgesi H,O ve HzO" ciftlerinin biikiilme modlardur.
N4S-8 ve N5S-2 yapilar1 solvatize olmus iyon ciftleridir. H3O" un simetrik ve
asimetrik gerilmeleri sadece bu yapilarda yaklasik 2600-2900 cm™ bélgesinde
gozlenmistir. H,O molekiillerine ait O-H gerilmeleri ise yaklasik 3000-3900 cm™
bolgeleri arasindadir. Ornegin; N4S-1 yapist igin asitten proton alan su molekiiliiniin
bag yapimina katilan O1-H1 bagimnin MP2 seviyesinde titresim frekansi 3372 cm™?,

1

bag yapimina katilmayan O1-H2 bagmin titresim frekansida 3853 cm™ olarak

hesaplanmistir (Bkz. Cizelge 4.7).

N1S, N2S, N3S, N4S ve N5S molekiiler ve iyonik kiimelerinin harmonik
yaklasgimdan elde edilen sonucglari kisaca sOyle Ozetlenebilir: Literatiirde
HNOs...(H20), n=1-4 kiimelerinin spektroskopik analizlerine ait detayli bir ¢aligma
mevcut degildir. HNOs...(H20)s kiimeleri ilk defa bu ¢alismada analiz edilmistir.
Statik hesaplamadan elde edilen sonuglar ayn1 zamanda literatiir verileri ile uyum
icindedir. En 6nemli sonucglardan biride harmonik yaklasimla spektroskopik olarak
elde edilen veriler deneysel olarak nitrik asidin farkli ortamlarda analizini

yapabilmeye imkan saglayabilir.

414.3. (HNO3)(H20), n=1-5 Kkiimelerinin ab initio molekiiler dinamik

simiilasyonundan elde edilmis IR spektrum sonugclar:

Bu kisimda N3S-1, N4S-2 ve N5S-7 kiimelerinin dinamik hesaplamadan elde edilen
spektrumlar tartisilacaktir. Her bir yap1 dinamik olarak ortalama 130 K sicaklikta 5
ps calistirilmistir. Kiimelerin spektrumlart BLYP seviyesinde qzv3p basis seti ile

dipol-dipol korelasyon fonksiyonunun Fourier doniisiimii ile hesaplanmistir (Buch et
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al., 2007b). Sekil 4.8, N3S-2, N4S-2 ve N5S-7 kiimelerinin ab inito Molekiiler

Dinamik Simiilasyonundan elde edilmis spektrumlar1 géstermektedir.
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Sekil 4.8. Ab initio Molekiiler Dinamik simiilasyonundan elde edilmis spektrumlar
(@) NS3-2, (b) N4S-2 ve (c) N5S-7. Her bir spektrum Sekil 4.2°de verilmis olan ilgili
sekillere aittir

Nitrik asidin O-H gerilme pikleri N3S-2 ve N4S-2 molekiiler kiimelerinde 2500-
3200 cm™ bolgesi civart N3S-2 i¢in, 2000-3000 cm™ bolgesi civar1 da N4S-2 igin
gozlenmistir. Monomer O-H gerilme frekansi yaklasitk 3618 em™  olarak
hesaplanmistir. Bu kiimelerde O-H bagina ait gerilme spektrumda kirmiziya
kaymistir. N5S-7 yapis1 kontak iyon ¢iftidir ve simiilasyon siiresince proton nitrat ve
hidronyum arasinda paylasilmaktadir. Sekil 4.8c spektrumunda 1600 ve 3000 cm™

bolgelerinde siirekli bir absorpsiyon s6z konusudur.

N3S-2, N4S-2 ve N5S-7 kiimelerinde nitrat pikleri spektrumun 1200 ile 1650 cm™
bolgeleri arasinda gozlenmistir. Kiimeler arasinda tartisma yapmadan 6nce monomer
nitrik asidin nitrat modlarmi verecek olursak; simetrik ve asimetrik gerilmeler
sirastyla; 1244 cm™ ve 1633 cm™ olarak hesaplanmistir. N-O bag titresim frekansi
810 cm™ ve N-O-H biikiilme modu 1260 cm™ dir. Sekil 4.8°de verilen spektrumlarda
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nitratin simetrik ve asimetrik gerilmeleri kirmiziya kaymistir, ama kayma biyiikligi
cok biyiik degildir. N3S-2, N4S-2 ve N5S-7 kiimeleri i¢in hesaplanmis nitrat
simetrik ve asimetrik gerilme kayma miktarlar sirasiyla; -27 cm?, -25 cm™, -30 cm™
ve -24 Cm'l, -23 Cm'l, -59 cm™ olarak hesaplanmistir. N-O gerilmesi ve nitratin
biikiilme modu N3S-2, N4S-2 ve N5S-7 kiimelerinde maviye kaymistir. En biiyiik
maviye kayma miktart N-O-H biikiilme modunda goézlenmistir. N3S-2 yapist i¢in
hesaplanmis kayma miktari +141cm™ N4S-2 i¢in +153 cm™* ve N5S-7 icin +161 cm™
dir.

Sonu¢ olarak, dinamik hesaplamadan elde edilen IR spektrumlarin statik

hesaplamadan elde edilen veriler ile uyum i¢inde oldugu gozlenmistir.

4.2. HNOs...HCL...H,O Uclii Kiimelerinin Yapisal, Enerji ve Spektroskopik

Sonuglar

Calismanin bu kisminda kuvvetli asit olan HNO3 ve HCI’in bir tane su molekiilii ile
olusturacag ticlii sistemlerin hidrojen bag kuvvetleri incelenmistir. Hangi asit daha
proton vermeye ya da almaya istekli gibi temel sorulara cevap aranmistir.
HNOs;...HCI...H,0 kiimelerinin yapisal, enerji ve spektroskopik sonuglart kuantum
mekaniksel hesaplama sonuglarma dayanmaktadir. Hidrojen bag kuvvetinin bir
Olglisii olan toplanamama 6zelligi ile HNO3, HCI ve H,0O’dan olusan tiglii sistemler
analiz edilmistir. Ayrica, tiglii sistemlerin hidrojen bag 6zelliklerinin anlasilabilmesi
icin HCI...H,0, HNOj3...H,0 ve HNOs...HCI heterodimer yapilarin molekiiler arasi
potansiyel enerji ylizeyi incelenmistir (Balc1 and Uras-Aytemiz, 2011). Sonuglar,

ilgili bagliklar altinda asagida tartisilmistir.

4.2.1. HCIL...H;0, HNOs3...H,0 ve HNOs;...HCI heterodimer yapilar etkilesim
sonuclari

Optimize olmus HCI...H,0, HNOjs...H,0 ve HNOs...HCI dimer yapilar sirasiyla
Sekil 4.9, Sekil 4.10 ve Sekil 4.11°de ve bu yapilara ait etkilesim enerjileri Cizelge

4.8’de verilmistir. Sonuglar her bir dimer yapis1 i¢in ayr1 ayr1 agagida tartigilmstir.
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Sekil 4.9. MP2 seviyesinde aug-cc-pvdz basis seti ile optimize edilmis HCI...H,0O
dimer yapist
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Sekil 4.10. MP2 seviyesinde aug-cc-pvdz basis seti ile optimize olmus HNOs...H,0
dimer yapilari; (a) global minimum ve (b-f) local minimumlar
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Sekil 4.11. MP2 seviyesinde aug-cc-pvdz basis seti ile optimize olmus HNOs...HCl1
dimer yapilari; (a) global minimum ve (b-e) local minimumlar

Cizelge 4.8. HCI...H;0, HNO3...H,0 ve HCI...HNO3 dimer yapilarinin BSSE ve
ASNE (sifir nokta enerjileri) ile diizeltilmis MP2/aug-cc-pvdz ve aug-cc-pvtz ve

CCSD(T)/aug-cc-pvdz seviyelerinde hesaplanmuis etkilesim enerjileri (Ej, (a= MP2,

CCSD(T)). Sifir nokta enerjileri (ASNE), MP2/aug-cc-pvdz seviyesinde
hesaplanmigstir. Biitlin veriler kkal/mol cinsinden verilmistir

Ed Ee | ECCSDM | ASNEMP2
(aug-cc-pvdz) | (aug-cc-pvtz) etk

HCI...H,0 -4,11 -4,31 -3,40 1,19
HNO,...H,0 (2) 7,19 7,94 7,22 2,16
HNO...H,0 (b) -1,09 1,28 1,21 1,20
HNO;...H,0 (c) -1,08 -1,27 -1,21 1,15
HNOs...H,0 (d) -1,00 1,17 1,11 1,28
HNO,...H,0 (e) -0,85 11,02 -0,92 1,22
HNO;...H,O (f) -0,71 -0,73 -0,84 1,13
HCI...HNO; (a) -2,66 -3,35 -2,30 1,14
HCL...HNO; (b) 1,71 2,21 1,46 0,86
HCL...HNO; (c) -1,78 11,91 11,45 1,10
HCL...HNO; (d) -1,55 -1,70 1,32 1,12
HCI...HNO; (&) -1,60 1,72 -1,30 1,15
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4.2.1.1. HCI...H,O dimer sonucu

HCI...H,0 dimeri farkli seviyelerde teorik olarak ¢alisilmistir (Re et al., 1998; Buch
et al., 2002; Packer6 and Clary, 1995). Global minimum yapist HCI...H,O dimeri
icin Sekil 4.9°da verilmistir. HCI, su molekiiliine gére daha asidik bir molekiildiir. Bu
yiizden global minimum yapist HCI...H»O dimeri i¢in HCI molekiiliiniin suya proton
verici olarak davrandigi hali i¢cin bulunmustur. Cizelge 4.8’de bu dimer yapisina ait
farkli seviyeden etkilesim enerjileri verilmistir. MP2 seviyesinde aug-cc-pvdz basis
seti ile HCI...H,O etkilesim enerjisi -5,30 kkal/mol olarak hesaplanmistir (sifir nokta
enerjisi eklendigi zaman -4,11 kkal/mol) (Buch et al., 2002). Basis setin
genisgletilmesiyle, etkilesim enerjisi, MP2 seviyesinde aug-cc-pvtz basis seti ile 0,20
kkal/mol enerji farkiyla daha kararlidir. Diger taraftan, etkilesim enerjisi CCSD(T)
seviyesinde aug-cc-pvdz basis seti ile -4,50 kkal/mol (sifir nokta enerjisi
eklendiginde -3,40 kkal/mol ) olarak hesaplanmistir. HCI...H,O dimer yapisi igin,
hidrojen bag uzakhigi MP2/aug-cc-pvtz seviyesinde 1,86 A olarak hesaplanmustir.
Geometrik parametreleri bu dimer i¢in HNOs3...HCI...H,O {iglii sistemleri

tartisilirken kullanilacaktir.

4.2.1.2. HNOjs...H0 dimer sonugclari

Potansiyel enerji ylizeyinde alt1 tane olast HNOs...H,0 dimer yapist bulunmustur ve
Sekil 4.10’da verilmistir. Global minimum yapisi HNOs...H,O dimeri igin Sekil
4.10a’da verilmistir ve literatiirde sik¢a ¢alisilmistir (Dimitrova, 2004; Tao et al.,
1996; Scott and Wright, 2004; McCurdy et al., 2002; Canagaratna et al., 1998;
Escribano et al., 2003; Staikova and Donaldson, 2001).

McCurdy et al. (2002), HNOs...H,O dimeri igin kuvvetli hidrojen baginin nitrik
asidin asidik hidrojeni ile suyun oksijeni arasinda oldugunu Onermistir. Etkilesim
enerjisini, MP2 seviyesinde aug-cc-pvdz basis seti ile -9,35 kkal/mol (sifir nokta
enerjisi eklendiginde -7,19 kkal/mol) olarak hesaplamislardir. Bu enerji degeri,
HCI...H,0O dimer enerji degerinin yaklasik iki kati kadardir. Scott and Wright,
(2004), ayni basis set ile farkli iki seviyeden Sekil 4.10a’da verilen HNOj3...H,0
dimeri i¢in etkilesim enerjisini  hesaplamiglardir. B3LYP/6-311++G(2d,p)
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seviyesinde sifir nokta enerjisi eklenerek -10,2 kkal/mol ve sifir nokta enerjisi
eklenerek MP2/6-311++G(2d,p) seviyesinde -8,5 kkal/mol olarak hesaplamislardir
Diger taraftan MP2 seviyesinde basis setin arttiritlmasi ile (aug-cc-pvtZ basis seti ile)
bu dimerin etkilesim enerjisi 0,75 kkal/mol ve CCSD(T)/aug-cc-pvdz seviyesinde

0,03 kkal/mol daha enerjili oldugu gézlenmistir.

Sekil 4.10a’da verilen yapinin aksine, Sekil 4.10b-f’de verilen yapilarin hi¢ birinde
nitrik asidin asidik hidrojeninin hidrojen bagina katilmamistir. izomerlerin hepsinde
su molekiiliiniin hidrojenleri nitrik asidin hidrojeni olmayan oksijenlerden biri ile
etkilesime girmektedir. Sekil 4.10b-f’de verilen yapilarin sifir nokta enerjisi ile
diizeltilmis etkilesim enerjileri CCSD(T)/aug-cc-pvdz seviyesinde sirastyla; -1,21
kkal/mol, -1,21 kkal/mol, -1,11 kkal/mol, -0,92 kkal/mol ve -0,84 kkal/mol olarak
hesaplanmistir. Global minimum yapisina ek olarak, Sekil 4.10b yapisi, McCurdy et
al. (2002) tarafindan yapilan g¢aligmada bulunmustur. Staikova and Donaldson,
(2001), HNOs...H,0 dimer yapilari igin B3LYP/6-311++G(3df,3dp) seviyesinde ii¢
tane ger¢ek minimum yapi elde etmislerdir. Bu yapilardan Sekil 4.10°da gosterilmis
olan b ve d yapilar1 potansiyel enerji yiizeyinde bir minimum olarak tanimlanmis
iken, Sekil 4.10f yapis1 gegis yapist (gegis hali) olarak elde edilmistir. Ancak, Balci
and Uras-Aytemiz, (2011), Sekil 4.10f yapisin1 IPES (molekiiller arasi potansiyel

enerji ylizeyi) de bir minimum olarak elde etmislerdir.

Sekil 4.10a-f yapilarinin 6nemli yapisal parametreleri ve harmonik frekanslar
Cizelge 4.9 ve Cizelge 4.10°da verilmistir. Nitrik asidin O-H bag uzunlugu Sekil
4.10a icin, MP2 seviyesinde aug-cc-pvtz basis seti ile 0,995 Aolarak hesaplanmustir.
Bu deger, monomer nitrik asidin O-H bagma (0,973 A) gére daha uzun oldugu
gozlenmistir. Diger taraftan Sekil 4.10b-f’de verilen yapilarda, nitrik asidin hidrojeni
herhangi bir etkilesime katilmadigi i¢in O-H baglarinda herhangi bir degisme
olmamistir. Benzer durum bu dimerlerin O-H gerilmeleri iginde gegerlidir. Monomer
nitrik asidin O-H frekans1 MP2/aug-cc-pvdz seviyesinde 3704 cm™ dir ve Sekil 4.10a
icin hesaplanan kirmiziya kayma biiyiik pik siddeti degeri ile (998 kM/mol) 421 cm’

! olarak hesaplanmistir. O-H gerilmesi diger minimum yapilar i¢in ¢ok az bir kayma
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meydana getirmistir. Bu degerler Sekil 4.10b-f i¢in sirasiyla; 8 cm™, 8 cm™, 6 cm™, 8

cm™ ve 4 cm™ dir.

Cizelge 4.9. Sekil 4.10a-f’de verilen HNO;...H,0 dimerlerine ait uzunluklar (r, A).
Biitiin degerler MP2 seviyesinde aug-cc-pvtz basis seti ile hesaplamistir

Uzunluk a b c d e f
r(0-H) | 0,99 097 | 0,97 | 0,97 | 0,97 | 0,97
r(N-O) 1,37 11,39 | 1,39 | 1,40 | 1,38 | 1,38
r(N-02) 1,22 11,28 | 1,21 | 121|121 1,22
r(N-O3) 1,21 11,20 | 1,20 | 1,21 | 1,21 | 1,20
r(O1-H1) | 0,96 | 0,96 | 0,96 | 0,96 | 0,96 | 0,96
r(0O1-H2) | 0,96 | 0,96 | 0,96 | 0,96 | 0,96 | 0,96
r(Ol..H) 170 - - - - -
r(H1...03) | - - |222]216] - |215
r(H1...02) | 234 [ 2,17 | - - 214 -
r(H2..03) | - |[320] - - - -
r(H2..02) | - - 292 - - -

Cizelge 4.10. Sekil 4.10a-f’de verilen HNOs...H,0 dimer yapilarina ait harmonik
freakans degerleri (cm™) ve parantez icinde infrared pik siddetleri (kMmol™). Biitiin
degerler MP2 seviyesinde aug-cc-pvdz basis seti ile hesaplamistir. Simetrik ve
asimetrik gerilmeler sim ve asim olarak gosterilmistir

Frekans a b c d e f
v(N-0) 940 (160) | 901 (215) | 896 (205) | 898 (175) | 896 (203) | 900 (217)
v(NO,)sim 1334 (263) | 1329 (254) | 1328 (270) | 1327 (220) | 1325 (218) | 1328 (287)
S3(NOH) 1503 (100) | 1356 (107) | 1357 (74) 1352 (67) | 1353 (122) | 1357 (82)
S8(HOH) 1615 (116) | 1632 (52) 1633 (41) 1635 (52) 1632 (41) 1635 (87)
v(NO,)asim 1830 (247) | 1851 (246) | 1857 (246) | 1856 (302) | 1849 (262) | 1852 (226)
v(O-H) 3283 (999) | 3696 (106) | 3696 (106) | 3698 (105) | 3700 (158) | 3696 (104)
v(O-H)bagli (su) 3769 (22) | 3787(73) | 3780(86) | 3783(81) | 3781(84) | 3791 (51)
v(O-H)serbest (su) | 3905 (118) | 3916 (115) | 3918 (159) | 3919 (159) | 3919 (158) | 3914 (80)

4.2.1.3. HNOs...HCI dimer sonuglar:

Sivi fazda hem HNO3 hem de HCI kolayca iyonlasir. pKa degerleri HNO3 ve HCI

icin yaklasik -2 ve -7, ve deneysel gaz fazi proton alma kapasiteleri sirasiyla -179,5
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kkal/mol ve 137,5 kkal/mol diir (Kazazic et al., 2001; Gill1 et al., 2009). HNO3; ve
HCI dimeri igin farkli bir ¢ok konfigiirasyonlar olugturulmustur. Olusturulan yapilar,
B3LYP ve MP2 seviyesinde aug-cc-pvdz ve aug-cc-pvtz basis setleri ile ve
CCSD(T)/aug-cc-pvdz seviyesinde tek nokta enerjileri hesaplanmustir. Sekil 4.11a-
e’de verilmis olan biitiin minimumlar CCSD(T)/aug-cc-pvdz seviyesinde diizeltilmis
enerji siralamasma gore dizilmistir (CCSD(T) seviyesinde diizeltilmis enerji
siralamas1 MP2 seviyesinde aug-cC-pvdz basis seti ile yapilmistir). Sekil 4.11a ve
Sekil 4.11¢’de verilen yapilar BLYP/6-311++G(d,p) seviyesinde Mantz et al. (2002)
tarafindan incelenmistir. Ama bu calismada, sadece parametreler rapor edilmistir.
Sekil 4.11b,d,e yapilari, ilk olarak Balci and Uras-Aytemiz, (2011) tarafindan
onerilmistir. En kuvvetli hidrojen bag, Sekil 4.11a’da verilen HNOs...HCI dimerinin
global minimum yapisidir ve HNO3 molekiilii proton vericidir. Bu dimer yapisina ait
etkilesim enerjisi CCSD(T) seviyesinde aug-cc-pvdz basis seti ile -2,30 kkal/mol
olarak hesaplanmistir. Bu deger, global minimum olarak elde edilen HNOs...H,0O
dimeri (Sekil 4.10a) ile HCI...H,O (Sekil 4.9) dimerinden daha az enerjilidir.

Potansiyel enerji ylizeyi taramasi sonucu elde edilen dort tane lokal minimum yapisi
Sekil 4.11b-¢’ de verilmistir. Sekil 4.11a ile Sekil 4.11b arasindaki enerji farki HCI
molekiiliiniin hidrojen atomu pozisyonundan kaynaklanmaktadir. Sekil 4.11b’de
HNO;3; molekiiliinin  hidrojen atomu, hidrojen bagi olusumuna katkida
bulunmamaktadir. HCI molekiiliiniin hidrojen atomu Sekil 4.11a yapisinda HNO3’in
‘02’ atomu ile ekstra bir etkilesim igindedir ve CCSD(T)/aug-cc-pvdz seviyesinde
0,84 kkal/mol ekstra kararlilik saglamaktadir. Sekil 4.11c-e yapilarinda nitrik asidin
hidrojeni herhangi bir etkilesime katilmamaktadir. HCI molekiilii, protonunu nitrik
asidin ya O2 ya da O3 atomuna vermektedir. Sekil 4.11c yapisinin baslangig
geometrisi, HCI molekiiliiniin hidrojeni ile nitrik asidin asidik oksijeni arasinda
olusturulmustur. Ancak, optimizasyon sonrast bu yapr1 Sekil 4.11c yapisina
donmistiir. Bu durum, HCI molekiiliiniin nitrik asidin asidik oksijeni ile etkilesime
girmek istemedigini gostermektedir. Sekil 4.11c-e yapilarinin CCSD(T) seviyesinde
aug-cc-pvdz basis seti ile etkilesim enerjileri sirasiyla; -1,45 kkal/mol, -1,32 kkal/mol
ve -1,30 kkal/mol olarak hesaplanmistir.
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HNOs...HCI dimer yapilarina ait yapisal parametreler, Cizelge 4.11°da verilmistir.
Monomer H-Cl uzunlugu MP2/aug-cc-pvtz  seviyesinde 1,27 A olarak
hesaplanmistir. H-CI uzakliklari, Sekil 4.11°da verilen biitiin HNOs3...HCl dimer

yapilarinda sadece 0,01 A kadar uzamistir.

HNO3’in O2 atomu ile HCI’in H atomu ile olusan zayif hidrojen bagi Sekil 4.11a
yapisinda ki HNO3’ in O-H bagina neredeyse herhangi bir etkide bulunmamustir.
Ciinkii, Sekil 4.11a ve b yapilarmn her ikisinde de O-H bag uzunlugu 0,98 A dur.
Geriye kalan izomer yapilarda (Sekil 4.11c-e) HNOs’in protonu herhangi bir
etkilesime girmemektedir. Dolayisiyla, Sekil 4.11c-e yapilarindaki O-H bag

uzunlugu aynidir ve MP2/aug-cc-pvtz seviyesinde 0,97 A olarak hesaplanmustir.

Cizelge 4.11. Sekil 4.11a-e’de verilen HNO3...HCI dimer yapilarina ait uzunluklar
(r, A). Biitiin degerler MP2 seviyesinde aug-cc-pvtz basis seti ile hesaplamistir

Uzunluk a b c d e
r(O-H) 0,98 | 0,98 | 0,97 | 0,97 | 0,97
r(N-O) 1,39 | 140 | 1,40 | 1,39 | 1,39
r(N-02) | 1,22 121121122121
r(N-03) | 1,20 [ 1,20 [ 1,21 [ 1,20 [ 1,28
r(H1-Cl) [ 1,28 1,28 [1,28 (1,281,228
r(H1...03) | - - | 209]| - |208
r(H...Cl) | 2,31 | 2,33
r(02..Hl) | 222 | - - | 207

Sekil 4.11a-e de verilen yapilarin 6nemli titresim frekanslar1 Cizelge 4.12°de
verilmigtir. Maksimum O-H bagi gerilmesine ait kirmiziya kayma degerleri Sekil
4.11a’da -109 cm™ ve Sekil 4.11b’de 90 cm™ olarak gdzlenmistir. Sekil 4.11c-e’de

verilen diger ii¢ yap1 i¢in ise bu kayma miktar1 ¢ok azdir (9 cm?, 8cm™ve 10 Cm'l).

HCI, nitrik asidin oksijeni ile Sekil 4.11a ve Sekil 4.11c-e’de gosterilen yapilarda,
etkilesmektedir. Bu yapilar i¢in hesaplanmis H-Cl bagi gerilme frekansinda
kirmiziya kayma 69 cm™ ile 89 cm™ araliginda degismektedir. Diger taraftan Sekil
4.11b’de HCY’ in hidrojen atomu herhangi bir etkilesime girmedigi i¢in en diisik H-

Cl titresim gerilmesine sahiptir (3003 cm™).
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Cizelge 4.12. Sekil 4.11a-e’de verilen HNOs...HCI dimer yapilarina ait harmonik
freakans degerleri (cm™) ve infrared pik siddetleri (kMmol™). Biitiin degerler MP2
seviyesinde aug-cc-pvdz basis seti ile hesaplamustir. Simetrik ve asimetrik gerilmeler
sim ve asim olarak kisaltilmistir.

Frekans a b c d e
v(N-O) 909 (173) 893 (203) 896 (179) 903 (215) 903 (218)
v(NO,)sim 1326 (199) 1323 (234) 1324 (222) 1327 (253) 1330 (319)
3(NOH) 1390 (74) 1386 (86) 1352 (57) 1356 (126) 1359 (66)
v(NO,)asim 1839 (303) 1852 (260) 1857 (338) 1845 (267) 1852 (242)
v(H1-Cl) 2954 (112) 3003 (60) 2940 (364) 2937 (105) 2934 (373)
v(0O-H) 3595 (409) 3614 (427) 3695 (106) 3696 (105) 3694 (108)

4.2.2. HNOg...HCI...H20 iiclii kiimelerin yapisal ve enerji sonuclari

Farkli baglangic konfigiirasyonlarinda olusturulan HNOg;...HCI...H,O {gli
kiimelerin optimizasyonu sonucu kararli onbes yapi elde edilmistir. Bu yapilarin
hepsi MP2 seviyesinde aug-cc-pvdz ve aug-cc-pvtz basis setleri ile hesaplamaya tabi
tutulmuslardir. Yapilarin hepsi potansiyel enerji yiizeyinde bir minimuma karsilik
gelmektedir. Elde edilen minimum yapilar igin potansiyel enerji yiizeyi taranirken,
sezgi-gidiimlii proses (intuition-guided process) uygulanmistir. Ancak, potansiyel
enerji yiizeyinin bulunmasinda baska tekniklerde mevcuttur. Ornegin, karbonik
asidin dimer yapilarmin potansiyel enerji yiizeyi taramasinda optimizasyon islemi
sicaklikla simiile edilerek yapilmistir (simulated annealing optimization) (Murillo et
al., 2010). Yine su kiimelerinin trimer, tetramer ve pentamer yapilarinin potansiyel
enerji ylizeyi, diyagram teorisi ile taranmistir (Miyake et al., 2003). Bunun disinda
literatiirde kayma metodu (shift method), genetik algoritma metodu (genetic
algorithm method), Monte Carlo odakli metotlar ve daha bir¢ok teknik mevcuttur. Bu
metotlar etkilesen sistemler biiyiik oldugu zaman sezgi giidiimlii prosesten
Uistiindiirler. Diger taraftan bu calismada mevcut olan HNOs...HCI...H,O gibi kiiciik
sistemler igin sezgi giidiimli proses geometrilerin potansiyel enerji yiizeyi
taranmasina ¢ok pratiktir ve farkli yapilarin kolayca incelenmesine olanak saglar.
Bundan dolayi, sistematik bir sezgi giidiimlii proses ile yaklasik 40 tane farkh
konfigiirasyona sahip HNOs...HCI...H,0 kiimesi olusturulmustur ve bunlardan Sekil

4.123-0 ‘da verilen 15 tane minimum yap1 elde edilmistir. PES taramasinda, su
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molekiilerinin serbest hidrojen atomlarinin pozisyonlar1 dikkate alinmamis olup
sadece agir atomlarin (O, Cl) pozisyonlari dikkate alinmistir. Ayrica li¢ tane hidrojen
bag1 icermesi gereken {i¢lii sistemler ve toplamda 12 tane dimer konfigiirasyonu
(HCI...H20 i¢in 1 tane, HNOs...H>0O igin 6 tane ve HNOs...HCl i¢in 5 tane) dikkate
alinirsa potansiyel enerji ylizeyinde olasi bir¢ok farkli diizenlenmelere sahip yapilar
elde edilebilir. Dolayisyla, ¢alisma kapsaminda elde edilen yapilar haricinde diger
minimum yapilar olabilir, ancak olabilecek yapilarin enerjileri, bu calismada

bulunanlar arasinda olacag diisiiniilmektedir.

HNOs;...HCI...H,0 ftglii sistemleri i¢in elde edilen 15 farkli izomer CCSD(T)/aug-
cc-pvdz seviyesinde tek bir nokta enerji hesabinada tabi tutulmustur. Sekil 4.12a-0’
da verilen yapilar CCSD(T) seviyesinde sifir nokta enerjisi eklenerek diizeltilmis
enerji siralamasia gore dizilmistir. Farkli seviyede aug-cc-pvdz ve aug-cc-pviz

seviyesinde elde edilen enerji degerleri Cizelge 4.13°de verilmistir.

H2

(d) (€) (f)
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(@) (h) (i)

H3

(m) (n) (0)

Sekil 4.12. MP2 seviyesinde aug-cc-pvdz basis seti ile optimize edilmis
HNOj;...HCI...H,0 iglii yapilari: (a) global minimum, (b-0) lokal minimum
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Cizelge 4.13. HNOg...HCI...H,0 tglii kiimelerin MP2 seviyesinde aug-cc-pvdz ve
aug-cc-pvtz basis setleri ve CCSD(T)/aug-cc-pvdz seviyesinde BSSE ve ASNE

eklenerek diizeltilmis etkilesim enerjileri (ES, (a= MP2, CCSD(T)). Biitiin degerler

etk
kkal/mol cinsinden verilmistir

EI[:\{II_PKZ EIQ{II'T(Z EETCKSD(T) ASNE MP2
(aug-cc-pvdz) | (aug-cc-pvtz) (aug-cc-pvdz) | (aug-cc-pvdz)
a -10,96 -12,45 -10,30 3,43
b -10,08 -11,02 -9,70 3,31
c -10,08 -10,97 -9,64 3,28
d -10,02 -10,91 -9,58 3,34
e -9,43 -10,58 -8,79 3,33
f -9,73 -11,13 -8,35 3,39
g -8,67 -9,51 -8,29 3,66
h -7,94 -8,95 -6,43 3,22
i -3,84 -4,74 -3,63 2,24
j -3,72 -4,59 -3,44 2,39
k -3,15 -3,90 -3,02 2,08
| -3,15 -3,91 -3,01 2,15
m -2,82 -3,55 -2,64 2,13
n -2,50 -2,79 -2,34 2,31
0 -2,34 -2,65 -2,22 2,32

Hem HNO3z; hem de HCI kuvvetli asittir. Bundan dolayi, her iki asitte suya proton
verici olarak davranmak ister. Ancak, her iki asitte su ile beraber ayni1 kiimede yer
aldiginda en kararli yapilarin HNO3’in H,O’ya proton verici olarak davrandigi
yapilar oldugu gozlenmistir. Baglanma enerjileri Cizelge 4.13’de gosterildigi gibi
MP2/aug-cc-pvdz seviyesinde (Bkz. Sekil 4.12a-e ve g) -14,39 ile -12,33 kkal/mol
araligindadir (-10,96 ve -8,67 kkal/mol sifir nokta enerjileri eklenmis hali).

Diger taraftan Sekil 4.12f ve h yapilarinda, HNOj3 protonunu HCI molekiiliine verip
H,O molekiiliinden proton almaktadir. Bu iki yapida, yukarida agiklanan yapilar gibi
oldukc¢a biiylik etkilesim enerjisine sahiptirler. MP2/aug-cc-pvdz seviyesinde sifir
nokta enerjisi eklenmemis olarak Sekil 4.12f ve g yapilar icin etkilesim enerjileri
sirasiyla; -13,12 kkal/mol ve -11,16 kkal/mol ve sifir nokta enerjileri eklenmis olarak
-9,73 kkal/mol ve -7,94 kkal/mol diir (Bkz. Cizelge 4.13). Bu durum asagida
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aciklanacagi tizere iU¢li sistemlerin siklik bir diizenlenme igersinde olmasindan

kaynaklanmaktadir.

Geriye kalan yedi yapida (Sekil 4.12i-0), H,O molekili, protonunu HNOj;
molekiiliiniin ya O2 ya da O3 atomuna vermektedir. Sekil 4.12n ve o yapilar
haricinde, potansiyel enerji ylizeyinde HNO3’in protonunu HCI molekiiliine verdigi
benzer konfigiirasyona sahip bes minimum yapi Sekil 4.12i-m’de gosterilmistir.
Sekil 4.12k-m yapilarinda, HCI’in protonu HNO3’in herhangi bir oksijeni ile
etkilesime girmemektedir. Diger taraftan Sekil 4.121 ve j yapilarinda HCI, HNO3’ in
02 atomu ile ekstra bir koordinasyon yapmustir. Bu etkilesim zay1f olmasina ragmen,
Sekil 4.12k-m yapilarina kiyasla, baglanma enerjisine yaklasik 1 kkal/mol ekstra bir
katki saglamigtir. Sekil 4.12i-m yapilart ig¢in hesaplanmis etkilesim enerjileri
MP2/aug-cc-pvdz seviyesinde (SNE eklenmemis olarak) sirasiyla; -6,08 kkal/mol, -
6,11 kkal/mol, -5,23 kkal/mol, -5,30 kkal/mol, -4,95 kkal/mol olarak hesaplanmustir.

Sekil 4.12n ve o yapilarinda HNO3’in protonu ne HCI ile ne de H,O ile etkilesime
girmemektedir. Bu iki yap1 i¢in baglanma enerjileri, MP2/ aug-cc-pvdz seviyesinde
(SNE eklenmemis olarak) Sekil 4.12n igin -4,81 kkal/mol ve Sekil 4.120 i¢in -4,66
kkal/mol’diir. Bu etkilesim enerjileri Sekil 4.12a-h de verilen yapilar i¢in hesaplanan

etkilesim enerjilerine gore ¢ok daha kiiciiktiir.

Sekil 4.12a ve f yapilarina ait etkilesim enerjileri Sekil 4.2°de verilen N28S kiimesi ile
karsilastirilabilir. HNOs...(H20), sistemi MP2 seviyesinde aug-cc-pvdz basis seti ile
incelenmistir (McCurdy et al., 2002) ve Sekil 4.12a ve f yapilarina benzer trimer yap1
bulunmustur. Sekil 4.12a ve f yapilar1 N2S kiimesinde bir tane su molekiiliiniin HCI1
ile yerdegistirmesi sonucu elde edilen yapilardir. N2S kiimesi i¢in hesaplanmis
etkilesim enerjisi -16,18 kkal/mol (SNE eklenmis olarak) Sekil 4.12a yapisindan 1,81
kkal/mol ve Sekil 4.12f yapisindan 3,08 kkal/mol daha kararlidir. Benzer sekilde
Sekil 4.12a ve f yapilar1 HCI...(H20), kiimesi ile de karsilagtirilabilir. Baglanma
enerjisi HCI...(H20), kiimesi i¢in MP2/aug-cc-pvdz seviyesinde -13,27 kkal/mol
olarak elde edilmistir (Buch et al., 2002). Bu trimer yapisi1 Sekil 4.12a yapisindan
yaklasik 1,1 kkal/mol daha kararli iken Sekil 4.12f yapisindan sadece 0,1 kkal/mol

daha kararsizdir.
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Etkilesime enerjilerine (BSSE hesabi yapilarak) sifir nokta enerjileri eklenerek
diizeltilmis enerji sirasina gore dizilmis olan Sekil 4.12a-0’da verilen yapilar daha
genis bir basis set kullanimi ile degisme gdstermektedir. Ornegin; MP2 seviyesinde
aug-cc-pvtz basis seti ile Sekil 4.12f yapist -14,52 kkal/mol enerji ile (SNE
eklenmemis) ikinci en kararli izomer olarak elde edilmistir. Burada not diisiilmesi
gereken Onemli bir hususta, daha genis bir basis setin kullanimi ile yapisal
parametrelerde c¢ok biiylik bir degisilik meydana gelmemesidir. Daha yiiksek
seviyeden hesaplama yapildiginda (CCSD(T)) yapilarin enerji sirasi, sifir nokta
enerjileri eklenmesine bagl olarak degismektedir. Sekil 4.12e ve f, i ve J, k ve | de
verilen yapilarin baglanma enerji siras1t CCSD(T) seviyesinde kendi arasinda yer
degistirmektedir. CCSD(T) seviyesinde hesaplanan etkilesim enerji degerleri diger
MP2 seviyesinde hesaplanan enerji degerlerine gore daha azdir. Benzer durum farkli
kompleksler i¢in yapilan c¢aligmalarda da gozlenmistir (Karthikeyan et al., 2008;
Andrzejewska and Sadlej, 2004; Balci et al., 2007). CCSD(T) seviyesinde
hesaplanan enerji degerleri, MP2 seviyesinde hesaplanan enerji degerleri ile
karsilastirildiginda, hesaplanan enerji degerlerinin, ayni basis set kullanildiginda
(6rnegin; aug-cc-pvdz) benzer degerlere sahip oldugu gézlenmistir. Basis set egilimi
Cizelde 4.7°de verilen dimer yapilar1 (HCI...H,0, HNOj3...H,0, HNOs...HCI) i¢inde
gbzlenmis olup, ayrica literatiirde benzer egilim gosteren farkl sistemler iginde rapor
edilmistir (Karthikeyan et al., 2008; Hashimoto et al., 2002; Murillo et al., 2010;
Andrzejewska and Sadlej, 2004; Balci et al., 2007).

HNOs...HCI...H0 ig¢li kiimeleri i¢cin B3LYP seviyesinde aug-cc-pvgz basis seti ile
potansiyel enerji yiizeyinde on bes tane minimum yap1 bulunmustur (Gomez et al.,
2009; 2010). Ancak farkli seviyeden metot (MP2 ve CCSD(T)) ve basis setler ile
(aug-cc-pvdz ve aug-cc-pvtz) beraber her bir optimizasyon basamaginda siki
optimizasyon Olgiitii (tight converging criteria) kullanimi ile Balci and Uras-
Aytemiz, (2011) dort tane daha farkli yapi (Sekil 4.12¢, k, m ve n) tanimlamiglardir.
Bu yapilar B3LYP/aug-cc-pvgz seviyesinde gozlenmemistir. Gomez et al. (2009),
Sekil 4.12a yapisin1 Balci and Uras-Aytemiz, (2011)’in yaptigi ¢alismadaki gibi
global minimum olarak tanimlamistir. Diger taraftan, Gomez et al. (2009), bazi

secilmis yapilar icin Gibbs serbest enerji degisimini sicaklik ile beraber
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hesaplamiglardir ve biitiin yapilarin ¢ok diisiik sicakliklarda tahmin edilen hatalarla

ile beraber olusabilecegi sonucuna varmislardir.

Cizelge 4.14’de HNOs...HCI...H,0 tg¢lii komplekslerin i¢inde enerji katkisi olan her
bir dimer c¢iftinin ayrigma etkilesim enerji sonuclar1 ile T{glii sistemlere ait
toplanamama enerjileri verilmistir. Farkli seviyede kullanilan metot ve basis set
sonuglar1 da Cizelge 4.14’de sunulmustur. Cizelge 4.14’¢ bakildiginda, her bir dimer
c¢iftinin enerjilerinin, birbirlerini etkileyen sistemin dogasina ve konformasyonlara

PO

bagl olarak degistigi goriilmektedir.
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a

Cizelge 4.14. Sekil 4.12a-0’da verilen HNOs...HCI...H,0 iiglii kiimelerin toplanamama enerjileri AEoplanamama (Kkal/mol), (EZ, (a=
MP2, CCSD(T))

a b c d e f g h i j k | m n 0
HNO;...H,0
EVP2laug o pv0z 894 | -925 | -9,09 | 957 | -836 | -2,04 | -910 | -242 | 234 | -2,00 | -2,27 | -2,34 | -2,10 | -2,40 | -2,30
etk
HNO;...H,0
EMPZ,SUQ,CC,,?WZ 9,84 | -10,34 | -1028 | -10,36 | 911 | -2,31 | -975 | -265 | -253 | -2,30 | -2,49 | -2,55 | -2,29 | -257 | -2.47
etk
HNO;...H,0
Eccsmﬁwﬁpm 9,04 | -962 | -949 | 955 | -832 | -2,06 | -9,16 | -239 | -245 | -2,18 | -2,41 | -2,46 | -2,18 | -2,52 | -2,40
etk
H,O...HCI
EMéz,aw,pVDZ 1,37 | -007 | 020 | -0,18 | -181 | -476 | -529 | -4,92 025 | -0,14 | -0,00 | -008 | -002 | 0,40 0,10
etk
H,O...HCI
Mo au co-pvTZ -1,57 | -005 | -019 | -017 | -1,94 | -509 | -539 | -524 | 024 | -0,10 | -0,10 | -0,08 | -0,03 | 0,40 0,09
etk
H,O...HCl

Y -0,90 | -0,05 -0,19 -0,17 -1,66 -3,51 -4,75 -4,00 0,24 -0,10 -0,09 -0,08 -0,02 0,39 0,09

etk

HCI... HNO,
E MP2/aug-co-pvDZ -2,04 | -2,88 -3,00 -2,93 -1,24 -3,34 1,07 -1,91 -3,87 -3,85 -2,61 -2,61 -2,60 -2,89 -2,71

etk

HCI... HNO;
[ MP2/ aug-cc-pVTZ -2,29 | -3,06 -3,17 -3,08 -1,54 -3,96 1,02 -2,37 -4,55 -4,53 -3,13 -3,14 -3,12 -2,99 -2,84

etk

HCI... HNO;
[ CCSDT) /aug-co-pvDz -1,63 | -2,56 -2,60 -2,54 -0,88 -3,02 1,02 -1,45 -3,53 -3,50 -2,33 -2,33 -2,32 -2,60 -2,48
etk

AE g2l cpVz | 202 | -1,18 | -1,05 | -067 | -1,33 | -2,97 0,98 -1,89 | -0,12 | -001 | -023 | -026 | -0,21 | 0,08 0,25

AE MP2/aug-ce-pvDz

oplanana (%) | 14,07 | 8,85 7,89 5,02 10,46 22,70 -7,98 16,98 2,12 0,23 4,50 4,92 4,43 -1,70 -5,36

MP2/aug-cc—pVDZ
E 9 P
etk

AEgRZe P2 | 216 | -0,77 | -0,60 | -0,63 | -1531 -3,14 0,96 -1,90 0,13 | -0,03 | -025 | -0,28 | -0,23 0,06 0,25

AE MP2/aug-cc—pVTZ

—opanaman (%) | 13,65 | 5,41 4,25 4,47 9,42 21,64 -7,29 15,65 1,95 0,51 4,18 4,61 4,17 -1,24 -5,05

E MP2/aug-cc—pVTZ
etk

AEGSIC aueepZ | 214 | -0,76 | -0,63 | -065 | -124 | -315 | 094 -1,80 | -0,13 | -003 | -025 | -027 | -0,24 | 0,07 0,25

AECCSD(T) /aug-cc—pvDz

~Focsnn s wr () 1562 | 5091 4,88 5,08 10,29 26,83 -7,91 18,69 2,27 0,62 4,94 5,39 5,07 1,71 -5,53
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Sekil 4.12°de verilen HNOs...HCI...H,O iiglii sistemler i¢in toplanamama etkisinin
toplam etkilesim enerjisinde artma egilim sirast Sekil 4.12a-f ve h-m yapilart igin
MP2 seviyesinde aug-cc-pvdz basis seti ile 16,98-0,23 % araligindadir (Bkz. Cizelge
4.14). Net bir baglanma enerji kazanimi biitiin trimer yapilar i¢in yukarida ifade
edildigi gibi trimer yapilarm olusumdan etkilenmektedir. Ozellikle bu etki Sekil

4.12a, f ve h yapilar1 i¢in 6nemlidir.

Daha genis bir basis set kullanimi1 veya yiiksek seviyeden metot kullanimi bu sonucu
degistirmemektedir. Diger taraftan toplanamama etkisi, Sekil 4.12g, n ve o yapilarini

strastyla; ~8, ~2 ve ~5 % ile kararsiz yapmustir.

Sekil 4.12°de verilen yapilar arasinda en kararli yap1 Sekil 4.12a yapis1 olmasina
ragmen baglanma enerjisinin bir parcgasi olan koopeartif etki Sekil 4.12f yapisinda en
biiyiik olarak elde edilmistir. Sekil 4.12a ve f yapilarimin her ikiside koopeartif
etkinin ¢ok etkin olabilecegi sekiz halkali siklik bir yapiya sahiptir.

Toplanamama enerjisi MP2 seviyesinde aug-cc-pvdz basis seti ile Sekil 4.12a yapisi
icin -2,02 kkal/mol iken; Sekil 4.12f yapis1 i¢in -2,97 kkal/mol diir. CCSD(T)/aug-
cc-pvdz seviyesinde ise Sekil 4.12a ve f igin sirasiyla; -2,14 ve -3,15 kkal/mol olarak
hesaplanmugtir. Kooperatif etkinin, alti1 halkali siklik yapilar olan Sekil 4.12e ve h
trimerlerinde de oldukga biiyiik bir kararlilik etkisi vardir. Toplanamama enerjisi
Sekil 4.12¢ ve Sekil 4.12h yapilar i¢in -1,33 kkal/mol ve -1,89 kkal/mol’diir.

Kooperatif etkinin, yapisal (uzunluk, ag1 gibi) parametrelere etkisi Cizelge 4.15°de,
Sekil 4.12a-0 da verilen her bir minimum yap1 i¢in 6nemli geometrik parametreleri
verilmistir. Kooperatif etkinin {i¢lii sistemler iizerindeki etkisinin daha 1iyi
anlagilabilmesi i¢in, tartisma her bir ti¢lii sistemdeki dimer yapilarina ait sonuglar ile

karsilastirilarak yapilmistir.
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Cizelge 4.15. Sekil 4.12a-o0’da verilen HNOs...HCI...H,0 {iglii kiimelerin atomlar
aras1 uzakliklari (r, A) ve agilari (a, derece). Biitiin degerler MP2/aug-cc-pvtz

seviyesinde hesaplanmistir

Uzunluklar a b c d e f g h i j k | m n 0
r(O-H) 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 0,99 | 0,99 | 0,98 | 0,98 | 0,98 | 0,98 | 0,98 | 0,98 | 0,97 | 0,97
r(N-O) 136 | 136 | 1,37 | 1,36 | 1,39 | 1,37 | 1,38 | 1,41 | 1,38 | 1,38 | 1,38 | 1,38 | 1,39 | 1,38 | 1,38
r(N-O2) 122 (123 | 122 | 122 | 128 | 1,22 | 1,22 | 1,21 | 1,22 | 1,22 | 1,21 | 1,22 | 1,21 | 1,21 | 1,22
r(N-O3) 1,20 (1,20 | 121 | 1,21 | 120 | 1,20 | 1,20 | 1,20 | 1,21 | 1,21 | 1,21 | 1,20 | 1,21 | 1,21 | 1,20

r(H3-Cl) 129 (128 128|128 | 128|132 | 128 | 131|128 | 128|128 128|128 | 1,28 | 1,28
r(O1-H1) 097 | 0,96 | 0,96 | 0,96 | 0,97 | 0,97 | 0,97 | 0,97 | 0,96 | 0,96 | 0,96 | 0,96 | 0,96 | 0,96 | 0,96
r(01-H2) 0,96 | 0,96 | 0,96 | 0,96 | 0,96 | 0,96 | 0,96 | 0,96 | 0,96 | 0,96 | 0,96 | 0,96 | 0,96 | 0,96 | 0,96
r(H...Cl) - - - - - 2,19 - 2,30 | 2,28 | 2,28 | 230 | 2,29 | 2,30 - -
r(O1..H3) - - - - - 1,67 | 1,97 | 1,76 - - - - - -
r(0..H1) - - - - - - - 2,17 - - -
r(O1..H) 1,66 | 1,66 | 1,66 | 1,67 | 1,65 - 1,78 - - - -
r(03...H3) - - 2,03 | 2,02 - - - - - 2,10
r(0...H3) - - - - 2,10 - - - - -
r(Cl...H1) 2,35 - 2,68 - - - - - - -

r(02...H3) | 1,95 | 1,99 - - - - - 2,37 | 2,34 - - 2,10

r(02...H1) - 2,48 | 2,50 | 2,47 - 2,04 | 2,17 - - - - 2,14 - - -

r(03...H1) - - - - - - - - 2,18 | 2,14 | 2,20 - 2,13 | 2,10 | 2,18

r(02...H2) - - - - - - - - 3,06 - 2,86 - - - -
Acilar

a(o,H,Cl) - - - - - 170 - 142 | 175 | 174 | 178 | 178 | 178 -
a(02,H1,01) - - - - - 148 - - - - - 175 - -
a(Cl,H3,01) - - - - - 171 | 178 | 165 - - - - -
a(o,H,01) 172 | 176 | 176 | 176 | 168 - 170 - - - - -
a(Cl,H3,02) | 164 | 169 - - - - - - - - 177
a(O1,HL,CI) | 157 - - - 130 - - - - -
a(Cl,H3,0) - - - - 148 - - - - - -
a(Cl,H3,03) - - 174 | 176 - - - - - - - 176 -
a(01,H1,0) - - - - - - - 132 - - - - -
a(H2,01,H1) - - - - - - - - - - - - - - -
a(01,H1,03) - - - - - - - - 169 | 177 | 162 - 178 | 172 | 171
a(N,0,H) - - - - - - - - - - - - - - -

Global minimum olarak elde edilen HNOs...H,O dimerine (Bkz. Sekil 4.10a) bir
tane HCI molekiiliiniin ilave edilmesi ile HNO3’in O-H bag uzunlugu Sekil 4.12a-e
yapilarinda uzamasina sebep olmustur. O-H bag uzunlugu MP2/aug-cc-pviz
seviyesinde sadece 0,01 A kadar uzamistir. Sekil 4.10a’da verilen HNOs3...H,0O
dimer hidrojen bag uzakhig: 1,70 A iken, bu uzaklik kooperatif etkiden dolayr HCI
molekiiliiniin eklenmesi ile Sekil 4.12a-c yapilarinda 1,66 A, Sekil 4.12d yapisinda
1,67 A ve Sekil 4.12e yapisinda 1,65 A’ a degismistir. Ote yandan, Sekil 4.12g
yapisinda, bu hidrojen bag1 uzakligi anti kooperatif etkiden dolayr 1,78 A’a ¢ikmustir.

HNO3’in HCI’e proton verip, H,O’dan proton aldigi Sekil 4.12f ve h-m yapilarinda
O-H bag uzunlugu sadece Sekil 4.12f yapisinda 0,01 A kadar uzarken, Sekil 4.12h-m
yapilarinda herhangi bir degisiklik meydana gelmemistir. Sekil 4.12n ve o
yapilarinda HNO3’in protonu herhangi bir etkilesime girmemektedir. Dolayisiyla, O-
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H uzakliklart Sekil 4.10d’de verilen HNOjs...H,O dimer veya Sekil 4.11d-e’de
verilen HNOs...HCI dimer yapilarindaki uzaklik ile aynidir.

HCI sadece Sekil 4.12f-h yapilarinda su ile etkilesmektedir. Bu yiizden uzunluklar bu
dimer yapist i¢in tartisilacaktir. HCI...H,O dimer yapisinda H-CI bag uzunlugu
MP2/aug-cc-pvtz seviyesinde 1,29 A olarak hesaplanmistir. H-C1 bag uzunlugu Sekil
4.12f ve h yapilan icin sirasiyla; 0,03 A ve 0,02 A kadar uzamistir. Sekil 4.12g
yapisinda HCI, su ile etkilesiyor olmasina ragmen H-Cl bag uzunlugu bu yapida 0,01
A kisalmistir. Bu durum su molekiiliine ait hidrojen atomunun pozisyonundan
kaynaklanmaktadir. HC1, HNOj3’e proton verdiginde H-CI bag uzunlugu Sekil 4.12a
yapisinda sadece 0,01 A kadar uzamustir. Geriye kalan Sekil 4.12b-e ve i-0
yapilarinda H-Cl bag uzunlugu aymidir ve Sekil 4.11b-d de verilen HNOs...HCl
dimer yapilarindaki H-Cl bag uzunluklar ile aynidir.

4.2.3. HNOs...HCL...H0 iiclii kiimelerin harmonik frekans analiz sonuglari

Sekil 4.12a-o’da verilen yapilar i¢in harmonik frekanslar MP2 seviyesinde aug-cc-
pvdz basis seti ile hesaplanmistir ve sonuglar Cizelge 4.16°de verilmistir. Her bir
trimer yapisindaki 6nemli freakans kaymalar1 ve goreceli pik yogunluklar1 izole

haldeki monomer degerlerine gore verilmistir.
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Cizelge 4.16. Sekil 4.12a-o0’da verilen HNOs...HCI...H,O {iglii sistemlerin harmonik
freakanslar: (cm™) ve parantez i¢inde infrared yogunluklari (kM/mol).

Sistem Frekans Vi Ik Av=vievy | I
S(NOH) 1349 107
HNO; v(OH) 3704 90
HCI v(HCI) 3023 43
S(NOH) 1500 172 151 1,60
HNO;- HCI-H,0-a V(HCI) 2865 433 -158 10,1
v(OH) 3195 1215 -509 13,4
S(NOH) 1515 109 166 1,0
HNO3- HCI-H,0-b v(HCI) 2890 542 -133 12,7
v(OH) 3212 1164 -492 12,8
S(NOH) 1516 100 167 09
HNO;- HCI-H,0-¢ v(HCI) 2903 514 -120 12,0
v(OH) 3211 1234 -493 13,6
S(NOH) 1519 112 170 1,0
HNO3- HCI-H,0-d v(HCI) 2892 534 -131 12,5
v(OH) 3214 1186 -583 13,1
S(NOH) 1508 119 159 1,1
HNO;- HCI-H,0-¢ v(HCI) 2879 265 -144 6,2
v(OH) 3139 1110 -565 12,2
S(NOH) 1403 110 54 1,0
HNO;- HCI-H,O-f v(HCI) 2435 1345 -588 31,5
v(OH) 3473 726 -231 8,0
S(NOH) 1478 95 129 0,8
HNO;- HCI-H,0-g v(HCI) 2869 536 -154 12,5
v(OH) 3402 737 -302 8,1
S(NOH) 1359 128 10 1,2
HNO;- HCI-H,0-h v(HCI) 2570 965 -453 22,6
v(OH) 3562 385 -142 42
S(NOH) 1402 70 53 0,6
HNO;- HCI-H,O-i v(HCI) 2976 72 -47 1,6
v(OH) 3565 303 -139 33
S(NOH) 1403 65 54 0,6
HNO;- HCI-H,0-j v(HCI) 2970 81 -53 1,9
v(OH) 3568 491 -136 54
S(NOH) 1398 81 49 0,7
HNO;- HCI-H,0-k V(HCI) 3000 65 -23 1,5
v(OH) 3588 505 -116 55
S(NOH) 1398 87 49 0,8
HNO;- HCI-H,0-I v(HCI) 3001 64 -22 1,5
v(OH) 3586 511 -118 5,6
S(NOH) 1399 76 50 0,7
HNO;- HCI-H,0-m v(HCI) 3001 63 -22 1,4
v(OH) 3592 505 -112 55
S(NOH) 1363 29 14 0,2
HNO;- HCI-H,0-n Vv(HCI) 2947 354 -76 8,2
v(OH) 3688 122 -16 1,3
S(NOH) 1358 73 9 0,6
HNO;- HCI-H,0-0 v(HCI) 2949 341 74 79
v(OH) 3690 118 -14 1,3
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Ilk 6nce HNO3z’in O-H bag gerilmesi tartisilacak olursa; Sekil 4.12a-o’da verilen
yapilarda HCI1 veya H,O HNOj3’den proton almaktadir. Sekil 4.12a-e ve g yapilarinda
nitrik asit suya bir proton vermektedir ve O-H titresim frekansi 509, 492, 493, 583,
565 ve 302 cm™lik degerler ile kirmiziya kaymustir. Sekil 4.12a yapist B3LYP
seviyesinde aug-cc-pvqz basis seti ile monomer degerine gore 573 cm™ kirmiziya
kaydig1 bulunurken (Gomez et al., 2010); McCurdy et al. (2002), HNOj3’in O-H
gerilmesini HNOs....(H,0), kiimesinde MP2/aug-cc-pvdz seviyesinde 654 cm™
olarak bulmustur. Diger taraftan Sekil 4.12f ve h-m yapilarinda HC1, HNOj3’den bir
proton almaktadir. Bu yapilarda O-H titresim frekansi kirmiziya kayma miktarlar
strastyla; 231, 142, 139, 136, 116, 118 ve 112 cm™ olarak hesaplanmistir. Kirmiziya
kayma degerleri bu trimer yapilarinda yukarida agiklanan Sekil 4.12a-e ve ¢
yapilarina gore daha kiicliktir. Bu durum HNOs...H2O dimer etkilesiminin

HNOs...HCI dimer etkilesiminden daha kuvvetli olmasindan kaynaklanmaktadir.

HNOj3’in hidrojeni Sekil 4.12n ve o yapilarinda herhangi bir etkilesime girmedigi
icin bu yapilarda O-H frekans kaymasi ¢ok daha kiigiiktiir (Sekil 4.12n igin 16 em’?t
ve Sekil 4.120 igin 14 cm™).

Uclii komplekslerin H-C1 frekans degerlerini tartisicak olursak; Sekil 4.12k-m
yapilart haricinde ki tiim trimer komplekslerinde HCI, HNOj3 veya H,O molekiiliine
proton verici olarak davranmaktadir. Bundan dolay1r H-Cl gerilme frekans1 monomer
degerine gore degismektedir. Sekil 4.12a-e, i-j ve n-o yapilann i¢cin H-Cl bag
gerilimine ait kirmiziya kayma 47 ile 158 cm™ araligindadir. Sekil 4.12k-m yapilari
icin H-Cl gerilmesi ¢ok kiigiik kayma degerine sahiptir (~22 cm™). Ciinkii HCI
herhangi bir etkilesime girmemektedir. Giiglii bir kooperatif etkinin bulundugu Sekil
4.12f yapisinda en biiylik kirmiziya kayma degeri oldukca biiyiikk goreceli pik
yogunlugu ile (31 kM/mol) 588 cm™ olarak hesaplanmistir. Gomez et al. (2010),
Sekil 4.12f yapist i¢in B3LYP/aug-cc-pvgz seviyesinde H-Cl bag gerilmesi igin en
biiyiik kirmiziya kayma degerini (661 cm™) hesaplamistir. Ayrica Sekil 4.12f
yapisindan sonra en biiylik koopearatik etkinin goézlendigi Sekil 4.12h yapis1 i¢inde

hesaplanan kirmiziya kayma degeri 453 cm™ dir.
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Sekil 4.12f ve h yapilarinda H,O molekiilii HCI’den bir tane proton almaktadir. Bu
trimer yapilar1 HNO3’in bir tane su molekiilii ile yerdegistirmesi sonucu elde edilen
HCI...(H20), kiimesi ile karsilastirilabilir. H-CI bag gerilmesine ait kirmiziya kayma
degeri HCI...(H20), kiimesinde biiyiik bir pik siddeti (1212 kM/mol) ile MP2/aug-
cc-pvdz seviyesinde 545 cm™ olarak hesaplamistir (Buch et al. 2002). Dolayisyla,
HCI...(H20); kiimesi i¢in elde edilen H-Cl bagina ait frekans kayma degerinin Sekil
4.12f ve h yapilarindakine benzer oldugu goriilmektedir.

HNO;3; ve nitrat modlar tartisilacak olusa; HNOj’in N-O-H biikiilme modu Sekil
4.12°de verilen biitiin trimer yapilarinda spektrumda maviye kaymistir. Ayrica bu
moda ait kayma miktar biiyiikliigli HNO3’in suya ya da HCI’e proton verici olmasi
ile degisme gostermektedir. Sekil 4.12a,b,c,d,e ve g yapilarinda N-O-H biikiilme
moduna ait maviye kayma biiyiikligi +129 ile +170 cm™ arasinda degismektedir
(Bkz. Cizelge 4.16). Diger taraftan HCl’in nitrik asitten proton aldigi Sekil
4.12fh,i,j.k,] ve m yapilarinda N-O-H biikiilme modu maviye kayma miktar
azalmakta ve 10-54 cm™ araliginda degismektedir. Nitrata ait diger modlar i¢in boyle

bir uyum gozlenmediginden tartisiimamustir.

4.3. HNO3...HOCL...H,0 Uglii kiimelerinin Yapisal, Enerji ve Spektroskopik

Sonuclari

Calismanin  bu kismi HNOj;...HOCI...H,O kiimelerinin yapisal, enerji ve
spektroskopik olarak kuantum mekaniksel hesaplama sonuclarini i¢cermektedir. Bu
caligsma, biri kuvvetli biri zayif asit olan HNO3; ve HOCT’in bir tane su molekiilii ile
olusturdugu ticlii sistemlerin hidrojen bag: 6zelliklerini incelemeyi amaglar. Boylece
buz ylizeyinde HNOj3’in solvasyonuna HOCI molekiilii nasil katkida bulunur,

Sorusuna cevap aranir.

HNO;...HOCI...H;O0 {iglii kiimelerinin toplanamama 6zelligi ile HNOs...HCI...H,0
ticlii kiimelerinin toplanamama 6zelligi karsilastirilmistir. HNOj3...HOCI...H,0 {iglii
kiimeleri Sekil 4.12’de verilmis olan HNOj3...HCI...H,O tglii kiimelerinden belli
basli kuvvetli hidrojen bagi yapan yapilardan secilmis olup, HCI yerine HOCI
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konularak elde edilmistir. Boylece, HNOs...H,O dimerine HCI yerine HOCI
konuldugunda hidrojen bagi Ozelliklerinin nasil degistigi arastirilmistir. Ayni
zamanda HNOs;...HCl1 etkilesimi ile HNOs3...HOCI etkilesimi arasindaki fark
hidrojen bagi kuvveti agisindan ifade edilmistir. Sonuclar asagida ilgili basliklar

altinda incelenip, tartisilmigtir.

4.3.1. HOCI...H;0 ve HNOjs...HOCI heterodimer yapilari etkilesim sonuclari

HNO;...HOCI...H,0 iiclii kiimelerinde toplanamama etkisinin anlasilabilmesi i¢in
once HNOj3...HOC1 ve HOCI...H,O heterodimer yapilar1 hakkinda kisaca bilgi

verilecektir.

HNOs...H2O dimer sonuglari Boliim 4.2.1°de verilmistir. Potansiyel enerji yiizeyi
taramasi sonucu alt1 tane HNOg3...H,0 dimer yapisi elde edilmisti. Bu yapilar i¢inde
enerji olarak en kararli yapi nitrik asidin suya proton verici olarak davrandigi yapi
olarak bulunmustur. Optimize olmus HOCI...H,0 ve HNOs...HOCI dimer yapilari
sirastyla; Sekil 4.13, ve Sekil 4.14°de ve bu yapilara ait etkilesim enerjileri Cizelge

4.17°da verilmistir. Sonuglar her bir dimer yapisi i¢in ayr1 ayr1 agagida tartigilmistir.

Sekil 4.13. MP2 seviyesinde aug-cc-pvdz basis seti ile optimize edilmis HOCI...H,0
dimer yapisi
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Sekil 4.14. MP2 aug-cc-pvdz seviyesinde optimize olmus HNOs... HOCI dimer
yapilari
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Cizelge 4.17. HOCL...H,0 ve HNOs...HOCI dimer yapilarinin BSSE ve ASNEVF?
(sifir nokta enerjileri) ile diizeltilmis etkilesim enerjileri (E §, (2= MP2, CCSD(T)).
Enerji degerleri MP2 seviyesinde aug-cc-pvdz ve aug-cc-pvtz basis seti ile ve
CCSD(T) seviyesinde aug-cc-pvdz basis seti ile hesaplanmustir. Sifir nokta enerjileri
(ASNEM") MP2 seviyesinde aug-cc-pvdz basis seti ile hesaplanmustir. Biitiin
degerler kkal/mol cinsinden verilmistir

Eell/IkPZ Eel\t/lkPZ E(gkCSD(T) ASNEMPZ
Sistem (aug-cc-pvdz) (aug-cc-pvtz) (aug-cc-pvdz) | (aug-cc-pvdz)

HOCI...H,0 -4,75 -5,38 -4,66 2,11
HNO;...HOCl-a -5,43 -6,00 -5,27 1,68
HNO;...HOCl-b -3,77 -5,02 -4,00 1,35
HNO;...HOCl-c -3,76 -4,19 -3,48 1,30
HNO;...HOCI-d -2,58 -2,89 -2,58 1,07
HNO;...HOCl-e -2,59 -3,23 -2,54 1,10
HNO;...HOCI-f -2,40 -2,78 -2.54 1,09
HNO;...HOCl-g -2,49 -3,12 -2,49 1,12
HNO;...HOCI-h -2,54 -3,12 -2,46 1,17
HNO;...HOCI-i -2,40 -2,73 -2,46 1,11
HNO;...HOCIj -2,66 -3,18 -2,17 0,96
HNO;...HOCI-k -2,22 -2,88 -1,92 0,83

4.3.1.1. HOCI...H,0 dimer etkiesim sonucu

Sekil 4.13’de verilmis olan HOCI...H,O dimeri, su molekiiliiniin hidrojenlerinin
farkli yonlenmesine bagli olarak syn konformasyonu olusturmaktadir (Dibble et al.,
1995). Etkilesim enerjisi MP2/aug-cc-pvdz, MP2/aug-cc-pvtz ve CCSD(T)/aug-cc-
pvdz seviyesinde sifir nokta enerjileri eklenmis olarak sirasiyla; -4,75, -5,38 ve -4,66
kkal/mol olarak hesaplanmistir. HOCI...H,0O dimeri icin etkilesim enerjisi
HCI...H,0 dimer yapina gore CCSD(T)/aug-cc-pvdz seviyesinde yaklasik 1,26
kkal/mol daha kararlidir. Diger taraftan HNOs...H,O dimerine gore ise yaklasik 2,56
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kkal/mol daha kararsizdir. H,O molekiiliniin HOCI’ye proton verici olarak
davrandig1 farkli baslangi¢ konfigiirayonlarina sahip yapilarda denenmistir. Ancak

optimizasyon sonunda Sekil 4.13’de verilen yapiya donmiislerdir.

Sekil 4.13’de verilen HOCI...H,0 dimer yapisinda HOCI molekiiliine ait O-H ve O-
Cl bag uzunluklart MP2/aug-cc-pvtz seviyesinde 0,982 A ve 1,691 A olarak
hesaplanmistir. O-H bag1 monomer degerine gore yaklasik 0,01 A daha uzundur.
Diger taraftan O-Cl bagmin da monomer degerine gore 0,001 A kisaldig
gozlenmistir. Harmonik titresim frekanslart HOCI’nin O-H ve O-ClI bag gerilimleri
icin MP2/aug-cc-pvdz seviyesinde 3490 cm™ (infrared yogunluk 712,7 kM/mol) ve
749 cm™ (infrared yogunluk 7,7 kM/mol) olarak elde edilmistir.

4.3.1.2. HNOs...HOCI dimer etkilesim sonuclari

Potansiyel enerji ylizeyinde bir minimuma kargilik gelen on bir tane HNOs...HOCI
dimer yapilar1 elde edilmistir. Her bir minimum, HNOs...HCI...H,O {gli
sistemlerinde oldugu gibi sezgi-giidiimlii proses ile bulunmustur. Sekil 4.14’de
optimize olmus HNOs;...HOCI] dimer yapilar1 verilmistir. Biitiin dimer yapilar
CCSD(T) seviyesinde azalan enerji siralamasina gore dizilmistir. Global minimum
olarak elde edilen yap1 Sekil 4.14a’da verilmistir. Etkilesim enerjisi CCSD(T)
seviyesinde aug-cc-pvdz basis seti ile sifir nokta titresim enerjisi eklenmis olarak -
5,27 kkal/mol olarak hesaplanmistir. Global minimum yapisinda HNO3 protonunu
HOCI’'nin ‘O’ atomuna vermektedir. HNOs;...HCI...H,O {glii sistemlerinde
aciklandign gibi HNOs’in protonunun oksijen atomu ile etkilestigi yapilar enerji
acisindan daha kararli bulunmustur (Balci and Uras-Aytemiz, 2011). Benzer sekilde
HOCI molekiiliintin hem oksijenden hem de klor atomunda proton alma bdlgeleri
mevcuttur. Dolayisiyla, HNOj3...HOCI dimer yapilarinda da HNO3’in HOCI’nin
oksijen atomuna proton verdigi yapilar enerji agisindan daha kararli bulunmustur.
Sekil 4.13c yapisinda da HNOj3 protonunu HOCI’nin oksijen atomuna vermektedir.
Ancak HOCI’nin protonu, nitrik asitle herhangi bir etkilesime girmemektedir. Bu iKi
yap1 arasindaki enerji farki, Cizelge 4.17°de verildigi gibi, CCSD(T)/aug-cc-pvdz
seviyesinde 1,79 kkal/mol diir. Sekil 4.14b yapisinda HNO3z;, HOCI’ nin Cl atomuna
proton verip, aynt zamanda da HOCI’ den proton aldigi siklik bir yapidir. Siklik
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yapilarin, molekiiler kiimelerin kooperatif etkisini arttirdig1 icin enerji siralamasi
acisindan bu yapr ikinci sirada yer almistir. Bu yapmin enerjisi, Sekil 4.14a
yapisindan CCSD(T) seviyesinde 1,27 kkal/mol daha kararsizdir. Ayni zamanda
siklik bir yap1 olusturmasi sebebi ile Sekil 4.13¢ yapisina gore 0,52 kkal/mol daha
kararl1 olarak elde edilmistir. Sekil 4.13k yapist Sekil 4.13b yapisindan farkli olarak
HOCT’nin sadece Cl atomu HNOj3 ile etkilesmektedir. Enerji agisindan diger yapilara
gore en kararsiz olarak elde edilen bu yapi, yukarida da bahsedildigi gibi HNO3’in
‘O’ atomu ile etkilesiminin ‘Cl’ atomu ile etkilesimine gore daha istekli olmasindan
kaynaklanmaktadir. Global minimum yapisi (Sekil 4.14a) ile arasinda 3,35 kkal/mol
enerji farki vardir (Bkz. Cizelge 4.17). Geriye kalan biitiin dimer yapilarinda (Sekil
4.14d-j), nitrik asitin ‘O2’ veya ‘O3’ atomu HOCI’ den proton almaktadir ve protonu
herhangi bir etkilesime katilmamaktadir. Sekil 4.14d-j’de gosterilen yapilarin
etkilesim enerjileri sifir nokta titresim enerjileri eklenmis olarak CCSD(T)/aug-cc-
pvdz seviyesinde -2,58 ile -2,17 kkal/mol arasinda degismektedir.

Sekil 4.14a-k’da verilen dimer yapilarin bag uzunluklart Cizelge 4.18°de
verilmistir. Monomer HOCI igin O-H ve O-Cl bag uzunluklar1 MP2 seviyesinde aug-
CC-pviz basis seti ile sirasiyla; 0,97 A ve 1,69 A olarak hesaplanmistir. Sekil 4.14a-k
da verilen dimer yapilarinda O4-H3 ve O4-Cl bag uzunluklart monomer degerleine
gore ¢ok fazla degismemistir. En biliyiik O4-H3 bagi uzamasi, siklik yapilarin
olustugu Sekil 4.14a ve b yapilarinda yaklasik 0,01 A olarak elde edilmistir. Diger
yapilarda (Sekil 4.14c¢-k) herhangi bir uzama meydana gelmemistir. O4-Cl baglar1 ise
Sekil 4.14a, c ve k yapilarinda ¢ok az uzarken (0,01 A) diger dimer yapilarinda O4-

ClI bag uzunluklart monomer degerleri ile aynidir.

Nitrik asidin monomer O-H bag uzunlugu degeri MP2/aug-cc-pvtz seviyesinde 0,97
A dur. O-H bag1 uzamasi sadece HNOj3’in protonunun etkilesime girdigi yapilarda
gdzlenmistir. Sekil 4.14a yapisinda O-H bag yaklasik 0,02 A uzarken; Sekil 4.14b, ¢
ve k yapilarinda sadece 0,01 A uzamistir. Nitrik asidin protonunun etkilesime
girmedigi yapilarda (Sekil 4.14d-j) O-H bagi hemen hemen monomer yapisinda ki
kadardir.
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Cizelge 4.18. Sekil 4.14a-k da verilen HNO3...HOCI dimer yapilarinin atomlar arasi
uzakliklari (r, A). Biitiin degerler MP2 seviyesinde aug-cc-pvtz basis seti ile
hesaplanmustir.

Uzakhk a b c d e f g h i j k
r(O-H) 0,99 | 0,98 | 0,98 | 0,97 | 0,97 | 0,97 | 0,97 | 0,97 | 0,97 | 0,97 | 0,98
r(N-O) 1,38 1138|139 |139|139(139|139 (139139143 1,39
r(N-O2) |1,22 122121121121 (122|122 |121|121|121|122
r(N-03) |120 (1,20 |120| 121|121 120|120 |1,21|1,21]1,20|1,20
r(04-H3) | 0,98 | 0,98 | 0,97 | 0,97 | 0,97 | 0,97 | 0,97 | 0,97 | 0,97 | 0,97 | 0,97
r(o4-Cl) | 1,70 {169 | 1,70 | 1,69 | 1,69 | 1,69 | 1,69 | 1,69 | 1,69 | 1,69 | 1,70

r(O4..H) | 1,78 | - |1,82

r(02...H3) | 2,07 | 191 | - - - 1196 (19| - |1,99

r(H...Cl) - 1225 - - - - - - - - 1231

r(03...H3) - - - 1197|202 - - 11,99
r(0...H3) - - - - - - - - - |2,03

Sekil 4.14a-k’da verilen dimer yapilar1 i¢in 6nemli frekans ve infrared yogunluk
degerleri Cizelge 4.19°de verilmistir. Monomer HOCI i¢in O-H bagi gerilmesi,
MP2/aug-cc-pvdz seviyesinde 3742 cm™ bulunmustur. O4-H3 bag: gerilmeleri biitiin
dimer yapilarinda kirmiziya kaymustir. En biiylik kayma, Sekil 4.14a ve b yapilarinda
-107 cm™ ve -108 cm™ olarak gozlenmistir. Her iki yapida da HOCI’nin protonu
etkilesime girmekte ve nitrik asit ile beraber siklik bir yap1 olusturmaktadir. Sekil
4.14c ve k yapilarinda HOCDI’nin protonu hidrojen bagi olusumuna katkida
bulunmadigi igin, bu yapilarda O4-H3 bag gerilmesine ait kirmiziya kayma degerleri
sirastyla; 20 cm™ ve 7 cm™ olarak hesaplanmistir. Geriye kalan Sekil 4.14d-j

yapilarinda O4-H3 bag i¢in kirmiziya kayma miktarlari 49 ile 86 cm™ araligindadr.

Nitrik aside ait O-H bag1 gerilmeleri de biitiin dimer yapilarinda kirmiziya kaymuistir.
En biiyiik kirmiziya kayma degeri nitrik asidin protonunu HOCI’nin oksijenine verip
siklik bir yap1 olusturan Sekil 4.14a yapisinda gézlenmistir. Global minimum olarak
elde edilen Sekil 4.14a yapisi i¢in O-H bag1 gerilmesine ait kirmiziya kayma degeri
MP2/aug-cc-pvdz seviyesinde biiyiik infrared yogunlugu (752 kM/mol) ile 335 em™
olarak elde edilmistir. Benzer durum HNOg...H,0 dimer yapilarinda da gdzlenmistir.

Global minimum olarak elde edilen Sekil 4.10a yapisinda nitrik aside ait O-H bag1
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gerilmesi infrared spektrumunda 998 kM/mol infrared yogunlugu ile 421 cm™
kirmiziya kaymisti.  Sekil 4.14c¢ yapisinda da nitrik asit HOCI’nin oksijenine proton
verici olarak davranmaktadir. Ancak HOCI’nin protonu herhangi bir etkilesime
girmedigi i¢in Sekil 4.14a yapisina gére O-H bagi frekans kaymasi daha azdir (229
cm™). Nitrik asidin HOCI’nin CI atomu ile etkilestigi Sekil 4.14b ve k yapilarinda ise
O-H bag; titresim frekans1 monomer degerine gore spektrumda sirasiyla; 147 cm™ ve
-94 cm™ kirmiziya kaymistir. Sekil 4.14b yapisi siklik bir yap1 olusturdugu icin
kirmiziya kayma miktar1 Sekil 4.14k yapisindan daha fazladir. Geriye kalan
yapilarda (Sekil 4.14d-j) nitrik asidin protonu herhangi bir etkilesime katilmadigi i¢in
O-H bag gerilmeleri kirmiziya kayma miktarlar1 Sekil 4.14a, b, ¢ ve K yapilarina gore

daha az olup, 8 cm™ ile 51 cm™ araligindadr.

Cizelge 4.19. HNO3...HOCI dimer yapilarinin harmonik frekans degerleri (cm™) ve
parantez iginde verilen infrared yogunluklar (kMmol™). Biitiin degerler MP2
seviyesinde aug-cc-pvdz basis seti ile hesaplanmistir

Frekans a b c d e f g h i j k
740 749 737 744 744 744 744 744 744 741 736
v(04-Cl)
(12) @ | (19 ®) M 9 Q] Q] 9 (6) | (19)
933 922 906 896 901 909 908 908 909 838 899
v{N-0) (157) | (159) | (186) | (170) | (177) | (205) | (190) | (195) | (217) | (218) | (178)
1290 1319 | 1242 1308 1312 | 1316 | 1311 | 1315 | 1313 | 1299 | 1257
8(04ctHz) (48) | (187) | (43) (63) (74) | (84) | (184) | (210) | (157) | (161) | (49)
V(NOR)sim 1330 | 1337 | 1325 1337 1329 | 1336 | 1338 | 1339 | 1341 | 1321 | 1323
(221) | (62) | (247) | (261) | (220) | (177) | (83) | (140) | (196) | (16) | (186)
1479 | 1396 | 1436 1356 1354 | 1358 | 1357 | 1362 | 1362 | 1330 | 1392
B(NOH) (100) | (83) | (107) 3) (46) | (126) | (128) | (53) | (54) | (119) | (60)
V(NOy)asim 1828 | 1830 | 1846 1858 1858 | 1843 | 1843 | 1853 | 1850 | 1885 | 1845
(285) | (309) | (250) | (335) | (259) | (281) | (228) | (212) | (250) | (213) | (337)
V(OH) 3369 | 3557 | 3475 3695 3694 | 3694 | 3696 | 3653 | 3692 | 3691 | 3610
(752) | (319) | (726) (93) (105) | (98) | (97) | (296) | (84) | (95) | (382)
V(O4-H3) 3635 | 3634 | 3722 3663 3661 | 3657 | 3657 | 3693 | 3656 | 3659 | 3735
(260) | (488) | (92) (506) | (237) | (483) | (277) | (98) | (521) | (239) | (82)

4.3.2. HNOg;...HOCI...H,O iiglii sistemlerin yapisal ve enerji sonuclari

HNQOj3...HOCI...H,0 i¢li kiimeleri igin alti farkli yapi elde edilmis olup, bu
yapilarin hepsi Sekil 4.15a-f de verilmistir. HNOj3...HOCI...H,0O ii¢lii sistemleri i¢in
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elde edilen yedi farkli izomer CCSD(T)/aug-cc-pvdz seviyesinde tek bir nokta enerji
hesabina tabi tutulmustur ve Sekil 4.15a-f’de verilen yapilar CCSD(T) seviyesinde
sifir nokta enerjisi eklenerek diizeltilmis enerji siralamasina gore dizilmistir. Ayrica
farkli seviyede aug-cc-pvdz ve aug-cc-pvtz seviyesinde elde edilen enerji degerleri

Cizelge 4.20°de verilmistir.

H2
H H
‘K o G& &)Hl
H1 H2 H3

(@) (b)

Lo Hs% i}
€ g
AA H1

(©) (d)

i
Hi H2
(e) (f

Sekil 4.15. MP2/aug-cc-pvdz sevieysinde optimize edilmis HNOj3...HOCI...H,0
kiimeleri
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Cizelge 4.20. HNOs...HOCI...H,O iiglii kiimelerinin BSSE ve ASNE™"? sifir

nokta enerjileri eklenmis etkilesim enerjileri Ej, (a= MP2, CCSD(T)). Enerji

degerleri MP2 seviyesinde aug-cc-pvdz ve aug-cc-pvtz basis seti ile ve CCSD(T)
seviyesinde aug-cc-pvdz basis seti ile hesaplanmustir. Sifir nokta enerjileri

( ASNEMP?) MP2 seviyesinde aug-cc-pvdz basis seti ile hesaplanmustir. Biitiin
degerler kkal/mol cinsinden verilmistir.

E P2 EMP2 Eec;‘kcs D(T) ASNE MP?
(aug-cc-pvdz) (aug-cc-pvtz) (aug-cc-pvdz) (aug-cc-pvdz)
a -14,44 -16,05 -13,87 3,74
b -13,89 -15,63 -13,63 3,96
c -11,13 -12,31 -11,17 3,24
d -11,21 -12,49 -10,59 3,51
e -10,04 -11,30 -10,12 3,73
f -9,31 -10,92 -8,81 3,23

HOCI molekiili HCI’den farkli olarak ii¢ tane atomdan olusmaktadir ve olasi
solvasyon bolgeleri daha fazladir. Bir tane proton verme ve bes tane proton alma
bolgesi vardir. HNO3 kuvvetli HOCI zayif bir asittir. Bu iki asitte suya proton verici
olarak davranmak ister. Sekil 4.15f yapisi hari¢ diger yapilarda HNO3, suyun oksijen
veya HOCI’nin oksijen atomlarina proton verici olarak davranmaktadir. Baglanma
enerjileri Cizelge 4.20°de gosterildigi gibi MP2/aug-cc-pvdz seviyesinde (Bkz. Sekil
4.15a-e) -14,44 ile -10,04 kkal/mol diir (sifir nokta enerjileri eklenmis hali). En
kararli yap1 Sekil 4.15a yapisi olarak elde edilmistir. Sekil 4.12a ve b yapilar1 diger
yapilardan farkli olarak sekiz halkali siklik bir yapr olusturmaktadir. Bu iki yapi
arasindaki tek fark HNOs’in Sekil 4.15a yapisinda HOCI’ nin oksijen atomuna
proton verici iken, Sekil 4.15b yapisinda H,O’ya proton verici olarak davranmasidir.
Her iki yapida da HNO; protonunu oksijen atomuna vermektedir ve etkilesim
enerjileri arasinda ¢ok az fark vardir. Bu iki yap1 arasindaki enerji farkt MP2/aug-cc-
pvdz, MP2/aug-cc-pvtz ve CCSD(T)/aug-cc-pvdz seviyesinde sirasiyla; 0,54
kkal/mol, 0,42 kkal/mol ve 0,24 kkal/mol olarak hesaplanmigtir. Ayn1 zamanda bu
iki yapt HNOj3...HCI...HO fglii kiimelerinde elde edilen Sekil 4.12a ve Sekil 4.12f
yapilar ile karsilastirilabilir. Sekil 4.12a yapisinda HNOj3 suya proton verip, HCI’den
proton alip sekiz halkali siklik bir yap1 olusturmaktaydi. Bu yapi, Sekil 4.15a ve b
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yapilarindan CCSD(T)/aug-cc-pvdz seviyesinde sirasiyla; 3,57 ve 3,33 kkal/mol
(sifir nokta titresim enerjisi eklenmis) daha kararsizdir. Benzer sekilde Sekil 4.12f
yapisinda HNOs, HCIl’e proton verip H,O’dan proton almaktadir. HNOs...HOCI
dimer etkilesimi HNOs...HCI etkilesiminden CCSD(T)/aug-cc-pvdz seviyesinde
yaklasik 2,97 kkal/mol (sifir nokta titresim enerjisi eklenmis) daha kararhidir. Sekil
4.12f yapisida CCSD(T)/aug-cc-pvdz seviyesinde sifir nokta titresim enerjisi
eklenmis olarak Sekil 4.15a yapisindan 5,52 kkal/mol, Sekil 4.15b yapisindan 5,28
kkal/mol daha kararsizdir.

Diger taraftan Sekil 4.15d yapisinin Sekil 4.15¢ yapisindan farki HNO3’in suya
proton verip HOCI’den proton alip alt1 halkali siklik bir yap1 meydana getirmesidir.
Sekil 4.15¢ yapisinda HOCI su molekiilii ile herhangi bir etkilesime girmemektedir.
Sekil 4.15¢ yapisi, MP2 seviyesinde sifir nokta titresim enerjisi eklenmis olarak aug-
cc-pvdz ve aug-cc-pvtz basis setleri ile Sekil 4.15d yapisindan sirasiyla; 0,08
kkal/mol ve 0,18 kkal/mol daha kararsiz iken; CCSD(T) seviyesinde 0,58 kkal/mol
daha kararlt bulunmustur. Sekil 4.15c¢ ve d yapilarinda HOCI, HCl ile yerdegistirdigi
zaman elde edilen ve Sekil 4.12°de verilen ¢ ve e yapilar ile etkilesim enerjileri
kiyaslanabilir. CCSD(T)/aug-cc-pvdz seviyesinde sifir nokta titresim enerjileri
eklenmis olarak Sekil 4.15¢ yapisinin Sekil 4.12¢ yapisindan 1,53 kkal/mol ve Sekil
4.15d yapisiminda Sekil 4.12e yapisindan 1,80 kkal/mol daha kararli oldugu
goriilmiistiir. Sekil 4.12e yapisinin Sekil 4.15d yapisindan bir farki su molekiilii Sekil
4.15d yapisinda HOCI’nin Cl atomuna degil O atomuna proton verici olarak

davranmaktadir.

HNOs...HCI...H,O tglii kiimelerinde elde edilmis olan Sekil 4.12g yapisina benzer
bir yap1 Sekil 4.15e’de verilmistir. Her iki yap1 i¢cinde su molekiilii iki asitten proton
kabul etmektedir. Suyun HOCI den proton kabul ettigi Sekil 4.15e¢ yapisi
CCSD(T)/aug-cc-pvdz seviyeside Sekil 4.12g yapisindan 1,53 kkal/mol daha kararli

oldugu gozlenmistir.
HNOj3’in protonunun HOCI’nin Cl atomu ile etkilesip, sudan proton kabul ettigi

Sekil 4.15f yapist enerji agisindan yukarida tartisilan yapilar i¢inde enerji agisindan

en kararsiz yapi olarak elde edilmistir. Yedi halkali siklik bir diizenlenmeye sahip
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olan bu yapt HOCI’'nin HCI ile yerdegistirmesi sonucu elde edilen yapidan (Sekil
4.12h) CCSD(T) seviyesinde 2,38 kkal/mol daha kararli oldugu goézlenmistir.
HNOs...HCI...H,O fglii kiimelerinde de gézlendigi gibi HNO3’in protonunun ClI
atomu yerine ‘O’ atomu ile etkilestigi yapilar enerji a¢isindan daha kararl
bulunmustur (Balc1 and Uras-Aytemiz, 2011). Benzer sekilde HNOs3...HOCI...H,0
ticlii kiimeleri igcinde HNO3’in suyun ya da HOCI’nin oksijeni ile etkilestigi yapilarin
daha istekli oldug1 gézlenmistir. Benzer sonu¢ HOCI...(H,0), n=1-4 kiimelerinde de
gbzlenmistir. MP2 seviyesinde 6-311++G(d,p) basis seti ile yapilan galismada
HOCT’nin dort tane su iceren kiimeler ile olusturdugu halkali yapilarda Cl atomunun
halkaya dahil oldugu yapilarin OH gurubunun dahil oldugu yapilara gore daha
kararsiz bulunmustur (Ortiz-Repiso et al., 2000).

Sekil 4.15a ve b yapilarina ait etkilesim enerjileri MP2 seviyesinde aug-cc-pvdz
basis seti ile hesaplanmis Sekil 4.2°de verilen HNOj;...(H20), kiimesi ile
karsilastirilabilir. N2S kiimesi Sekil 4.15a ve b yapilarina benzer bir trimer yapidr.
Sekil 4.15a ve b yapilart N2S kiimesinde bir tane su molekiilinin HOCI ile
yerdegistirmesi sonucu elde edilen yapilardir. N2S kiimesi i¢in hesaplanmis
etkilesim enerjisi -16,18 kkal/mol (SNE eklenmis olarak) diir. Bu yapi, Sekil 4.15a
yapisindan 1,74 kkal/mol ve Sekil 4.15b yapisindan 2,29 kkal/mol daha kararhdir.

Diizeltilmis enerji sirasina gore dizilmis olan Sekil 4.15a-f* de verilen yapilar yiiksek
seviyeden bir metot kullanildiginda Sekil 4.15¢ ve d yapilari haricinde herhangi bir
degisme gostermemektedir. Sekil 4.15¢ yapist MP2 seviyesinde aug-cc-pvdz ve aug-
cc-pvtz basis setleri ile Sekil 4.15d yapisindan daha kararsiz iken CCSD(T)/aug-cc-

pvdz seviyesinde daha kararli oldugu gozlenmistir.

Cizelge 4.21’de HNO3...HOCI...H,0 ftglii komplekslerin iginde enerji katkist olan
her bir dimer c¢iftinin ayrigma etkilesim enerji sonuclar1 ile {glii sistemlere ait
toplanamama enerjileri verilmistir. Farkli seviyede kullanilan metot ve basis set
sonuglari da Cizelge 4.21°de sunulmustur. Cizelge 4.21°ye bakildiginda her bir dimer
ciftinin enerjilerinin etkin bir sekilde birbirlerini etkileyen sistemin dogasina ve

PO

konformasyonlara bagl olarak degistigi goriilmektedir.
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Cizelge 4.21. Sekil 4.15a-f” de verilen HNO3...HOCI...HO {iglii kiimelerin
toplanamama enerjileri AEopianamama (Kkal/mol), (EZ, (a= MP2, CCSD(T))

HNO;...H,0

£ MP21 aug-co-pvDZ 2,42 | -9,18 | 948 | -7,66 | -9,13 | -2,31

etk

HNO;...H,0

£ MP2/aug-ce—pVTZ -2,65 | -10,09 | -10,29 | -8,47 | -9,78 | -2,51
etk

HNO;...H,0
£ CCSDT) /aug-co- pvDZ 2,40 | -9,20 | 947 | -7,76 | -9,19 | -2,22
etk

H,0...HOC1

£ MP21 aug-cc- pVDZ 595 | 221 | -0,29 | -2,76 | 6,68 | -6,31
etk

H,0...HOC1

MP2/aug—cc—pVTZ
Eetk
H,0...HOCl

[£.CCSDT) /aug-co- VD2 5,37 | 2,02 | 029 | -2,66 | -6,64 | -6,28
etk

6,46 | -256 | -0,29 | -2,88 | -7,27 | -7,13

HOCI... HNO4

£ MP2/ug-oo-pvDZ 6,56 | -336 | 3,75 | -252 | 1,16 | -2,32

etk

HOCI... HNO4

E MP2/aug—-cc—pVTZ 7,11 -3,74 -4,14 =293 | 1,15 | -2,75
etk

HOCI... HNO;
£ CCSDT)/ aug-ce—pvDZ 629 | -321 | 3,72 | 211 | 1,15 | -1,86
etk

AEMF21augco-pVDz 323 | -308 | -084 | -176 | 0,87 | -1,59

oplanamara

AE MP2/aug-cc—pVDZ

E,;f’;’z""/";igf‘z_pv')z (%) | 17,79 | 1728 | 586 | 11,9 | 635 | 12,71

etk

AEMP2/2ug e pVTZ 356 | 319 | 083 | -1,71 | 0,86 | -1,74

oplanamarma

AE MP2/aug-cc—pVTZ

b 08) | 901 1629 | 52 |07z | 577 | 1235

etk

AESCST)/aug-ce=pVDZ | 353 | 314 | 0,86 | -156 | 0,84 | -1,67

oplanamara

AECCSD(T)/aug—cc—pVDZ
Eggzg;:;zfg_m_pm (%) | 20,04 | 17,88 | 601 | 11,08 | 608 | 1387
etk
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Sekil 4.15°de verilen HNOs...HOCI...H0 tigli sistemler i¢in toplanamama etkisinin
toplam etkilesim enerjisinde artma egilim sirasit Sekil 4.15a-f yapilart icin MP2
seviyesinde aug-cc-pvdz basis seti ile sirasiyla; 17,79, 17,28, 5,86, 11,96, 6,35, 12,71
% seklindedir (Bkz. Cizelge 4.21). Net bir baglanma enerji kazanimi biitlin trimer
yapilari i¢in yukarida ifade edildigi gibi trimer yapilarin olusumdan etkilenmektedir.
Ozellikle bu etki Sekil 4.15a, b, d ve f yapilar1 icin énemlidir. Daha genis bir basis
set kullanim veya yiiksek seviyeden metot kullanimi bu sonucu degistirmemektedir.

Diger taraftan toplanamama etkisi Sekil 4.15e yapisini1 ~6 % ile kararsiz yapmuistir.

Sekil 4.15°de verilen yapilar arasinda en kararli yapt Sekil 4.15a yapisidir. Baglanma
enerjisinin bir parcasi olan koopeartif etki bu yapida en biiyiik olarak elde edilmistir.
Sekil 4.15a ve b yapilarinin her ikiside koopeartif etkinin ¢ok etkin olabilecegi sekiz
halkali siklik bir yapiya sahiptir. Ornegin; toplanamama enerjisi MP2 seviyesinde
aug-cc-pvdz basis seti ile Sekil 4.15a yapisi igin -3,23 kkal/mol iken; Sekil 4.15b
yapisi i¢in -3,08 kkal/mol’diir. CCSD(T)/aug-cc-pvdz seviyesinde ise Sekil 4.15a ve
b i¢in sirasiyla; -3,53 ve -3,14 kkal/mol olarak hesaplanmigtir. Kooperatif etkinin, alt1
ve yedi halkali siklik yapilar olan Sekil 4.15d ve f trimerlerinde de oldukga biiytik bir
kararlilik etkisi vardir. Toplanamama enerjisi bu iki trimer yapisi igin -1,76 kkal/mol
Sekil 4.15d ve -1,59 kkal/mol Sekil 4.15f yapisi i¢in bulunmustur. Bu iki yapidan
Sekil 4.15f yapist hem yedi halkali siklik bir yapi olusturmasi hem de HNO3’in
protonunu HOCI’nin CI atomuna verip, hem de HOCI'nin suya proton verici olarak
davranmasi sebebi ile kooperatif etki bu yap1 i¢in daha fazla bulunmustur. Benzer
durum HNOs;...HCI...H,O kiimelerinde de gozlenmistir. Sekil 4.15a yapist igin
HOCI yerine HCl konmasiyla toplanamama etkisinin kiimeye katkis1t CCSD(T)
seviyesinde ~22,70 % olarak hesaplanmistir. Sekil 4.15¢ yapisinda HNOj suya
proton verici davranip HOCI den protn almaktadir. Ama HOCI ile H,O molekiilleri
birbirleri ile etkilesime girmedigi i¢in toplanamama enerjisi bu kiime igin MP2/aug-
cc-pvdz seviyesinde sadece -0,84 kkal/mol’diir. Sekil 4.15b yapisina benzer olarak
nitrik asidin suya proton verip, HCI’den proton alarak olusan sekiz halkali siklik
yapida (Bkz. Sekil 4.12a) ise kooperatif etki MP2/aug-cc-pvdz seviyesinde ~14,07 %
kadardir.
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Cizelge 4.22°de Sekil 4.15a-f de verilen her bir minimum yapi i¢in dnemli geometrik
parametreler verilmistir. Kooperatif etkinin tglii sistemler {izerindeki etkisinin daha
1yi anlagilabilmesi igin tartisma her bir ticlii sistemdeki dimer yapilarina ait sonuglar

ile karsilastirilarak yapilmistir.

Cizelge 4.22. HNOg;...HOCI...H;O0 {iglii kiimelerinin atomlar arasi1 uzakliklari (r, A)
ve agilari (a, derece). Biitiin degerler MP2 seviyesinde aug-cc-pvtz basis seti ile

hesaplanmustir.

Uzunluklar a b c d e f

r(O-H) 0,99 1,00 1,00 1,00 | 0,99 | 0,98
r(N-O) 1,36 | 1,36 1,36 | 1,39 | 1,38 | 141
r(N-O2) 1,22 1,23 1,22 121 | 122 | 1,21
r(N-03) | 1,20 | 1,20 | 1,21 | 1,20 | 1,20 | 1,20
r(O4-ClI) 1,69 1,69 1,69 169 | 1,69 | 1,69
r(O4-H3) 0,99 | 0,98 0,97 | 0,98 | 0,98 | 0,99
r(0O1-H1) 0,97 | 0,97 09 | 0,97 | 097 | 0,97
r(0O1-H2) 0,96 | 0,96 0,9 | 0,96 | 0,96 | 0,96
r(O4.H) | 1,68 | - - - - -

r(O1.H3) | 1,65 | - - - | 18 | 1,73

r(02..H1) | 2,07 | - - - - -
r(O1...H) - 163 | 166 | 167 | 1,77 | -
r(Cl...H) - - - - - | 224

r(0...H1) - - - - - 2,08

r(04...H1) - 1,88 - 1224 | - | 224

r(0...H3) - - - 204 | - -

r(CL..H1) - - - 291 | - -

r(02...H3) - 1,82 - - - -

r(03...H3) - - 1,93 - - -
Aalar

a(O,H04) | 1748 - - - - -

a(04,H3,01) | 1676 | - - - | 159,3 | 1709

a(01,H1,02) | 141,3 | - - - - -

a(o,H,01) - 173,1 | 176,4 | 162,4 | 169,9 -

a(O,H,Cl) - - - - - | 1534

a(OL,HL,0) | - - - - - | 1379

a(01,H1,04) - 152,5 - 132,7 - -

a(04,H3,0) | - - - |1409 | - -
a(04,H3,02) | - | 1641| - - - -
a(04,H3,03) | - - | 1753 - - -
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Global minimum olarak elde edilen HNOs...H,O dimerine (Bkz. Sekil 4.10a) bir
tane HOC1 molekiiliiniin ilave edilmesi ile HNO3’in O-H bag uzunlugu Sekil 4.15b,
¢, d yapilarinda MP2/aug-cc-pvtz seviyesinde sadece 0,01 A kadar uzamistir. Sekil
4.15e yapisinda da ise HNOs;...H>O etkilesimi olmasina ragmen HOCI ile HNO3
arasinda herhangi bir hidrojen bagi olusumu olmadig1 i¢in, O-H bag uzunlugu
HNOs...H,0 dimer yapisinda elde edilen uzunluk ile aynidir. Sekil 4.10a’da verilen
HNOs...H,0 dimer hidrojen bag uzaklig1 1,70 A iken, bu uzaklik kooperatif etkiden
dolayr HOCI molekiiliiniin eklenmesi ile Sekil 4.15b-d yapilarinda sirasiya; 1,63 A,
1,66 A ve 1,67 A olmustur. Sekil 4.15¢ yapisinda anti kooperatif etkiden dolayi
yapiy1 kararsiz hale getridigi i¢in HNO3 ile H,O arasindaki hidrojen bagi uzakligi
1,77 A’a cikmistir.

HNO3’in HOCI’ye proton verip, H,O’dan proton aldigi Sekil 4.15a ve f yapilarinda
nitrik asitin protonu Sekil 4.15a yapisinda HOCI’ nin oksijen atomu ile etkilesirken;
Sekil 4.15f yapisinda Cl atomu ile etkilesmektedir. O-H bag uzunlugu Sekil 4.15a
yapisi i¢in ayni kalirkan; Sekil 4.15f yapist i¢in sadece 0,01 A kisaldig1 gdzlenmistir.
Sekil 4.14’de verilen HNOj3...HOCI dimer yapisinda nitrik asidin HOCI’ nin oksijen
atomu ile etkilestigi hidrojen bag uzakligi 1,78 A iken; Sekil 4.15a yapisinda
sisteme bir tane su molekiilii ilavesi kooperatif etkiden dolayr bu uzaklik 1,68 A
olmustur. Benzer sekilde Sekil 4.14k yapisindaki HNOs...HOCI dimer yapisinda
nitrik asidin protonu HOCI’nin Cl atomu ile etkilesmektedir. Bu dimer yapisina
eklenen su molekiilii ile olusan yedi halkali siklik yapida (Sekil 4.15f) H...Cl
uzaklig1 kooperatif etkiden dolay: 0,07 A kisalmustir.

HOCI sadece Sekil 4.15a, e ve f yapilarinda su ile etkilesmektedir. HOCI...H,0
dimer yapisinda O-H bag uzunlugu MP2/aug-cc-pvtz seviyesinde 0,98 A olarak
hesaplanmistir. O-H bag uzunlugu Sekil 4.15a ve f yapilarinda sadece 0,01 A
uzarken; Sekil 4.15e yapisinda herhangi bir uzama meydana gelmemistir.
HOCI...H,0 dimer yapisinda ki hidrojen bag uzaklig: 1,78 A dur. Bu dimer yapisina
eklenen HNOj; ile Sekil 4.15a, ve f yapilarinda H3...01 uzakliklar1 kooperatif
etkiden dolay1 sirasiyla; 1,65, ve 1,73 A’a degisirken; Sekil 4.15e yapisinda anti
kooperatif etkiden dolayr 1,89 A’a uzamustir. Diger taraftan Sekil 4.15b, c, ve d
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yapilarinda HOCI, nitrik asidin ‘O’, ‘O2’ veya ‘O3’ atomlarindan herhangi birine
proton verici olarak davranmaktadir. Sekil 4.14d-j de verilen HNOs...HOCI dimer
yapilarinda HOCI’nin O-H bag uzunlugu 0,97 A olarak hesaplanmistir. Sekil 4.15¢
yapisinda HOCI’nin O-H bag uzunlugunda herhangi bir degisiklik meydana gelmez
iken; Sekil 4.15b ve d yapilarinda O-H bag uzunlugu sadece 0,01 A uzamistr.

HOCI’nin O-CI bag uzunlugu Sekil 4.15a-f de verilen biitiin yapilarda HOCI’nin
proton verici ya da proton alici olarak davranmasina bagli olmaksizin herhangi bir

degisiklik meydana gelmemistir.

4.3.3. HNOs;...HOCI...H,O ii¢lii kiimelerin harmonik frekans analiz sonug¢lari

Sekil 4.15a-f’de verilen yapilar i¢in harmonik frekanslar MP2 seviyesinde aug-cc-
pvdz basis seti ile hesaplanmistir ve sonuglar Cizelge 4.23’de verilmistir. Her bir
trimer yapisindaki 6nemli bag uzunluklarina ait freakans kaymalar1 ve goreceli pik

yogunluklari izole haldeki monomer degerlerine gore verilmistir.

Cizelge 4.23. Sekil 4.15a-f> de verilen HNOj3...HOCI...H,0 gl kiimelerin
harmonik frekans degerleri (cm™) ve infrared yogunluklari (1) (kM/mol). Biitiin
hesaplanmalar MP2 seviyesinde aug-cc-pvdz basis seti ile yapilmistir.

Sistem Frekans Vi I AV=Vi-vin I/l
HNO, v(0-H) 3704 90
HocClI v(O-H) 3742 71
v(O-H)pnos 3155 1100 -549 12,2
HNO;- HOCI-H,0-a
V(O-H)uoa 3265 1302 -477 18,3
v(O-H)unos 3089 1215 -615 135
HNO;- HOCI-H,0-b
V(O-H)uoa 3538 501 -204 7,0
v(O-H)unos 3193 1378 511 15,3
HNO;- HOCI-H,0-c
v(O-H)noc 3631 566 -111 7.9
V(O-H)unos 3136 986 -568 10,9
HNO;- HOCI-H,0-d
v(O-H)noc 3605 234 -137 3,3
V(O-H)unos 3393 925 -311 10,2
HNO;- HOCI-H,0-e
v(O-H)noc 3584 431 -158 6,0
v(O-H)unos 3548 497 -156 55
HNO;- HOCI-H,O-f
v(O-H)noc 3390 653 -352 9,2
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HNO3’in O-H bag gerilmesi Sekil 4.15a-f’de verilen yapilar igin tartisilacak olursa;
HNO; Sekil 4.15b-¢ yapilarinda H,O’ ya proton verirken; Sekil 4.15a ve f
yapilarinda HOCI’ye proton vermektedir. O-H titresim frekansi Sekil 4.15b-e
yapilari i¢in sirasiyla; 615, 511, 568, ve 311 cm? lik degerler ile kirmiziya kaymustir.
Sekil 4.15b yapis1 igin O-H gerilmesi, Sekil 4.2°de verilen HNOs....(H20), kiimesi
(N2S) ile ve HNOs...HCI...H50 ii¢lii kiimesi igin bulunan Sekil 4.12a yapilarina ait
O-H gerilmeleri ile karsilastirilabilir.  MP2/aug-cc-pvdz ~ seviyesinde O-H
gerilemesine ait kirmiziya kayma N2S i¢in 654 cm™ olarak bulmustur. Diger taraftan
HNO3’in H,O’ya proton verip HCI’den proton aldigi Sekil 4.12a yapisinda O-H
frekansma ait kirmiziya kayma 509 cm™ olarak hesaplanmustir (Balcr and Uras-
Aytemiz, 2011). Sekil 4.15b yapisinin Sekil 4.12a yapisindan farki suyun HOCI’nin
klor atomu ile degil oksijen atomu ile etkilesmesidir. Sekil 4.15b yapist i¢in kayma
miktarinin Sekil 4.12a yapisindan fazla olmasmin giiclii bir koopeartif etkiye sahip
olmasindan kaynaklanmaktadir. Diger taraftan Sekil 4.15a ve f yapilari i¢in O-H bag
gerilmesi sirasiyla; 549 ve 156 cm™ degerleri ile kirmiziya kaymustir. Bu iki yap1
arasindaki kirmiziya kayma degerleri arasindaki fark kooperatif etkiden
kaynaklanmaktadir. Sekil 4.15a yapisinda HNO3’in protonu HOCI’nin oksijeni ile
etkilesirken; Sekil 4.15f yapisinda Cl ile etkilesmektedir.

Uclii komplekslerin HOCI molekiiliine ait O-H frekans degerleri tartisilacak olursa;
Sekil 4.15a, e ve f yapilarinda HOCI suya proton verici olarak davranirken; geriye
kalan yapilarda (Sekil 4.15b-d) HNOs’e proton verici olarak davranmaktadir. En
biiyiik kirmiziya kayma degeri Sekil 4.15a yapisi igin goreceli pik yogunlugu ile
(1302 kM/mol) 477 cm™ olarak bulunmustur. Sekil 4.15¢ yapisinda anti koopeatif
etkiden dolayr kayma miktar1 fazla degildir (158 cm™). Sekil 4.15f yapisinda da
kooperatif etki sistemi kararli yaptig1 i¢in kayma miktar1 O-H bag: i¢in kirmiziya
kayma degeri 352 cm™ dir. Sekil 4.15b-d yapilarinda O-H bag frekanslari sirasiyla
204 cm™, 111 cm™ ve 137 cm™ kirmiziya kaymustir. Kirmiziya kayma degerleri Sekil
4.15a ve f yapilarindan oldukg¢a kiigiiktiir. Bu durum, HOCI’nin H,O’ya proton
verdigi yapilardaki dimer etkilesimlerinin HNO3’e proton verdigi yapilardaki dimer

etkilesimlerinde daha kuvvetli olmasindan kaynaklanmaktadir.
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4.4. HNOs...HCL...(H,0), n=1-6 Kiimeleri Sonuclar:

HNO3’in su i¢inde oto-iyonlasma olayr Boliim 4.1°de incelenmisti. Bu kisimda su
molekiillerinden  birinin  HCl ile yerdegistirilmesi sonucu elde edilen
HNOs...HCI...(H20), n=1-6 kiimeleri incelenmistir. Her bir yapi genel olarak
HNO3’in su kiimeleri ile olusturdugu yapilara ve oto-itonlagsma sartlarina gore
olusturulmustur. HNO3...(H20), n=1-5 kiimeleri gibi bu yapilar i¢inde herhangi bir
potansiyel enerji yiizeyi arastirilmasi yapilmamistir. Temel mantik “HNOj3’in oto
iyonlagma prosesi i¢in gerekli olan li¢ koordinasyonun bir tanesinin kuvvetli bir asit

olan HCI saglandiginda iyonlasma olurmu?”’ sorusuna cevap aramaktir.

HNOs...HCI...(H20), n=1-6 kiimelerinin kuantum mekaniksel hesaplama sonuglari
Balcr et al., 2011 yayininda mevcut olup, sonuglar bu makale dahilinde tartisilmistir.
Ayrica, HNOs...HCI...(H,0), n=1-16 kiimeleri i¢in se¢ilmis onemli yapilarin proton
dinamigini incelemek amaci ile yapisal parametrelerinden elde edilen proton transfer
parametreleri (ppt) ve spektroskopik sonuglari ab initio molekiiler dinamik

simiilasyonu ile ilgili basliklar altinda agagida tartigiimistir.

4.4.1. HNOs...HCL...(H,0), n=1-6 kiimelerinin tanimlanmasi

HNOs...(H,0), n=1-5 kiimeleri igin yapilan adlandirma benzer sekilde
HNOj;...HCI...(H20), n=1-6 kiimeleri iginde yapilmistir. Adlandirma igin NCnS-m
dizayn1 kullanilmigtir. Burada N, C ve S nitrik asit, hidrojen kloriir ve su
molekiillerini gostermektedir. Kiimedeki su molekiilii sayisi n ile ifade edilmistir. Su
molekiilii sayisina gére ayrilmis olan yapilar iginde m, 0 kiimenin i¢inde kaginict
yapt oldugunu ifade etmektedir. Ornegin; NC3S-4 yapisi ii¢ tane su igeren
HNO;...HCI...(H;0); kiimelerde dérdiincii yap1 oldugunu gostermektedir. MP2/aug-
cc-pvdz seviyesinde HNOs...HCI...H,0 kiimelerinde tartisilmis olan Sekil 4.12a, e,
f ve h yapilar1 bu kisimda sistemi bir biitiin olarak incelemek amaci ile NCnS-m
dizayni ile tartisilmistir. Sekil 4.12a yapis1 NC1S-1, Sekil 4.12¢e yapis1t NC1S-2, Sekil
4.12f yapist NCI1S-3 ve Sekil 4.12h yapist da NC1S-4 olarak adlandirilarak,
incelenmistir. MP2/aug-cc-pvdz seviyesinde optimize edilmis HNOs...HCI...(H,0),
kiimeleri ~ Sekil 4.16°da, HNOs...HCI...(H20)3 kiimeleri  Sekil 4.17°de,
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HNO;...HCI...(H,0)4 kiimeleri Sekil 4.18’de, HNOs...HCI...(H,0)s kiimeleri Sekil
4.19°da ve HNOs...HCI...(H,0); kiimeside Sekil 4.20’de verilmistir.

NC2S-1 NC2S-2

NC2S-3 NC2S-4

H2
H4% H3

HS

NC2W-5 NC2W-6

HS

Sekil 4.16. MP2/aug-cc-pvdz seviyesinde optimize edilmis HNOs...HCI...(H20);
kiimeleri

Sekil 4.16°da verilmis olan HNOs...HCI...(H,0), kiimeleri genel olarak diizlemsel bir
yonlenmeye sahiptirler. Biitiin yapilar dort tane hidrojen bagi ile birbirlerine
baglanmaktadir. Bu yapilardan m=1, 3 ve 6 olarak gosterilmis yapilar sekiz halkali
siklik bir diizenlenmeye sahip iken; diger li¢ yap1 on halkali siklik bir diizenlenmeye
sahiptir. Ayrica; NC2S-m m=1-6 da verilen biitiin yapilarda hem HNO3 hem de HCI

iki koordinasyonlu olup molekiiler haldedir.
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Sekil 4.17. MP2/aug-cc-pvdz seviyesinde optimize edilmis HNOg3...HCI...(H20)3
kiimeleri

NC3S-2 yapisinda su molekiilleri ve HNO3’in O-H atomu bir halka olusturmakta
olup, HCI nitrik asidin O2 atomu ile etkilesmektedir. Bu yiizden iki halka
olusmustur. NC3S-2 yapisi, NC3S-2 ve 4 yapilarindaki gibi li¢ koordinasyonlu nitrik
asit molekiiliine sahiptir. Sadece NC3S-1 yapisinda nitric asit iki koordinasyonludur.
NC3S-4 yapisi, HCI’in iyonlasip protonunun suya transfer olup hidronyum iyonu

olusan ilk yapidir.

NC3S-m m=1-4 yapilarinda ortak 6zellik HNO3’in molekiiler halde kalmasidir.
HNOs...(H20),4 kiimelerinde tartisildigi gibi HNOj3’in oto-iyonlasma prosesi i¢in en
az bes tane su molekiiliine ihtiya¢ vardi. HNOs...(H20)4 kiimeleri igin elde edilmis
olan yapilardan bir su molekiiliiniin HCI ile yerdegstirmesi sonucu elde edilenNC3S-

m kiimelerinde de HNOj3’in iyonlasmay1p, molekiiler halde kaldig1 gozlenmistir.
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NC4S-1 NC4S-2

NC4S-3 NC4S-4

Sekil 4.18. MP2/aug-cc-pvdz seviyesinde optimize edilmis HNOj3...HCI...(H20),
kiimeleri

NC4S-m kiimesi icinde bircok farklt yapi elde edilmistir. Bunlardan en ilging
olanlar1 Sekil 4.18°de gosterilmistir. NC4S-3 ve NC4S-4 kiimelerinde nitrik asit suya
proton verip iyonlagmustir. Sekil 4.18’de verilen yapilarin i¢inde sadece NC4S-4
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yapist iyonik halde olusturulup, optimize edilmistir. NC4S-2 yapisina c¢ok
benzemekte olan bu yapi sadece molekiillerin yonlenmeleri acisindan farklidir.
Burada ilging olan bir durumda NC4S-2 yapisinda nitrik asit iyonlasmamustir. Benzer
sekilde NC4S-5 yapisinda da nitrik asit li¢ koordinasyonunu tamamlamis olmasina
ragmen iyonlasmamistir. Sekil 4.2°de verilmis olan HNOs...(H20)s kiimelerinden
N5S-4 ve 7 yapilarinda nitrik asit iyonik haldedir. NC4S-5 ve NCA4S-2 yapilarida
HNOs...(H20)s kiimelerine benzer sekilde olusturulmus olup, sadece bir tane su

molekiilii HCI ile yerdegistirmistir.

NC5S-1 NC5S-2

6
H5

H7

‘ H9 1+ H3

HS
(ﬁ H9 H6
H11 C:‘ g (A) H

H10 s S HII  Hlo C %m
H1
H4 Am
H2 H1

Sekil 4.19. MP2/aug-cc-pvdz seviyesinde optimize edilmis HNOs...HCI...(H20)s
kiimeleri

Sekil 4.19°da verilmis olan iki tane NC5S-1 ve NC5S-2 yapilarinda C1 atomu iyonik
haldedir. Ayn1 zamanda NC5S-2 yapisinda nitrik asitte iyonik haldedir. Bu yap1 NOs,
CI" ve iki tane H30" tiirlerinin beraber bulundugu ilk yapidir. NC5S-2 yapisinda hem
HNO; hem de HCI iyonlasmalari i¢in gereken {i¢ koordinasyonlarini su
molekiillerinden tamamlamistir. Ayrica C1” iyonu iki taraftan H3O" ile etkilestigi igin
1 ve 2 seklinde numaralandirma yapilmistir. Bu numaralar, kiimelere ait proton
transfer parametreleri tartigilirken kullanilacaktir. Diger taraftan NC5S-1 yapisinda
nitrik asit {i¢ koordinasyonlu olmasina ragmen Cl” iyonuna protonu transfer olmayip,

molekiiler halde kalmistir.
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H13 HI2" H4
H2
'& s
H1

Sekil 4.20. MP2/aug-cc-pvdz seviyesinde optimize edilmis HNOj3...HCI...(H20)s
kiimesi

Son olarak NC6S yapist NC5S-2 yapisindan yola ¢ikarak sisteme ilave edilen bir

tane su molekiilii ile olusturulmustur ve hem HNO3 hem HCl iyonlagmustir.

NC4S, NCS5S ve NC6S kiimelerinde nitrik asit hep li¢ koordinasyonludur ve diger
tiirler ile beraber yapida iki halka olusturmaktadir. HCI tamamen iyonlastigi NC5S-1,
2 ve NC6S yapilart ve NC4S-3 yapist disinda diger biitiin yapilarda iki

koordinasyonludur.

4.4.2. HNOg...HCL...(H,0), n=1-6 kiimelerinin enerji sonuclari

NC1S-m m=1-4 ve Sekil 4.16, Sekil 4.17, Sekil 4.18, Sekil 4.19 ve Sekil 4.20°de
verilen NC2S, NC3S, NC4S, NC5S ve NC6S kiimelerindeki komplekslerin ayrilmig
pargalarina gore hesaplanmig baglanma enerjileri azalan enerji siralamasina gore
MP/aug-cc-pvdz seviyesinde Cizelge 4.24’de verilmistir. HNOs...(H20), n=1-5
kiimelerine ait enerjiler Cizelge 4.1°de verilmisti. Bu ¢izelge yapilarin BLYP,
B3LYP ve MP2 seviyesinde hesaplanan enerji degerlerini igermekteydi. Ancak bu
kiimelere ilave edilen HCI molekiilii ile farkli seviyeden optimizasyon sonuglarinda
farkli yapilar elde edilmistir. Ornegin; BLYP/qzv3p seviyesinde yapilan
hesaplamalarda NC4S-2 yapisinda nitrik asit iyonik olarak elde edilirken, DFT/aug-
cc-pvdz ve MP2/aug-cc-pvdz seviyesinde molekiiler halde kalmigtir. NC4S-3
yapisinda da BLYP seviyesinde yap1, MP2 seviyesinde elde edilen yapidan ¢ok farkli
bir diizenlenmede olup, nitrik asit molekiiler halde kalmistir. Benzer sekilde NC4S-5
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yapisinda da nitrik asit DFT seviyesinde iyonik olarak elde edilirken, NC5S-1
yapisinda BLYP, B3LYP seviyesinde yapilan optimizasyonlar sonucu elde edilen
yap1 MP2 seviyesinde elde edilen yapidan molekiillerin dizilisi agisindan farklidir.
Ayrica, HCI’in farkli sistemlerdeki solvasyon ve iyonlagsmasina ait ¢aligmalar DFT
seviyesi (B3LYP) ile MP2 seviyesinde yapilan hesaplamalar ile kiyaslandiginda
B3LYP seviyesinde HCI’in H-Cl bagmin daha da gerildigini ve bazen iyonlasmay1
tesvik ettigini gostermistir. (Uras-Aytemiz et al., 2006; Buch et al., 2002).

Cizelge 4.24. HNOs...HCI...(H0), n=2-6 kiimelerinin her bir guruplamada elde
edilen kararli yapilarin MP2 seviyesinde aug-cc-pvdz basis seti ile sifir nokta titresim
enerjileri eklenerek elde edilmis baglanma (Epagianma) €nerjileri (parantez i¢inde SNE

ile diizeltilmemis baglanma enerjileri) ve her bir gurup i¢inde yapilarin birbirlerine
gore enerji farkliliklari. Biitlin degerler kkal/mol cinsinden verilmistir

sistem Ebaglanma AE/Kkal/mol
NC1S-1 (jg:;g) 0
NCIS2 | e 090
NC15-3 (jé:gi) 118
NC1S-4 (jg:ii) 2,57
I
NC2s-1 (j%é) 0
NC2S2 | eses 003
NC25-3 (:gézgg) 021
NC25-4 (jgjgg) 0,22
NC2S-5 (:;g:gg) 1,62
NC2S-6 (:;g:g;) 1,84
e
NC3S-1 (ég:gg) 0
NC3S-2 (:ggzgg) 0,19
NC3S-3 (ég:g‘?‘) 021
NC3s-4 (:5;:82) 0,76
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Cizelge 4.24. HNOs...HCI...(H0), n=2-6 kiimelerinin her bir guruplamada elde
edilen kararli yapilarin MP2 seviyesinde aug-cc-pvdz basis seti ile sifir nokta titresim
enerjileri eklenerek elde edilmis baglanma (Epaglanma) €nerjileri (parantez i¢inde SNE

ile diizeltilmemis baglanma enerjileri) ve her bir gurup i¢inde yapilarin birbirlerine
gore enerji farkliliklari. Biitlin degerler kkal/mol cinsinden verilmistir (devami)

37,37
NCas-1 | STl 0
37,22
NCas2 | Giel 0,15
36,94
NC4S3 | a6y 043
36,44
NCas-4 | o 093
36,10
NCASS | heos 127
47,05
Ness-1 | erde 0
44,85
NCSS-2 | fghes 22
56,18
NC6S (-73.13)

Cizelge 4.24’de verilmis olan enerji degerlerine bakildiginda her bir gurubun
icindeki yapilar arasinda enerji farkinin ¢cok az oldugu goézlenmektedir. Bu enerjiler
arasindaki farkliligin ¢ok az olmasi potansiyel enerji yiizeyinde olas1 bir¢cok farkl

konfigiirasyona sahip yapilarin olabilcegini gostermektedir.

NC1S-m m=1-4 kiimeleri, HNOs...HCI...H,O fg¢lii sistemlerinde enerji agisindan
degerlendirilmisti. Bu yapilara ait etkilesim enerjileri Cizelge 4.13’de verilmisti.
Baglanama enerjileri kiyaslandiginda nitrik asidin suya proton verici olarak

davrandig1 yapilarin (6rnegin; NC1S-1) daha kararli oldugu gézlenmistir.

NC2S-m m=1-6 kiimelerinde de NC2S-1 kiimesi enerji olarak daha kararlidir.
NC2S-2,3,4 yapilar1 arasindaki enerji farki oldukga az olup sirasiyla; 0,03, 0,21, 0,22
kkal/mol kadardir. NC2S-3 yapisinin baglanma enerjisi NC2S-4 yapisindan SNE
eklenmemis olarak 0,13 kkal/mol daha kararli iken, SNE eklendiginde sadece 0,01

kkal/mol kararsiz olmaktadir. Diger taraftan HCl’in nitrik asitten proton aldig
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yapilar (NC2S-5 ve NC2S-6) ile NC2S-1 arasindaki enerji farki diger yapilara gore
biraz daha fazla olup, NC2S-1 yapist NC2S-5 den 1,62 kkal/mol ve NC2S-6 dan 1,84

kkal/mol daha enerjilidir.

NC3S-m m=1-4 yapilarinda da benzer durum gozlenmistir. NC3S-1 yapis1 enerji
acisindan en kararli yapr olarak bulunmustur ve diger yapilardan farkli olarak nitrik
asit iki koordinasyonludur. NC3S-2 ve NC3S-3 vyapilarinda nitrik asit g
koordinasyonludur. Iki yap: arasinda ki enerji farki sadece 0,02 kkal/mol kadardir.
Molekiillerin diizenlenmeleri agisisindan tek fark bu iki yap1 i¢in HCI’in nitrik asidin
farkli oksijenlerine proton verici olarak davranmasindan kaynaklanmaktadir. NC3S-4
yapisi diger yapilardan farkli olarak CI” iyonu igermektedir. Baglanma enerjisi SNE
eklenmeden (-37,06 kkal/mol) gurup igersinde en kararli yap1 olarak elde edilirken,
sifir nokta titresim enerjisi eklendiginde NC3S-1 yapisindan 0,76 kkal/mol daha
kararsiz olmaktadir. HNO3...(H20), n=1-6 kiimeleri i¢in baglanma enerjileri analiz
edildiginde, nitrik asidin molekiiler halde kaldig1 yapilarin enerji agisindan iyonik
olarak elde edilen yapilara gore daha kararli oldugu gozlenmistir. Ancak,
HCI...(H2,0), n=1-4 kiimelerinde bu durumun tam tersi s6z konusudur. HCI’in
kararli iyon ¢iftlerine sahip oldugu yapilarin molekiiler halde kaldig1 yapilara gore
daha enerjili oldugu bulunmustur (Masia et al., 2007; Odde et al., 2004).

NC4S-1 kiimesi, NC4S kiimelerinde enerji agisindan en kararli yapidir ve NC4S-2
kiimesinden sadece 0,15 kkal/mol daha kararlidir. Enerji siralamasinda sonra gelen
NC4S-3 ve NC4S-4 kiimelerinde nitrik asit iyonik haldedir. Bu iki yap1 arasinda da
enerji acgisindan sadece 0,5 kkal/mol enerji farki vardir. NC4S-3 yapist sifir nokta
titresim enerjisi eklenmeden hesaplanan baglanma enerjisi ile enerji siralamasinda
birinci olurken, diizeltilmis baglanma enerjisi ile tgiincii sirada yer almaktadir.
Benzer sekilde de NC4S-4 yapist da diizeltilmemis baglanma enerjisi ile iiglincii
sirada iken, diizeltilmis enerji degeri ile gurupta dordiincii sirada yer almakatadir.
NC4S-5 yapisinda ise her iki asitte molekiiler haldedir ve enerji olarak NC4S-1
yapisindan 1,27 kkal/mol daha kararsizdir.
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NC5S-1 ve NC5S-2 kiimelerinde HCI her iki yapida da iyonik halde iken, nitrik asit
sadece NC5S-1 yapisinda molekiiler haldedir. Bu iki yap1 arasindaki enerji farkida
2,2 kkal/mol diir. Her iki asitinde iyonik halde olmasi sistemi daha kararsiz

yapmigtir.

NC6S kiimeside NC5S-2 kiimesinde eklenen bir su molekiilii ile elde edilmis bir yap1
olup, bu kiime i¢in hesaplanan baglanma enerjiside sifir nokta titresim enerjisi

eklenmis olarak -73,13 kkal/mol olarak hesaplanmustir.

4.4.3. HNOs...HCI...(H;0), n=1-6 kiimelerinin yapisal parametre sonuclari

HNOs...HCI...(H20), n=1-6 kiimelerine ait yapisal parametreler proton transfer
parametresi (ppr) ile analiz edilmistir. Bu parametre, Boliim 4.1.3°de HNO;3 ve su
molekiilleri arasindaki proton transferinin biyiikliginii HNOj3’in artan su
molekiilleri sayis1 ve HNOgz’in sahip oldugu farkli koordinasyon sayisi agisindan
degerlendirilmisti. Benzer durum bu béliimde de degerlendirilmistir. ppr degerleri
sistemde iki tane asit oldugu ic¢in her iki asit acisindan da incelenmistir.
HNOj;...HCI...(H20), n=1-6 igin elde edilen yapilarda her iki asit iginde farkli
diizenlenmeler vardir. Ornegin; HNO3’in HCI varliginda suya proton verdigi veya su
molekiilleri varliginda HCI’e proton verdigi ya da HCI’in HNO3 varliginda suya
proton verici veya HNOjs’e proton verici oldugu yapilar igin ppr degerleri
hesaplanmistir. Sekil 4.12a ,e ,f ve h, Sekil 4.16, Sekil 4.17, Sekil 4.18, Sekil 4.19 ve
Sekil 4.20’de verilen HNOs...HCI...(H20), n=1-6 kiimeler igin ppr degerleri
kuantum mekaniksel hesaplama ile statik olarak ve dinamik olarak ab initio
molekiiler dinamik simiilasyonu ile incelenmistir. Her iki yontem ile elde edilen

sonuglar agagida ilgili basliklar altinda incelenip, tartisilmistir.

4.4.3.1. Statik hesaplama sonucu elde edilen ppr degerleri

Sekil 4.12a, e ,f ve h, Sekil 4.16, Sekil 4.17, Sekil 4.18, Sekil 4.19 ve Sekil 4.20’de
verilen HNOs...HCI...(H,0), n=1-6 kiimeler i¢in MP2/aug-cc-pvdz seviyesinde
hesaplanmis bag uzunluklar1 Cizelge 4.25°de verilmistir. Ayrica bazi yapilar i¢in ppr

degerlerin hesaplanabilmesi i¢in baz tiirlerin yapisal parametrelerine ihtiyag vardir.
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Ornegin; HNOg’in HCI’e proton verici olarak davrandigi yapilarda protonlanmis
H,CI" veya tam tersi olarak HCI’in HNOs’e proton verdigi yapilarda protonlanmis
nitrik asit H,NOs" gibi. Bu iyonik tiirlerin igin MP2/aug-cc-pvdz seviyesinde
optimize edilmis halleri Sekil 4.21°de verilmis olup, bu iyonik tiirlere ait yapisal

parametrelerde Cizelge 4.25’e eklenmistir.

HNOs...HCI...(H20), n=1-6 kiimelerine ait enerji degerlerinde bahsedildigi gibi
BLYP, B3LYP ve MP2 seviyelerinde optimize olmus yapilar arasinda farkliliklar
oldugu i¢in ppr degerleri sadece MP2 seviyesinde aug-cc-pvdz basis seti ile

tartisilmistir ve Cizelge 4.26°de verilmistir.

(@) (b) (c)

Sekil 4.21. MP2/aug-cc-pvdz seviyesinde optimize olmus protonlanmis HNO3
(H2NO3") (a-b) ve protonlanmis HCI (H.CI").

HNO;3; ve HCI i¢in protonlanmus tiirler literatiirde farkli seviyeden ve basis setler ile
calistlmistir (D’Auria et al., 2004; Sannigrabi et al., 1994). Sekil 4.21c¢’de verilen
H,CI" iyonik yapi, HCI’in nitrik asidin asidik olmayan oksijenlerine proton verdigi
ornegin; Sekil 4.16’da verilen NC2S-1, NC2S-2 ve Sekil 4.17°de verilen NC3S-2
yapilar1 i¢in ppt degeri HCI i¢in hesaplanirken kullanilmistir. Diger taraftan HCI’in
nitrik asidin asidik oksijenine proton verici olarak davrandigi yapilarda (6rnegin;
Bkz. NC3S-3) ppr degeri hesaplanmamistir. Nitrik asidin asidik oksijeninden iki
proton aldigi yapt D’Auria et al. (2004), tarafindan B3LYP seviyesinde 6-
311++G(d,p) basis seti ile optimize edildiginde NO,".H,O seklinde elde edilmis

olup, MP2/aug-cc-pvdz seviyesinde optimize edilen yapi ile benzer bulunmustur.
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Cizelge 4.25. The MP2/aug-cc-pvdz seviyesinde HNOj3...HCI...(H20), n=1-6
kiimeleri i¢in hesaplanmis 6nemli bag uzunluklar1 (A)

o - Bag
< - < < < < Bag Bag <
. Bag uzunlugu | Bag uzunlugu | Bag uzunlugu - - uzunlugu
Sistem HNO; (A) H,0 (A) HCI (A) uzun+lugu uzun}ugu H,NO*
H;0" (A) H,CI*( A) (O-H)
0,98 O-H
Monomer 1,42 N-O -
HNO, 1,22 N-02 ) ) ) )
1,21 N-O3
Monomer
HCI j j 1,29 j j j
Monomer
H,0 - 0,96 O-H - - - -
Monomer
H,0" - - - 0,98 O-H - -
H,CI* - - - - 1,32 -
H,NO;" ] ] . ] ] 0.99
(&) : : - : : 0,08
(b) '
1,00 O-H
1,37 N-O 0,97 O1-H1
NC1S-1 1,23 N-02 0,97 O1-H2 1,30 H3-ClI - - -
1,21 N-O3 1,68 Ol...H
1,94 02...H3
1,00 O-H 0,97 O1-H1
1,40 N-O 0,97 O1-H2
NC1S-2 1,22 N-02 1,6701...H 1,30 H3-CI ) ) )
1,21 N-O3
0,99 O-H
: 0,97 O1-H1
1,38 N-O : 1,33 H3-CI
NC1S-3 1,23 N-02 10'6987001”53 223H...Cl ) ) )
1,21 N-O3 '
0,98 O-H 0,97 O1-H1
1,42 N-O 0,97 O1-H2 1,32 H3-CI
NC1S-4 1,22N-02 | 1,7501...H3 | 2,38 H...Cl ) ) )
1,21 N-O3
0,97 O1-H1
1,01 O-H 0,97 O1-H2
1,40 N-O 0,97 O4-H4 1,34 H3-CI
NC2S-1 1,22 N-02 0,97 O4-H5 ) ) )
1,22 N-O3 1,60 O1...H
1,66 O4...H3
0,98 01-H1
1,02 O-H 0,96 O1-H2
1,36 N-O 0,97 O4-H4 1,30 H3-ClI
NC2S-2 1,24 N-O2 0,97 04-H5 ) ) )
1,22 N-O3 1,58 O1...H
1,87 02...H3
102 O-H 0,98 O1-H1
140 N-O 0,97 O1-H2
NC2S-3 ' 0,97 O4-H4 1,31 H3-Cl - - -
1,22 N-0O2
199 N-O3 0,97 04-H5
: 1,5701...H
0,97 O1-H1
1,01 O-H 0,97 O1-H2
1,36 N-O 0,97 04-H3 1,33 H3-CI
NC2S-4 1,24 N-O2 0,97 O4-H4 ) ) )
1,22 N-O3 1,6201...H
1,67 O4...H3
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Cizelge 4.25. The MP2/aug-cc-pvdz seviyesinde HNOj3...HCI...(H20), n=1-6
kiimeleri igin hesaplanmis 6nemli bag uzunluklari (A) (devamr)

vs | 2t | sswea
NC2S-5 ! ) 0,97 04-H3 ' ; -
1,23 N-02 2,16 H...Cl
121 N-O3 0,96 O4-H4
: 1,57 O1...H3
9es | omoniz |
NC2S-6 ! ) 0,97 04-H3 ' ; -
1,22 N-02 2,18 H...Cl
121 N-O3 0,96 04-H4
' 1,57 Ol...H3
0,97 O1-H1
0,98 01-H2
1,01 O-H 0,99 O4-H4
1,36 N-O 0,97 O4-H5
NC3S-1 1,24 N-O2 0,97 O5-H6 1,35 H3-CI )
1,22 N-03 0,96 05-H7
1,60 01...H
1,57 O4...H3
0,99 O1-H1
1,04 O-H 0,97 O1-H2
1,37 N-O 0,98 04-H4
NC3S-2 | 1,23 N-O2 0,96 0O4-H5 1,30 H3-CI -
1,22 N-03 0,97 05-H6
1,98 02...H3 | 0,97 05-H7
1,51 01...H
0,98 O1-H1
105 O-H 0,98 O1-H2
138 N-O 0,97 O4-H4
NC3S-3 ! 0,97 O4-H5 1,30 H3-CI -
1,23 N-O2
192 N-O3 0,97 05-H6
: 0,96 05-H7
1,4701...H
1,04 O-H 0,97 O1-H1
NC35-4 1,35 N-O 0,97 O1-H2 | 1,74 H3...Cl 1’8(7) gjﬂi
1,23 N-02 0,97 0O5-H6 L87H..Cl | 101 Oa-H5
1,23 N-O3 0,97 05-H7 '
0,99 O1-H1
0,97 O1-H2
0,97 O4-H4
1,03 O-H 0,96 04-H5
1,38 N-O 0,97 0O5-H6
NC4S-1 1,22 N-02 0,98 05-H7 1,37 H3-Cl )
1,22 N-0O3 0,97 06-H8
0,97 06-H9
1,52 01...H
1,52 05...H3
0,99 O1-H1
0,98 01-H2
109 O-H 0,98 04-H4
136 N-O 0,96 O4-H5
NC4S-2 ! 0,97 0O5-H6 1,30 H3-ClI -
1,23 N-O2
123 N-O3 0,97 05-H7
: 0,97 06-H8
0,97 06-H9
1,3701...H
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Cizelge 4.25. The MP2/aug-cc-pvdz seviyesinde HNOj3...HCI...(H20), n=1-6

kiimeleri igin hesaplanmis 6nemli bag uzunluklari (A) (devamr)

1600w | 097 04HA
1,27 N-O 0.98 O5-H6 1,01 O1-H
NC4S-3 | 1,28 N-O2 ' 1,38 H3-Cl | 1,05 O1-H1
1,24 N-0O3 0,97 05-H7 1,01 O1-H2
14802, 13 | 098 06-H8
: 0,97 06-H9
1300 p | 09904+
1,32 N-O 0.97 O5-HE 1,09 O1-H
NC4S-4 | 1,25 N-O2 ' 1,32 H3-Cl | 1,02 O1-H1
123N-03 | 297057 1,00 O1-H2
1760, 13 | 99806-H8
: 0,97 06-H9
0,99 O1-H1
0,97 O1-H2
1,05 O-H 0,99 O4-H4
1,36 N-O 0,96 04-H5
NC4S-5 | 1,23N-02 | 0,9805-H6 | 1,30 H3-CI -
1,22 N-03 | 0,97 O5-H7
1,94 02...H3 | 0,97 O6-H8
0,96 06-H9
1,48 01..H
1,00 O1-H1
0,97 O1-H2
1,03 O-H 0,99 05-H6 1,02 04-H3
NCss.y | LSTN-O 0,97 05-H7 11'993’0}32'8 1,08 O4-H4
1,23N-02 | 0,97 06-H8 ' 0,99 04-H5
1,22 N-O3 | 0,98 06-H9
0,97 O7-H10
0,97 O7-H11
0,98 O1-H1 1,04 04-H
1,480...H | 0,96 O1-H2 1,02 04-H3
NCssp | LSLN-O 0,98 05-H5 | 1,92 H3...Cl | 1,01 O4-H4
1,24N-02 | 0,96 O5-H6 | 1,95HS...Cl | 1,01 06-H7
1,23 N-03 | 0,99 O7-H10 1,02 06-H8
0,97 O7-H11 1,05 06-H9
0,98 O1-H1 1,06 O4-H
0,97 O1-H2 1,01 04-H3
1,430...H | 0,98 O5-H5 1,00 O4-H4
NCES 1,32 N-O 0,96 05-H6 | 1,92 H3...Cl | 1,02 O7-H9
1,25N-02 | 0,99 06-H7 | 1,93 H10...Cl | 1,01 07-
1,24 N-O3 | 0,96 O6-H8 H10
0,99 08-H12 1,04 O7-
0,97 08-H13 H11

Cizelge 4.26’de HNOs...HCI...(H,0), n=1-6 kiimeleri i¢in hesaplanan

transfer parametresi ppr degerleri yaninda hem HNOj’in hem de HCl’in

oldugu koordinasyon sayisida verilmistir.
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Cizelge 4.26. MP2/aug-cc-pvdz seviyesinde hesaplanan HNOs...HCI...(H,0), n=1-6
kiimeleri i¢in hem HNO3; hem HCI i¢in hesaplanan proton transfer parametreleri pprt
(A) ve toplam koordinasyon sayilari

Koordinasyon Koordinasyon
Sistem | ppr Sayisi PPT Sayisi
HNO3 HCI

NC1S-1 | -0,66 2 -0,94 2
NC1S-2 | -0,65 2 - 2
NC1S-3 | -0,90 2 -0,65 2
NC1S-4 | -1,04 2 -0,73 2
NC2S-1 | -0,58 2 -0,63 2
NC2S-2 | -0,56 2 -0,86 2
NC2S-3 | -0,54 2 - 2
NC2S-4 | -0,60 2 -0,64 2
NC2S-5 | -0,83 2 -0,52 2
NC2S-6 | -0,85 2 -0,52 2
NC3S-1 | -0,58 2 -0,52 2
NC3S-2 | -0,47 3 -0,98 2
NC3S-3 | -0,41 3 - 2
NC3S-4 | -0,51 3 0,36 2
NC4S-1 | -0,48 3 -0,44 2
NC4S-2 | -0,27 3 - 2
NC4S-3 | 0,60 3 -0,40 3
NC4S-4 | 0,30 3 -0,75 2
NC4S-5 | -0,42 3 -0,95 2
NC5S-1 | -0,57 3 (1())’8060 g
NC5S-2 | 0,44 3 (2) 0.62 3
(1) 0,60 3
NC6S | 0,37 3 (2) 061 3

Cizelge 4.26°de gosterildigi gibi HNOj3 igin ppt degeri NC4S-3, NC4S-4, NC5S-2 ve
NC6S yapilar disinda negatiftir ve molekiiler haldedir. HCI sadece NC3S-4, NC5S-
1, NC5S-2 ve NC6S yapilarinda iyoniktir ve pozitif ppr degerine sahiptir. Bundan
dolay1, NC5S-2 ve NC6S yapilarinda her iki asitte iyonik oldugu i¢in ppr degerleri
pozitiftir.

Proton transferinin olup olmayacagi konusunda en oOnemli etki kiimedeki su
molekiilii sayisidir. Genel olarak hidrasyon sayisinin artmasi ile proton transferinin
iyonik olmayan sistemlerde arttigi bilinmektedir (Knochenmuss et al., 1988;

Cheshnovsky and Leutwyler, 1988). Su molekiilleri ve bir asitten olusan sistemler
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icinde kararli iyon ciftlerinin olusumu asit molekiilleri i¢in su sayisina oldukca
baglidir. Ornegin; HCI’in iyonlasabilmesi i¢in en az dért tane su molekiiliine ihtiyag
vardir (Buch et al., 2002). Benzer sekilde HNOj3 i¢inde Boliim 4.1 bashigi altinda
yapilan analizler sonucunda en az bes tane su molekiiliine ihtiyact oldugu

bulunmustur.

Proton transfer parametresi ppr, hem HNO3; hem de HCI i¢in proton verici olarak
davrandiklar1 hallere gore tartisilabilir. Ornegin; ‘HNO3 ve HCI’in ppr degerleri su
molekiilii veya birbirlerine proton verici olarak davrandiklar1 zaman nasil degisiyor’
sorusu ger¢ekten onemlidir. Sekil 4.12a, e, f ve h, Sekil 4.16-20’de verilen ve nitrik
asidin molekiiler halde oldugu yapilarda nitrik asidin HCI yerine suya proton verici
olarak davrandig1 yapilarda ppr degeri daha biiyiik elde edilmistir. NC1S-m m=1-4
kiimelerinde HNOg3’in suya proton verici oldugu yapilarda ppr degeri HNO3 igin -
0,66 ile -0,65 A arasinda degisirken, HCI’e proton verici olarak davrandig: yapilarda
ppt degerleri -0,90 ile -1,04 A arasinda degismektedir. NC1S-m kiimelerinde verilen
NC1S-1 ve NCI1S-3 yapilar1 Sekil 4.2°de verilen N2S kiimesinin ppr degeri ile
karsilastirilabilir. N2S icin ppr degeri MP2/aug-cc-pvdz seviyesinde -0,61 A olarak
hesaplanmistir. Bu deger NC1S-1 i¢in hesaplanan ppr degerine (-0,66 A) ¢ok yakin
iken, NC1S-3 yapusi igin hesaplanan ppr degerinden (-0,90 A) daha biiyiiktiir. Diger
taraftan sekiz halkali siklik bir yap1 iceren HNOjs...(H20), kiimesi (N2S) igin ppt
degeri deneysel bag uzunluklar1 kullanilarak -0,64 A hesaplanmistir ve NC1S-1

kiimesi i¢in elde edilen ppt degerine ¢ok yakindir.

NCI1S kiimeleri i¢in HCI ppr degerlerine bakildiginda HCl’in kiime igersinde suya
proton verici olarak davrandigi yapilarin ppr degerlerinin daha sifira yakin oldugu
bulunmustur. Ornegini; NC1S-1 yapisi igin HCI ppr degeri -0,94 A iken; NC1S-3 ve
NC1S-4 yapilarinda ppr degerleri sirastyla; -0,65 ve -0,73 A olarak hesaplanmustir.

NC2S-m m=1-4 kiimelerinde hem HNO3; hem de HCI iki koordinasyonlu olup,
molekiiler haldedir. En biiyiik ppr degeri (-0,54 A) HNOjz icin NC2S-3 yapis1 igin
elde edilmistir. Bu yapida nitrik asit suya proton verici olarak davranirken, diger
taraftan HCI’de nitrik asidin asidik oksijenine proton verici olarak davranmaktadir.

Ayrica, NC1S-2 yapisina bir tane su molekiilii eklenerek elde edilen NC2S-3
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yapisinin  HNOj3 ppr degerinin ilave edilen bir tane su molekiilii ile arttig
gbzlenmistir. HNOj3 i¢in hesaplanan ppt degerleri NC2S-5 ve NC2S-6 i¢in kiimedeki
diger yapilara gore daha negatif degerli olup, sirasiyla; -0,83 ve -0,85 A olarak
hesaplanmistir. NC2S-m m=1-6 kiimelerinin HNOg3 ppr degerleri Sekil 4.2°de verilen
N3S-1 ve N3S-2 yapilart ile karsilagtirilabilir. N3S-1 yapis1 on halkali siklik bir yap1
olup ppr degeri MP2/aug-cc-pvdz seviyesinde (Bkz. Cizelge 4.4) -0,55 A olarak
hesaplanmistir ve NC2S-2,4 ve 5 yapilarinin ppr degerleri ile karsilastirildiginda
NC2S-2 ve 4 yapilarin ppr degerlerine (sirasiyla; -0,56 ve -0,60 A) yakindir. Diger
taraftan NC2S-5 yapisinin ppr degerinden (-0,83 A) de oldukga biiyiiktiir.

HCl i¢in ppt degeri NC2S-1,2,4,5 ve 6 yapilari igin sirasiyla; -0,63 A, -0,86 A, -0,64
A, -0,52 A ve -0,52 A olarak hesaplanmistir. En biiyiik ppr degerlerine sahip olan
NC2S-5 ve 6 yapilarinda HCI suya proton verici olarak davranirken; nitrik asitten de
proton kabul etmektedir. NC1S-3 ve 4 yapilarinda da benzer durum gozlenmistir. Bu
yapilara birer su molekiilii ilave edilerek elde edilen NC2S-5 ve 6 yapilarin HCI ppr

degerleri artmistir.

NC3S-m m=1-4 kiimelerinde HNO3, NC3S-1 yapist disinda ii¢ koordinasyonludur.
En biiyiik ppr degeri HNOj3 igin NC3S-3 yapisinda gozlenmistir. Bu yapida nitrik asit
suya proton verici olmasi yaninda, O2 atomu sudan bir proton almakta ve HCI asidik
oksijenine proton verici olarak davranmaktadir. ppr degeri MP2 seviyesinde -0,41 A
olarak hesaplanmistir. Diger taraftan, NC3S-4 yapisinda HCI iyonik haldedir ve
HNOj; ii¢ koordinasyonlu olup, CI" iyonuna proton verici olarak davranmaktadir.
Yukarida da bahsedidigi gibi HCl’in iyonlagmasi i¢in minimum dort tane su
molekiiliine ihtiya¢ vardir. Ayrica bunun yaninda HCl’in tipk1 HNOj3 gibi {i¢ tane
koordinasyona sahip olmasi da gerekmektedir. NC3S-4 yapisinda HCI ii¢
koordinasyonunu tamamlamistir ve {i¢ koordinasyonundan birini HNOg3 ile
saglamistir. Nitrik asit gerekli olan ¢6ziicli molekiilii sayisin1 tamamlayamadigi i¢in
tipk1t HNOs...(H20)4 kiimelerinde oldugu gibi molekiiler halde kalmistir. ppr degeri
NC3S-4 yapist i¢in -0,51 A olarak hesaplanmistir ve HNO3’in iki koordinasyonlu
oldugu NC3S-1 yapisindan daha biiyiik bir ppt degerine sahiptir. Ancak, bu yapi ii¢

koordinasyonlu olan NC3S-2 ve 3 yapilarindan daha negative ppr degerine sahiptir.
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Ciinkii CI” iyonuna proton verici olarak davranmaktadir. Sekil 4.2°de verilen N4S-3
yapist ile NC3S-1 yapist karsilastirildiginda N4S-3 yapisinin ppr degeri daha
bityiiktiir ve -0,52 A olarak hesaplanmistir. Benzer sekilde N4S-5 yapisinda bir tane
su molekiiliiniin HCI ile yerdegistirmesi sonucu elde edilen NC3S-2 ve 3 yapilarin
ppr1 degerleride N4S-5 yapist ile karsilastirilabilir. Bu yapr icin ppr degeri -0,39 A
olarak hesaplanmis ve NC3S-2 ve 3 yapilarin ppr degerlerinden daha biiyiiktiir.

HCl i¢in ppt degerlerine bakildiginda molekiiler halde bulundugu NC3S-1 ve NC3S-
2 yapilarinda sirastyla; -0,52 ve -0,98 A olarak hesaplanmigtir. NC3S-2 yapisinda
HCI nitrik asidin O2 atomuna proton verici olarak davrandigi igin ppt degeri NC3S-1
yapisindan daha negatif degerlidir. Diger taraftan NC3S-4 yapisinda HCI i¢in ppr
degeri pozitif degerlidir ve 0,36 A olarak hesaplanmistir.

NC4S kiimelerinde NC4S-3 ve NC4S-4 yapilar1 disinda HNO3; molekiiler haldedir ve
ppt degerleri NC4S-1, NC4S-2 ve NC4S-5 yapilarinda sirasiyla; -0,48 A, -0,27 A ve
-0,42 A olarak hesaplanmistir. En biiyiik ppr degeri tipki yukarida diger kiimeler
icinde bahsedildigi gibi NC4S-2 yapisinda gozlenmistir. HCI, bu yapida nitrik asidin
asidik oksijenine proton verici olarak davranmaktadir. HNOj3’in en az bes tane su
molekiilii ile iyonlastigi sarti g6z 6niine alindiginda NC4S-1, NC4S-2 ve NC4S-5
kiimelerinde HNO3 li¢ koordinasyonlu olmasia ragmen molekiiler halde kalmistir.
NC4S-1 yapisinda asitin proton verici olarak davrandigi su molekiiliiniin bir
hidrojeni hidratize degildir ve bu yapinin iyonlagsmasi beklenemez. Bu durum ppr
degerine bakildiginda diger iki yapinin (NC4S-2 ve NC4S-5) ppr degerlerinden daha
negatif bir degere sahip olmasi ile goziikmektedir. Diger taraftan NC4S-1 yapisi
Sekil 4.2°de verilen N5S-6 kiimesinde bir su molekiiliniin HCI ile yerdegistirmesi
sonucu elde edilen bir yapidir. N5S-6 kiimesinin ppr degeri, NC4S-1 yapisinin ppr
degerine ¢ok yakindir ve -0,49 A olarak hesaplanmustir. Benzer sekilde Sekil 4.2°de
verilen N5S-4 yapisi, NC4S-2 ve NC4S-5 yapilarina benzerdir. Ancak HNO3 igin ppr
degeri N5S-4 yapisi i¢in pozitifitir. NC4S-4 yapisi iyonik olarak baslatilip optimize
edilen bir yap1 olup, NC4S-2 yapisina ¢cok benzemektedir. Optimizasyon sonunda
nitrik asit molekiiler hale gegmemistir. Ancak, NC4S-2 ve NC4S-4 yapilari arasinda

su molekiillerinin diizenlenmesi agisindan farklilik vardir. Dolayistyla, NC4S-4
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yapisinda su molekiillerinin biraz daha {i¢ boyutlu diizenlenmesi ile HNOj i¢in ppr
degeri (0,30 A) pozitif elde edilmistir. Benzer durum NC4S-3 yapisinda da
gozlenmistir., Hem NC4S-3 hem de NC4S-4 yapilarinda nitrik asit g
koordinasyonundan birini HCl ile saglayarak iyonlagsmistir. Ayrica, NC4S-3
yapisinin ppt degeri NC4S-4 yapisindan daha pozitiftir. Bunun bir sebebi nitratin
biitiin oksijenlerinin hidratize olmasindan kaynaklanmaktadir. Sekil 4.2°de verilen
N5S-3 yapisinda da nitratin biitiin oksijenleri hidratize haldedir ve ppr degeri 0,48 A
olarak hesaplanmistir. NC4S-3 yapisi ile N5S-3 yapist birbirine benzerdir ve nitratin
oksijenlerinden birinin HCI ile hidratize olmasi ppt degerini daha pozitif yaptigi

NC4S-3 yapisinda gozlenmistir.

HCI, NC4S kiimelerinin hicbirinde iyonik olarak elde edilmemistir. En kiiclik ppr
degeri (-0,95 A) HCI i¢in HNO3’in O2 oksijenine proton verici olarak davrandig
NC4S-5 kiimesinde gozlenmistir. Diger taraftan en biiylik ppr degeri HCl’in iig
koordinasyonlu olup nitrata proton verici olarak davrandigi NC4S-3 yapisinda -0,40
A olarak hesaplanmistir. Ayrica énemli olan diger bir noktada HCI, NC4S-1 ve
NC4S-4 yapilarinda iki koordinasyonludur, ama NC4S-1 yapisinda suya, NC4S-4
yapisinda nitrata proton verici olarak davranmaktadir. Bu iki yapinin ppr degerleri
sirastyla; -0,44 A ve -0,75 A olarak hesaplanmistir ve suya proton verici olarak

davrandig1 yapida ppt degerinin daha biiyiik oldugu bulunmustur.

N5S-1 ve N5S-2 kiimelerinde HNO3 sadece N5S-1 yapisinda molekiiler haldedir ve
ppt degeri -0,57 A dur. HNO3’in CI” iyonuna proton verici olarak davrandigi bu
yapida CI" iyonu HNOs’den proton alip molekiiler hale gegmek istememektedir.
N5S-2 yapisinda {i¢ koordinasyonunu da su molekiillerinden saglayip iyonik olarak
elde edilen nitrik asit i¢in ppr degeri 0,44 A olarak hesaplanmistir. NC6S yapisida
N5S-2 yapisina ilave edilen bir su molekiilii ile olusturulmustur ve ppr degeri HNO3

i¢in 0,37 A dur.
Diger taraftan HCI i¢in ppr degerlerine bakilacak olursa; HCI, N5S-1 yapisinda ii¢

koordinasyonundan birini nitrik asit ile saglayip, iyonlasmistir. N5S-2 ve NC6S
yapilarinda CI” iyonu iki taraftan H3O" ile etkilesim halindedir. Her iki yapi igin iki
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tane ppr degeri hesaplanmistir ve Cizelge 4.26’da verilmistir. HCI igin ppr degerleri
N5S-1,2 ve NC6S i¢in 0,60 ile 0,62 A araliginda degismektedir. Dolayisiyla, CI°
iyonunun nitrik asit ya da su ile hidratize olmasi ppr degerlerinde ¢ok biiylik bir

degisiklige sebep olmamaktadir.

4.4.3.2. Dinamik hesaplama sonucu elde edilen ppt degerleri

Sekil 4.12a, e, f, h ve Sekil 4.16-20°de verilen HNOs...HCI...(H;0), n=1-6 kiimeleri
icin NC4S-2, NC4S-3 ve NC5S-1 yapilart disinda her bir yapr ortalama 130 K
sicaklikta 4ps zaman araliginda ab initio molekiiler dinamik simiilasyonuna tabi
tutulmustur. Verilen her bir yapidaki hem HNO3z; hem de HCI igin proton hareketini
incelemek ic¢in dinamik hesaplama yapilmistir ve ppr degerleri proton hareketine

bagli olarak hesaplanmistir.

Potansiyel enerji yiizeyinin tipki HNOg3...(H20), kiimelerinde oldugu gibi
HNOs...HCI...(H20), kiimelerinde de sig olmasi dinamik olarak izlenen yolun
oldukga ilging oldugunu gostermistir. Sekil 4.19’da verilen NC4S-3 ve NC4S-4 ve
Sekil 4.19 ve Sekil 4.20°de verilen NC5S-2 ve NC6S yapilart disinda HNO;
molekiiler haldedir. Benzer sekilde Sekil 4.17°de verilen NC3S-4 ve Sekil 4.19 ve
Sekil 4.20’de verilen NC5S-1, NC5S-2 ve NC6S yapilart disinda HCI molekiiler
haldedir. Simiilasyona bagli olarak proton transfer parametresinin nasil degistigini
gozlemlemek amaci ile ornek yapilar secilmistir. Bu yapilar secilirken yukarida
enerjileri tartisihirken agiklandigr gibi hem MP2/aug-cc-pvdz seviyesinde hem de
BLYP/QZV3P seviyesinde optimize olmus yapilarin ayn1 olmas1 dikkate alinmistir.
Ornegin; NC4S-2, NC4S-3 ve NC5S-1 yapilarinin BLYP ve MP2 seviyelerinde
optimizasyon sonuglar1 farklidir. Ikincil olarak da simiilasyon siiresince sisteme
kinetik enerji aktarimi oldugu i¢in kiimelerde yapisal degisiklikler (6rnegin; bag
kirilmasi ve olusumu gibi) oldugu icin bu yapilarin analizi yapilmamistir. Ornegin;
NC3S-4 yapist simiilasyonun hemen basinda (0-500 fs zaman araliginda) yapisal
degisiklige ugramaktadir.
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Dinamik hesaplama sonucu elde edilen proton transfer parametrelerinin zamana (fs)
bagli olarak nasil degistigi farkli konfigiirasyonlara sahip NC1S-1, NC2S-5, NC3S-3,
NC4S-4, NC4S-5 ve NC5S-2 yapilar igin analiz edilmistir.

Sekil 4.22°de NC1S-1, NC2S-5, NC3S-3, NC4S-4, NC4S-5 ve NC5S-2 yapilarinda
nitrik asit i¢in hesaplanmig proton transfer parametreleri ve iligkili bag uzunluklari

zamana bagl olarak verilmistir.

05 17
0 _N |~ S-Z - 1.1 jponaphs WP o ‘m
-05 ' . ; - ; . 05 v : . L .
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
05 T T T T T

S00 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

05 -
o
0 ~
-05 E(.
- L . " L L =] 18 e 2 e mmdniind JA o +5PN
K 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 "2 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Q 0 T T T T T =
7 - T T T T T T -
-05 MWMMM 5 2 foH ol..H
-1 F NC38-3 1 & os
-15 L " " " L " m 0 N " L L : "
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
"06 T T T T T T 27 = T T T T T T
§ N“M/\/W/\WJ s loh A
NC28-5 09
-14 L 1 L L L L " " " L " "
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 osoo 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
-06 F y Y > " ¥ y 29.F T T T T T T -
17
=1 F Aot cf 0- Ol...
I 053 - M (5
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 "500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

zaman (fs) zaman (fs)

Sekil 4.22. NC1S-1, NC2S-5, NC3S-3, NC4S-4, NC4S-5 ve NC5S-2 yapilarinda
zamana bagli olarak (fs) nitrik asit i¢in hesaplanmis proton transfer parametresi (ppr)
(solda) ve iliskili bag uzunluklari (A) (sagda)

Nitrik asit NC1S-1 ve NC2S-5 yapilarinda iki koordinasyolu olup, NC3S-3, NC4S-4,
NC4S-5 ve NC5S-2 yapilarinda ii¢ koordinasyonludur. NC1S -1 yapisinda nitrik asit
suya proton verici olarak davranmaktadir. Bu yapinin simiilasyon siiresince ortalama
ppr degeri 0,305 lik standart sapma ile -0,75 A dur. NC2S-5 yapisinda nitrik asit
HCI’e proton verici olarak davranmaktadir. Ortalama ppr degeri ise -0,94 A (standart
sapma=0,349) dur. Bu iki yapmin statik olarak elde edilen ppr degerlerinde
anlatildigi gibi HNO3’in su ile etkilestigi yapilarda ppr degerlerinin daha sifira yakin
oldugu gozlenmistir. Her iki yapida da simiilasyon siiresince bazi zaman

araliklarinda molekiiller arast etkilesimlere bagli olarak proton transfer
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parametrelerinde dalgalanmalar gozlenmistir. Ortalama O-H bag uzunluklari
simiilasyon siiresince NC1S ve NC2S-5 i¢in sirasiyla; 1,01 (SS=0,122) ve 1,00
(SS=0,111) olarak hesaplanmuistir.

NC3S-3 yapisinda nitrik asit {ic koordinasyonludur ve ortalama ppr degeri
simiilasyon siiresince -0,44 A (SS=0,325) olup, NC1S-1 ve NC2S-5 yapilarinin ppt
degerlerinden daha biiyliktiir. Simiilasyon siiresince nitrik asidin protonu i¢in anlik
dalgalanmalar gdzlenmistir. Ornegin; O-H ve Ol...H uzakliklarma bakildiginda
yaklasik 2200 ile 2500 fs lik zaman araliginda nitrik asit ve etkilesim halinde oldugu
su molekiilii arasinda anlik proton paylasimlart gozlenmistir. Ama bu dalgalanmalar

¢ok kisa Omiirliidiir.

NC4S-4 yapisinda nitrik asit iyonik haldedir ve simiilasyonun hemen basinda (0-500
fs zaman araliginda) molekiiler hale ge¢mektedir. Ortalama ppr degeri -0,32 A
(S§S=0,355) dur ve Sekil 4.2’de verilen N5S-7 yapisinin dinamik hesaplama sonucu
elde edilen ppr degerine ¢ok yakindir. Proton hem negatif hem de pozitif bolgede
dalgalanmaktadir. Omegin; 3012-3015, 3035-3066, 3088-3091 ve 3105-3115 fs
zaman araliklarinda ppt degerleri pozitif olup yaklasik 0 ile 0,1 A araligindadir. Ama

proton zamanin ¢ogunu nitrat iyonu iizerinde ge¢irmektedir.

NC4S-5 yapisinda nitrik asit tipki NC4S-4 yapisinda oldugu gibi g
koordinasyonludur. Bu iki yapi arasindaki tek fark HCI’in nitrik asidin farkli
oksijenleri ile olan etkilesimidir. NC4S-5 yapisi i¢in ortalama ppr degeri simiilasyon
siiresince -0,44 A (55=0,352) olup, NC4S-4 yapisindan daha negatif degerlidir. MP2
seviyesinde elde edilen ppr degerleri sonuglarina bakildiginda HCI’in nitrik asidin
asidik oksijeni ile olan etkilesimlerinde daha biiylik ppr degerleri elde edildigi
gozlenmisti. Benzer durum NC4S-4 ve NC4S-5 yapilarin dinamik olarak elde edilen
pet degerleri icinde gegerlidir. HCI, NC4S-5 yapisinda nitrik asidin asidik olmayan
oksijeni ile etkilesmektedir. Simiilasyon siiresince bu yap1 i¢in ppt degerinin pozitif
oldugu bir an gozlenmemis olup, sadece ppr degerinin sifira cok yakin oldugu anlar
gozlenmistir. Ornegin; 1300 ile 1400 ve 3800-3850 fs zaman araliklarinda ppt
degerleri -0 ile -0,1 A arasinda degismektedir.
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NC5S-2 yapisinda nitrik asit iyonik haldedir ve nitratin iyonunun c¢evresi su
molekiilleri ile ¢evrilidir. Bu yapi i¢in hesaplanmis ortalama ppr degeri 0,40 A
(SS=0,377) dur. Simiilasyon siiresince proton biiylik bir cogunlukta pozitif bolgede
dalgalanmaktadir. Zaman zaman protonun nitrat ile hidronyum iyonu arasinda
paylasim halinde oldugu anlar gdzlenmistir. Ornegin; 2719-2725 fs zaman araliginda

per degeri sifira ¢ok yakindir.

NC3S-3 yapist disinda NC1S-1, NC2S-5, NC4S-4, NC4S-5 ve NC5S-2 yapilarinda
ab initio molekiiler dinamik simiilasyonu ile HCI i¢in hesaplanmis proton transfer
parametreleri ve iliskili bag uzunluklar1 zamana karsi Sekil 4.23’de verilmistir.
HCP'in nitrik asidin asidik oksijeni ile etkilestigi yapilar i¢in ppr degerleri
hesaplanmamustir. Ciinkii statik hesaplamalardan elde edilen ppr degerlerinde
aciklandigi gibi HCI’in nitrik asidin “O” atomu ile etkilestigi H,NO3" ftiirii,
NO,".H,0 seklidedir.
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Sekil 4.23. NC1S-1, NC2S-5, NC4S-4, NC4S-5 ve NC5S-2 yapilarinda zamana bagli
olarak (fs) HCl i¢in hesaplanmis proton transfer parametresi (ppt) (solda) ve iliskili
bag uzunluklari (A) (sagda)

Sekil 4.23’de verilen (sol taraf) HCI igin hesaplanmis ppr degerlerinin simiilasyon
stiresince NC5S-2 yapis1 diginda negatif bolgede dalgalandigi gézlenmistir. NC1S,
NC2S-5, NC4S-4 ve NCA4S-5 yapilart i¢in hesaplanmis ortalama ppr degerleri
sirastyla; -1,4 A (55=0,596), -0,55 A (SS=0,374), -0,94 A (S5=0,360) ve -1,2 A
(SS=0,445) dur. HCI, bu yapilarin hepsinde iki koordinasyonludur. En biiyiik ppt
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degerinin HCI’in suya proton verici olarak davrandigi NC2S-5 yapisinda goézlenmis
olup, MP2 seviyesinden elde edilen veriler ile uyum i¢inde oldugu gozlenmistir.
Proton transfer parametrelerin sayisal olarak daha negatif oldugu NC1S ve NC4S-5
yapilarinda HCI, nitrik asidin asidik olmayan “02” atomu ile etkilesmektedir. Bu iki
yapida simiilasyon siiresince su molekiiliniin HCI ile etkilesiminin zayifladig
anlarda ppr degerlerinin daha negatif degerlere ulastigi gozlenmistir. NC4S-4
yapisinda HCI nitrat iyonu ile etkilesmektedir. Ama simiilasyonun hemen basinda
nitrik asit molekiiler hale ge¢mistir ve simiilasyonun biiylik cogunlugunda molekiiler
halde kalmistir. Sekil 4.23°de NC2S-5 yapisina ait H3-Cl ve Ol...H3 uzakliklarin
simiilasyon siiresince dalgalandiklari gozlenmistir. Bu durum DFT’nin proton

transferini tesvik etmesi ile agiklanabilir.

NC5S-2 yapisinda HCI iyonik haldedir ve iki taraftan hidronyum iyonu ile kontak
halinde olup, diger taraftanda su molekiilii ile etkilesim halindedir. Simiilasyon
stiresince proton hep pozitif bolgede dalgalanmaktadir. Sekil 4.19°da NC5S-2
yapisinda 1 ve 2 olarak etiketlenmis haller i¢in hesaplanmig ortalama ppr degerleri

sirastyla; 0,59 A (55=0,299) ve 0,55 A (0,382) dur.

4.4.4. HNOs...HCl...(H,0), n=1-6 kiimelerinin infrared spektrum sonuclari

Hidrojen bagli HNOs...HCI...(H20), n=1-6 kiimelerinin spektrum sonuglari statik
ve dinamik olmak tizere iki farkli kaynaktan analiz edilerek yorumlanmistir. 1) MP2
seviyesinde harmonik yaklasimdan; 2) BLYP seviyesinde dipol-dipol korelasyon

fonksiyonunun Fourier doniisiimiinden yararlanilarak hesaplanmistir (Buch et al.,

2007h).

4.4.4.1. HNO;...HCL...(H;0), n=1-6 kiimelerinin harmonik yaklasimla elde

edilen spektrum sonuclari

HNOs...HCI...(H20), n=1-6 kiimeleri i¢in hesaplanan IR spektrumlari, hem proton
transfer parametreleri hem de hidrojen bag 6zellikleri agisindan ¢ok iliskilidir. Genel
olarak spektrumlarda HNO3’in O-H ve HCI’in H-CI bag titresimleri ¢ok kuvvetlidir.
Cizelge 4.27°de NC2S, NC3S, NC4S, NC5S ve NC6S yapilarina ait HNO3 ve HCI
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molekiillerinin frekanslar1 ve pik siddetleri verilmistir. NC1S-m m=1-4 kiimeleri i¢in

onemli frekans degerleri Cizelge 4.16’da verilmisti.

Cizelge 4.27. HNOg...HCI...(H20), n=1-6 kiimelerinin MP2/aug-cc-pvdz
seviyesinde hesaplanmis dnemli titresim frekanslari (cm™) ve pik siddetleri (kM/mol)

System Frekans I Av=vvy,
Monomer 1349 3(NOH) | 107
HNO; 3704 v(OH) | 90 i
Monomer HCI 3023 v(HCI) 42
15278(NOH) | 1511 178
NC2C-1 2367 v(HCI) | 1360 -656

2952 v(OH) | 1509 | -752
1557 S(NOH) | 1707 | 208
NC2C-2 2788 v(HCl) | 596 | -235
2910 v(OH) | 1690 | -794
15498(NOH) | 1610 | 200
NC2C-3 2725 v(HCI) | 782 | -298
2852 v(OH) | 1591 | -852
1542 S(NOH) | 1453 | 193
NC2C-4 2407 v(HCl) | 1448 | -616
3406 v(OH) | 1451 | -298
1435 3(NOH) | 2309 | 86
NC2C-5 2122 v(HCl) | 2307 | -901
3378 v(OH) | 775 | -326
1377 (NOH) | 2120 | 28
NC2C-6 2125 v(HCl) | 2118 | -898
3409 v(OH) | 482 | -295
1542 S(NOH) | 2327 | 193
NC3C-1 2125 v(HCl) | 2324 | -898
2978 v(OH) | 1625 | -726
1518 3(NOH) | 1701 | 169
NC3C-2 2598 v(OH) | 1698 | -1106
2900 v(HCI) | 546 | -123
1564 S(NOH) | 2155 | 215
NC3C-3 2367 v(OH) | 2152 | -1337
2754 v(HCl) | 759 | -269
1473 S(NOH) | 2517 | 124
2582 v(OH) | 2425 | -1122
1550 3(NOH) | 2043 | 201
NC4C-1 1715 v(HCl) | 1605 | -1308
2662 v(OH) | 2040 | -1042
1582 S(NOH) | 2259 | 179

NC3C-4

NC4C-2 1874 v(OH) | 2249 | -1830
2781 v(HCl) | 558 | -242
NC4C-3 1847 v(HCI) | 1415 | -1176
NCA4C-4 2510 v(HCI) | 1126 | -513
1546 5(NOH) | 2105 | 197
NCA4C-5 2457 v(OH) | 2101 | -1247

2846 v(HCI) | 634 | -177
] 1449 S(NOH) | 2312 | 100
NC5C-1 2752 v(OH) | 2265 | -952
NC5C-2 - - -
NC6C - - -
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Her bir kiimedeki karakteristik X-H (X=0 veya CI) asidik modlarina gore titresim
frekanslar1 Cizelge 4.27°de, verilen yapilara ait frekans degerleri agisindan

tartisilabilir.

Asidik tiirlerin (HNO3 ve HCI) su ile kuvvetli hidrojen bag1 olusturduklar1 yapilarda
(6rnegin; NC1S-1, NC2S5, NC3S-2, NC4S-1, NC4S-5) X-H bag titresimleri oldukca
kuvvetli bir sekilde izole haldeki monomer degerine gore spektrumda kirmiziya
kaymistir. En bliyiik kayma degerleri O-H bag1 gerilmesi i¢in HCI’in nitrik asidin
asidik oksijeni ile etkilestigi ve proton transfer parametrelerin en biiyiik oldugu
yapilarda gozlenmistir. Kayma miktarlar1 asitlerin koordinasyon sayilarina gore
degismektedir. Ornegin; NC2S-3 yapisinda nitrik asit iki koordinasyonludur ve
kirmiziya kayma miktar1 O-H bag i¢in 852 cm™ dir. Sisteme eklenen bir su
molekiilii ile elde edilen NC3S-3 yapisinda bu kayma 1337 cm™ ve yine sistem
eklenen bir su molekiilii ile elde edilen NC4S-2 yapisinda 1830 cm™e ¢imustir,
Benzer durum HCI iginde gozlenmistir. HCI’in suya proton verici olup, nitrik asitten
proton aldig1 yapilarda proton transfer parametreleri daha biiyliktiir NC1S-3 ve
NC1S-4 yapilarinda H-CI bagina ait kirmiziya kayma miktarlari sirasiyla; 678 ve 453
cm™ iken sisteme ilave edilen bir su molekiilii ile elde edilen NC2S-5 ve NC2S-6
yapilarinda bu kayma miktar1 artmistir (Bkz. Cizelge 4.27). Proton transfer
parametreleri her iki asitinde su ile etkilestigi yapilarda -0,5 ile -0,7 A arasinda

degismektedir.

HNO3 ya da HCI’in proton verici ya da alic1 olarak davrandigi ve zayif hidrojen bagi
olustruduklart yapilarda (NOsH...CIH veya CIH...ONO;H) O-H ve H-Cl bag
gerilmelerine ait titresim frekanslar1 zayif veya orta pik siddetlerine sahiptirler.
Monomer degerlerine gore bu gerilmeler spektrumda kiigiik miktarda kirmiziya
kaymustir. Ornegin NC2S-5 yapisinda O-H bagina ait kirmiziya kayma 326 cm™
iken, NC4S-5 yapisinda H-CI bagi i¢in kirmiziya kayma 177 cm™ dir. Bu yapilar igin
hesaplanmus ppr degerleri -0,8 ile -1,0 A arasinda degismektedir.

X-H modlar1 disinda Cizelge 4.27’de nitrik asidin N-O-H biikiilme modlarida

verilmistir. Biitlin yapilarda nitrik asidin N-O-H biikiilme modu spektrumda maviye
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kaymigtir. Kayma miktart nitrik asidin suya ya da HCl’e proton verici olmasi
durumunda degisiklik gostermektedir. Nitrik asidin suya proton verici olarak
davrandigi NCIS kiimesinden NC1S-1 ve NC1S-2 (Bkz.Cizelge 4.16), NC2S-
1,2,3,4, NC3S-1,2,3 ve NC4S-1,2,5 yapilarinda nitrik asidin N-O-H biikiilme
moduna ait kayma miktarlar1 spektrumda 151 ile 215 cm™ araliginda degismektedir.
Bu moda ait kayma miktart nitrik asidin HCI’e proton verici oldugu yapilarda daha
da azaldig1 gozlenmistir. NC1S-3 (Bkz.Cizelge 4.16), NC1S-4 (Bkz.Cizelge 4.16),
NC2S-5, NC2S-6, NC3S-4 ve NC5S-1 yapilarinda N-O-H biikiilme modlarina ait
kayma miktar1 10-124 cm™ arahigindadir. Ayrica, N-O-H biikiilme moduda dahil
olmak tizere nitrik asidin diger modlar1 i¢in (NO, simetrik veya NO; asimetrik
gerilmeleri) yapilar arasinda proton transfer parametreleri agisindan herhangi bir
uyum gozlenmemistir. Benzer durum HNO;...(H,0), n=1-5 ve HNO;...X...H,0
X=HCIl, HOCI kiimelerinde de aynidir. Genel olarak bu modlar oldukga diisiik pik

siddetlerine sahiptirler.

Sekil 4.24°de 6rnek olarak secilmis NCI1S, NC2S-5, NC3S-4, NC4S-4, NC4S-5 ve

NCS5S-2 yapilarina ait spektrumlar verilmistir.
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Sekil 4.24. NC1S-1, NC2S-5, NC3S-4, NC4S-4, NC4S-5 ve NC5S-2 yapilarinin
MP2/aug-cc-pvdz seviyesinde hesaplanmis IR spektrumlari. Bandlar Lorenzian
egrisi ile yar1 genlik 10 cm?ile gosterilmistir.
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Sekil 4.24°de verilen spektrumda NCI1S-1 yapist icin O-H bag gerilmesi ¢ok
kuvvetlidir. Ciinkii HNO3 suya proton verici olarak davranmaktadir. Ancak HCI
nitrik aside proton verici olarak davrandigi i¢in pik siddeti diisiiktiir ve monomer
degerine gore spektrumda 158 em™ kirmiziya kaymistir. Bu durumun tam tersi
NC2S-5 yapisinda gozlenmistir. O-H ve H-Cl bag titresimleri spektrumda sirasiyla;
326 ve 901 cm™ kirmiziya kaymistir. HCI, su ile etkilestigi icin NC1S-1 yapisinda H-
Cl bag1 daha ¢ok gerilmistir. NC3S-4 yapis1 diger yapilardan farklidir. Nitrik asit {i¢
koordinasyonludur ve Cl iyonuna proton verici olarak davranmktadir ve oldukc¢a
biyiik pik siddeti ile (2425) spektrumda 1122 cm™ kirmuziya kaymistir. NC4S-4
yapisinda da NC3S-4 yapisina benzer bir durum gozlenmistir. HCI, nitrat iyonu ile
etkilesim halindedir ve molekiiler nitrik asit ile etkilestigi yapilarin aksine bu yap1
oldukga biiyiik pik siddeti ve freakans degerine sahiptir (Bkz. Cizelge 4.27). NC5S-2
yapisinda her iki asitte iyonik haldedir ve hidronyum iyonuna ait O-H bag modlari
etkindir (2300 cm™).

4.4.4.2. HNO;s...HCL...(H;0), n=1-6 kiimelerinin ab initio melekiiler dinamik

simiilasyonundan elde edilen IR spektrum sonuclari

Bu kisimda HNOg...HCI...(H,0), n=1-6 kiimelerinin dinamik hesaplamadan elde
edilen spektrumlar tartisilacaktir. Her bir yap1 dinamik olarak ortalama 130 K
sicaklikta 4 ps calistirilmistir. Kiimelerin spektrumlart BLYP seviyesinde QZV3P
basis seti ile dipol-dipol korelasyon fonksiyonunun Fourier doniisimi ile
hesaplanmistir (Buch et al., 2007b). HNOs...HCI...(H,0), n=1-6 kiimelerine ait
proton transfer parametrelerinin statik hesaplamadan elde edilen asidik X-H
gerilmeler (X=0 veya Cl) ile uyum iginde oldugu tartigilmisti. Ayrica bu modlarin
spektrumda oldukga biiyiik pik siddetlerine sahip oldugu ve hidrojen bagli sistemler
oldugu i¢in spektrumda kirmiziya kaydigi agiklanmisti.

Simiilasyon siiresince dipol-dipol korelasyon fonksiyonunun Fourier doniisiimii ile
elde edilen toplam spektrumlar Sekil 4.12°de verilen a ve e, Sekil 4.16-20’de verilen
NC2S-5, NC3S-3, NC4S-4, NC4S-5 ve NC5S-2 ornek yapilar i¢in Sekil 4.24°de

verilmistir.
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Sekil 4.25. NC1S-1, NC1S-3, NC2S-5, NC3S-3, NC4S-4, NC4S-5 ve NC5S-2
yapilariin dipol-dipol korelasyon fonksiyonunun Fourier Doniislimii ile elde edilen
toplam spektrumlari

Sekil 4.25°de verilen toplam spektrumlara bakildiginda NC5S-2 yapisinda tamemen
bir proton transferi oldugu gozlenmistir. Bu yapiya ait spektrumda pikler x eksenine
kadar tam inmemektedir ve siirekli bir absorpsiyon s6z konusudur. Hem C1" hem de
NO3™ iyonu H3O" iyonlar ile kontak halindedir. Diger taraftan NC2S-5 ve NC3S-3
yapilarina ait optimizasyon sonuglarinda hem HCI hem de HNO3 molekiiler haldedir.
Her iki yapida da simiilasyon siiresince anlik proton dalgalanmalari gézlenmistir.
HCI, NC2S-5 yapsinda simiilasyonun belli araliklarinda su ile proton paylagimi
yapmaktadir. Dolayisiyla spektrumda 1600 ile 2500 cm™ araliginda bu dalgalanma
gozlenmis olup H3O" iyonuna ait modlar ve H-Cl bagna ait gerilmeler
cakismaktadir. Benzer durum NC3S-3 yapist i¢inde gozlenmistir. HNO3; zaman
zaman su molekiilii ile proton paylasimi igindedir. Her iki yap1 i¢inde bu
dalgalanmalar ¢ok kisa siireli olup, simiilasyon siiresince her iki asitte ¢ogunlukla

molekiiler haldedir. Bu durum daha onceden de belirtildigi gibi DFT/BLYP
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seviyesinin proton hareketini oldugundan fazla tesvik etmesi ile agiklanabilir. NC4S-
4 ve NC4S-5 yapilarinda nitrik asit {i¢ koordinasyonludur ve optimizasyon sonunda
NC4S-4 yapisinda nitrik asit iyonik olarak elde edilmistir. NC4S-4 yapisinda nitrik
asit simiilasyonunun hemen basinda molekiiler hale ge¢mistir ve simiilasyon
stiresince su molekiilii ile proton paylagimi i¢indedir. NC4S-5 yapisinda da benzer
durum gozlenmis olup, her iki yapiya ait spektrumda proton paylasimi 1600 ile 2500

cm? bolge araliginda gozlenmektedir.

Sekil 4.25°de verilen yapilara ait spektrumlarda nitrik asit ve nitrat tiliriine ait modlar
yaklastk 900 cm™ ile 1600 cm™ araligindadir. Her bir yapiya ait NO, simetrik
gerilme yaklasik 1100 ile 1220 cm™ araliginda iken, NO, asimetrik gerilme 1400 ile
1600 cm™ araligindadir. Molekiiler nitrik aside ait N-O-H biikiilme modu ise 1280 ile
1400 cm™ arahiginda gozlenmistir. Herhangi bir proton paylasimmin olmadigi NC18S-
1 ve NCI1S-3 yapilarinda NO; simetrik ve asimetrik gerilme pikleri {ist iiste
cakisirken, N-O-H biikiilme modu NCI1S-1 yapisinda daha fazla maviye kaymaistir.
Monomer nitrik asit i¢in hesaplanmig N-O-H biikiilme modu 1259 cm™ dir. NC1S-1
ve NC1S-3 yapilart i¢in N-O-H biikiilme modlari sirasiyla spektrumda 1360 cm™ ve
1288 cm™ dir. Benzer durum statik (Harmonik yaklasimla) hesaplama sonucu elde

edilen frekans sonuglar ile benzerdir.

Sekil 4.25°de verilen 6rnek yapilara (NC1S-1, NC1S-3, NC2S-5, NC3S-3, NC4S-4,
NC4S-5) ait X-H modlarimin her iki asidin yapmis oldugu koordinasyon sayisi ve
kiime igersindeki konfigiirasyonlarina (HNOj3...H,0, HNOs...HCI, HCI...H,O veya
HCI...HNO3) gore ayrica analiz edilmistir. Sekil 4.26°de X-H baglarinin Fourier
Doniigiimii sonucu elde edilen pikleri verilmistir. Simiilasyon siiresince Ssisteme
verilen kinetik enerji, proton dalgalanmasinin oldugu NC2S-5 ve NC3S-3 yapilari ile
beraber proton paylasiminin oldugu NC4S-4 ve NC4S-5 yapilarinin belli simiilasyon

araliklar1 alinarak X-H modlar1 analiz edilmistir.
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Sekil 4.26. NC1S-1, NC1S-3, NC2S-5, NC3S-3, NC4S-4, NC4S-5 yapilariin asidik
X-H (X=0 ve Cl) bag uzunluklarinin Fourier Doniisiimii sonucu elde edilen
spektrumlari, sag taraf H-Cl ve sol taraf O-H baglarina ait gerilme frekaslaridir

Sekil 4.26’nin sol tarafinda NC1S-1, NC1S-3, NC2S-5, NC3S-3, NC4S-4, NC4S-5
yapilarinin nitrik aside ait O-H bag gerilmeleri verilmistir. Monomer nitrik aside ait
O-H bag freakansi yaklasik 3618 cm™ dir. NC1S-1, NC1S-3 ve NC2S-5 yapilarinda
hem nitrik asit hem de HCI iki koordinasyonludur ve nitrik asidin suya proton verici
olarak davrandigi NCI1S-1 yapisinda O-H bagi spketrumda daha fazla kirmiziya
kaymistir. Bu yapiya ait proton transfer parametresi daha biiyliktiir. Geriye kalan
NC3S-3, NC4S-4 ve NCA4S-5 yapilarinda nitrik asit {i¢ koordinasyonludur. O-H
baglar1 spketrumda daha fazla kirmiziya kaymastir.

Sekil 4.26’nin sag tarafi H-CI gerilmelerine aittir. HCI, NC1S-1, NC1S-3, NC2S-5,
NC3S-3, NC4S-4, NC4S-5 yapilarinin hepsinde iki koordinasyonludur ve sadece
NC1S-3 ve NC2S-5 yapilarinda nitrik asitten proton almaktadir. Bu iki yapinin H-CI
bag gerilmeleri diger yapilara gore spektrumda daha fazla kirmiziya kaymistir. Bu

durum statik hesaplamadan elde edilen sonuglar ile benzerdir.
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4.5. HNOs...HOCI...(H;0),, n=4 kiimeleri sonuclari

Calismanin bu kisminda, HCI gibi klor ihtiva eden HOCI molekiiliiniin HNO3’in
solvasyon ve iyonlagsma olayina etkisi incelenmistir. HNO3’in oto-iyonlagsma sartlari
bilindigi i¢in bu kisimda sadece HNOs;...HOCI...(H,0), kiimeleri incelenmistir.
Burada birinci amag, bes tane su molekiili ve HNOj iceren bir sistemde su
molekiillerinden birinin yerine farkli bir klor igerikli bilesik olan HOCI ilave
edildiginde HNO3’in oto-iyonlasma prosesinin nasil degistigini arastirmaktir. ikincil
olarak da iki farkli klor igeren asitlerin (HCI, HOCI) oto-iyonlasma prosesine farkli

etkisi olup olmadigini arastirmaktir.

HNOs...HOCI...(H,0),4 kiimeleri igin ti¢ farkli yap1 olusturulmustur. Her bir yap1
HNOs...HCI...(H20)4 kiimelerine benzer olarak olusturulmustur. Dolayisiyla,
“HNOg3’in oto iyonlagsma prosesi ic¢in gerekli olan {i¢ koordinasyonun bir tanesinin
zayif bir asit olan HOCI ile saglandiginda iyonlasma olurmu?” sorusuna cevap

aranmaya calisilmistir.

HNOj;...HOCI...(H20),4 kiimeleri hem kuantum mekaniksel olarak hem de ab initio
molekiiler dinamik simiilasyonu ile incelenmistir Sonuglar ilgili basliklar altinda

asagida tartigilmistir.

4.5.1. HNOg;...HOCIL...(H;0)4 kiimelerinin enerji sonuclari

HNOj;...HOCI...(H20), kiimeleri BLYP/qzv3p seviyesinde optimize edildikten
sonra her bir yapt DFT/B3LYP ve MP2 seviyelerinde aug-cc-pvdz basis seti ile
yiiksek seviyeden kuantum mekaniksel hesaplamalara tabi tutulmustur. MP2
seviyesinde aug-cc-pvdz basis seti ile optimize edilmis HNOs...HOCI...(H20)4
yapilart Sekil 4.27°de verilmistir. Her bir yapinin baglanma enerji farkli seviyelerde

Cizelge 4.28’de verilmistir.
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(©)

Sekil 4.27. MP2/aug-cc-pvdz seviyesinde optimize edilmis HNOj3...HOCI...(H20),4
kiimeleri

Sekil 4.27a-c¢’de verilen yapilarda HNOj {i¢ koordinasyonludur. Bu yapilardan b ve ¢
yapilarinda HNOj3 suya proton verici olarak davranirken, bunlardan farkli olarak a
yapisinda HNOs;, HOCI’ye proton verici olarak davranmaktadir. HNOj3 sadece Sekil
4.27c yapisinda iyonik haldedir. Sekil 4.27b ve ¢ yapilart kiyaslandiginda HOCI
molekiilii Sekil 4.27b yapisinda nitrik asidin ‘02’ atomuna proton verici olarak
davranirken; Sekil 4.27¢ yapisinda nitrik asidin asidik oksijenine proton verici olarak
davranmaktadir. HNOj...HCI...(H,0), n=1-6 kiimelerinde de HCI’in nitrik asidin
asidik oksijenine proton verici olarak davrandig: yapida nitrik asit iyonik olarak elde

edilirken, ‘O2’atomu ile etkilestigi yapida molekiiler olarak elde edilmistir.
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Cizelge 4.28. HNOg3...HOCI...(H,0)4 kiimelerinin sifir nokta enerjileri (ASNE) ile
diizeltilmis enerji degerleri ve parantez i¢inde sifir nokta enerjisi ile diizeltilmemis
enerji degerleri. Biitiin enerji degerleri kkal/mol birimindedir

Sistem

HNOs...HOCL. ..(H,0), BLYP/qzv3p | B3LYP/aug-cc-pvdz MP2/aug-cc-pvdz

a -34,66 -28,85 (-37,52) -41,53 (-51,63)
b -40,71 -34,71 (-44,06) 40,13 (-50,29)
c -38,27 -31,80 (-41,08) -39,37 (-49,65)

Enerji olarak Sekil 4.27a yapisi MP2/aug-cc-pvdz seviyesibde sifri nokta titresim
enerjisi eklenmis olarak Sekil 4.32b ve Sekil 4.32¢ yapisindan sirasiyla; 1,40
kkal/mol ve 2,16 kkal/mol daha kararli elde edilmistir. BLYP/qzv3p ve B3LYP/aug-
cc-pvdz seviyesinde Sekil 4.32b yapist diger iki yapiya gore daha kararli elde

edilirken, Sekil 4.32a yapisi enerji agisindan en kararsiz yapi olarak gozlenmistir.

4.5.2. HNOs;...HOCIL...(H;0), kiimelerinin yapisal parametre sonugclari

HNOs...HOCI...(H,0); kiimelerine ait yapisal parametreler proton transfer
parametresi (ppr) ile analiz edilmistir. Bu parametre, hem statik hem de dinamik
olarak Sekil 4.27°de verilen yapilar i¢in incelenmistir. Sekil 4.27a’da verilen yapida
nitrik asit HOCI molekiiliine proton verici olarak davranmaktadir. Bu yapida nitrik
asit i¢in ppr analizini yapabilmek igin protonlanmis HOCI molekiiliiniin yapisal
parametrelerine ihtiyag vardir. Sekil 4.28’de MP2/aug-cc-pvdz seviyesinde

protonlanmis H,OCI" molekiilii verilmistir.

Sekil 4.28. MP2/aug-cc-pvdz seviyesinde optimize olmus H,OCI™ molekiilii
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HNOs...HOCI...(H,0), kiimelerinin statik hesaplamalar sonucu BLYP/qzv3p,
B3LYP/aug-cc-pvdz ve MP2/aug-cc-pvdz seviyelerinde optimize edilerek elde

edilmis 6nemli bag uzunluklar1 Cizelge 4.29°da verilmistir.

Cizelge 4.29. HNOs...HOCI...(H20),4 kiimelerinin BLYP/qzv3p, B3LYP/aug-cc-
pvdz ve MP2/aug-cc-pvdz seviyesinde optimize edilerek hesaplanmis 6nemli bag

uzunluklari (A)
- Bag uzunlugu | Bag uzunlugu | Bag uzunlugu | Bag uzunlugu
Sistem Metot | “\iNo,(A) | HOCI (A) | H,OCH (&) | HsO* (A)
0,981 O-H
BLYP i 1,743 O-Cl i i
0,971 O-H
HOCI B3LYP - 1731 0-Cl - -
0,974 O-H
MP2 - 1,732 0-Cl - -
BLYP - - 0,998 O-H -
H,OCI" B3LYP - - 0,987 O-H -
MP2 - - 0,990 O-H -
1,0220-H | 1,037 O7-H9
BLYP | 1 67307..1 | 1738 07-Cl - -
1,0100-H | 1,018 O7-H9
HNO,...HOCI...(H,0),-a | B3LYP 1.62907..H | 172607-Cl - -
MP2 1,032 0-H | 1,041 O7-H9 ] ]
1,542 07..H | 1,731 07-Cl
1,1290-H | 0,995 O7-H9
BLYP 1,352 01...H | 1,741 07-Cl i i
1,0880-H | 0,981 O7-H9
HNO,...HOCI...(H,0),-b | B3LYP 1378011 | 172807-Cl - -
MP2 1,069 O-H | 0,984 O7-H9 ] ]
1,423 01..H | 1,733 07-Cl
1,006 O7-H9
BLYP | 13780..H | 1731 57.¢) - 1,112 O1-H
0,993 O7-H9
HNO,...HOCI...(H,0),-¢ | B3LYP | 1,390 O-H 1722 07-Cl - 1,078 O1-H
1,001 O7-H9
MP2 1,380 O-H 1730 07-Cl - 1,082 O1-H

Sekil 4.27a-c’de verilen yapilarda nitrik asit i¢in proton transfer parametreleri farkl

seviyelerde hesaplanmis olup, Cizelge 4.30’da verilmistir.

Cizelge 4.30. HNOs...HOCI...(H20),4 kiimelerinin BLYP/qzv3p, B3LYP/aug-cc-
pvdz ve MP2/aug-cc-pvdz seviyelerinde optimize edilerek hesaplanmis nitrik asit
Proton Transfer Parametreleri (ppt, A)

Sistem Proton Transfer Parametresi (ppt)
BLYP/gzv3p B3LYP/aug-cc-pvdz MP2/aug-cc-pvdz
HNQO;...HOCI...(H,0),-a -0,64 -0,61 -0,49
HNQO;...HOCI...(H,0),-b -0,22 -0,28 -0,33
HNQO;...HOCI...(H,0),-c 0,27 0,32 0,29
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Cizelge 4.30’da verilen HNOj3...HOCI...(H20),4 kiimelerinin proton transferlerine
bakildiginda Sekil 4.27¢ yapis1 pozitif ppr degerine sahip iken, a ve b yapilar1 negatif
ppt degerine sahiptir. Negatif proton transfer parametresine sahip olan Sekil 4.27a ve
b yapilar1 kiyaslandiginda, b yapisindaki ppr degerinin daha sifira yakin oldugu bir
deger oldugu gozlenmistir. Her {i¢ yapida da nitrik asit li¢ koordinasyonlu olmasina
ragmen, nitrik asit Sekil 4.27a yapisinda HOCI molekiiliiniin oksijeni ile etkilesirken,
b yapisinda suyun oksijeni ile etkilesmektedir. HNOs...H,O dimer etkilesimi
HNOs...HOCI dimer etkilesimine gore daha istekli oldugu i¢in Sekil 4.27b yapisinin
ppr degeri daha sifira yakin bir deger olarak elde edilmistir. MP2/aug-cc-pvdz
seviyesinde ppr degerleri Sekil 4.27a ve b yapilari igin sirasiyla; -0,498 A ve -0,326
A olarak hesaplanmistir. Benzer durum HNOs...HCI...(H,0)4 kiimelerinde de
gozlenmisti. Sekil 4.27b yapisinin ppr degeri bu yapiya benzer bir yap1 olan ve Sekil
4.18’de verilen NCA4S-5 kiimesinin ppr degeri ile karsilastirilabilir. NC4S-5
kiimesinin ppr degeri MP2/aug-cc-pvdz seviyesinde -0,42 A olarak hesaplanmis olup,
daha negatif bir proton transfer parametre degerine sahiptir. Benzer sekilde, Sekil
4.27c yapist ile de NC4S-4 kiimesi (Bkz. Sekil 4.28) karsilastirilabilir. MP2/aug-cc-
pvdz seviyesinde NC4S-4 yapis1 Sekil 4.27¢ yapisindan sadece 0,01 A daha pozitif

bir ppt degerine sahiptir.

Sekil 4.27a-c’de verilen yapilarin hepsi BLYP/qzv3p seviyesinde optimize edildikten
sonra ortalama 130 K sicaklikta 4 ps zaman araliginda ab inito molekiiler dinamik
simiilasyonuna tabi tutulmuslardir. Simiilasyon siiresince proton hareketi dinamik
olarak hesaplanmis olup, her bir yapinin zamana bagli olarak proton transfer

parametrelerinin nasil degistigi Sekil 4.29°da verilmistir.

Sekil 4.29°da verilen grafige bakildiginda sadece Sekil 4.27a yapisinin ppt degeri
negatif bolgede dalgalanmaktadir. Simiilasyon siiresince ppt degeri 0,29 standart
sapma (SS) ile -0,67 A elde edilmistir. Diger taraftan optimize edilmis Sekil 4.27b
yapisinda nitrik asit molekiiler haldedir. Sisteme ilave edilen kinetik enerji ile
protonun zamana bagli olarak hem negatif hem de pozitif bolgede dalgalandig
gbzlenmistir. Benzer durum Sekil 4.27c¢ yapist i¢inde gézlenmistir. Optimize olmus

Sekil 4.27¢ yapisinda iyonik olan nitrik asit simiilasyon siiresince etkilesim halinde
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oldugu su molekiilii ile proton paylagimi i¢inde oldugu gozlenmistir. Sekil 4.27b ve ¢
yapilarinin ppr degerleri simiilasyon siiresince sirasiyla; -0,34 (SS=0,39) ve -0,28
(SS=0,43) olarak elde edilmistir. Her iki yapida da ppr negatif bolgede daha fazla

dalgalandig1 i¢in ortalama ppr degerleri negatiftir. Ancak Sekil 4.27a yapisina gore
daha sifira yakin degerlerdir.
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Sekil 4.29. Sekil 4.27a-c¢’de verilen HNOg3...HOCI...(H,0),4 kiimelerinin ppr
degerlerinin zamana bagl degisimi.

4.5.3. HNOs;...HOCIL...(H;0), kiimelerinin IR spektrum sonugclari

Sekil 4.27a-c’de verilen HNOj3...HOCI...(H20), kiimelerinin harmonik yaklagimla
MP2 seviyesinde aug-cc-pvdz basis seti ile elde edilmis titresim frekanslari/pik

siddetleri Cizelge 4.31°de verilmistir.
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Cizelge 4.31. HNO3...HOCI...(H20), kiimelerinin harmonik yaklagimla MP2
seviyesinde aug-cc-pvdz basis seti ile elde edilmis titresim frekanslari/pik siddetleri

Sistem Metot Frekans/Siddet

2454/1711 O-H+O7-H9

HNOjs...HOCI...(H,0)4-a | MP2/aug-cc-pvdz 9739/2305 O-H+O7-H9
2101/2173 O-H
HNOj;...HOCI...(H20)4-b | MP2/aug-cc-pvdz 3549/563 O7-H9

HNOs...HOCI...(H,0)4-c | MP2/aug-cc-pvdz 3218/1297 O7-H9

Sekil 4.27a-c’de verilen yapilar nitrik asidin O-H bag gerilmesi ve HOCI
molekiiliiniiniin O-H bag gerilmesi agisindan tartisilacaktir. Monomer nitrik asit ve
HOCI molekiillerinin O-H bag gerilmeleri MP2/aug-cc-pvdz seviyesinde sirasiyla;
3704 cm™ ve 3742 cm™ olarak hesaplanmustir. Biitiin yapilarda O-H bag gerilmeleri
spektrumda kirmiziya kaymustir. Nitrik aside ait O-H bag gerilmesi i¢in en biiyiik
kirmiziya kayma Sekil 4.27b yapisinda 2173 kM/mol pik siddeti ile 1603 cm™ olarak
elde edilmistir. Bu yapida nitrik asit su molekiiliine proton verici olarak
davranmaktadir. Nitrik asidin molekiiler halde kaldig1 Sekil 4.27a yapisinda O-H bag
gerilmesi, HOCl molekiiliiniin O-H bag gerilmesi ile ¢akigsmaktadir. Her iki pikte
spektrumda 2454 ve 2739 cm™ de pik vermektedir. Proton tranfer parametreleri
acisindan degerlendirildiginde Sekil 4.27a ve b yapilart negatif ppr degerlerine
sahiptirler. Ancak, Sekil 4.27b yapisinda nitrik asit su molekiiliine proton verici
olarak davrandigr icin O-H bag gerilmesi Sekil 4.27a yapisina gore daha fazladir.
Benzer durum HNOg...HCI...(H20), n=1-6 kiimelerinde de gézlenmistir.

HOCI molekiiliine ait O-H bag gerilmesi i¢in en biiyiik kirmiziya kayma Sekil 4.27a
yapisinda gozlenmistir. Bu yapida HOCI molekiilii nitrik asitten proton alip, suya
proton vermektedir. O-H bag gerilmesi, nitrik asidin O-H gerilmesi ile
akismaktadir. Kirmiziya kayma miktarlari 1288 ve 1003 cm™dir. Diger taraftan
HOCI’nin nitrat iyonu ile etkilestigi Sekil 4.27c yapisinda O-H bagi 524 cm™
kirmiziya kayarken; Sekil 4.27b yapisinda 193 cm™ kirmiziya kaymustir. Sekil 4.27a
ve b yapilart karsilastirildiginda HOCl molekiiliiniin suya proton verici olarak
davrandig1 Sekil 4.27a yapisinda kirmiziya kayma miktari en fazladir. Benzer durum

H-Cl bagi i¢in HNOs...HCI...(H,0), n=1-6 kiimelerinde de gézlenmistir.
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Sekil 4.27°de verilen ii¢ yapida ortalama 130 K sicaklikta 4 ps zaman araliginda
BLYP/qzv3p seviyesinde molekiiler dinamik simiilasyona tabi tutulmuslardir.
Simiilasyon siiresince toplam spektrum dipol-dipol korelasyon fonksiyonunun
Fourier Doniistimii ile elde edilmistir (Buch et al., 2007b). Yapilara ait spektrumlar
Sekil 4.30°da verilmistir.
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Sekil 4.30. Sekil 4.27a-c’de verilen HNOs...HOCI...(H20)4 yapilarinin dipol-dipol
korelasyon fonksiyonunun Fourier Doniistimii ile elde edilen toplam spektrumlari

Sekil 4.27a-c’de verilen yapilara ait toplam spektrumlara bakildiginda a yapisi
haricinde diger iki yapida simiilasyon siiresince siirekli bir absorpsiyon soz
konusudur. Optimizasyon sonunda Sekil 4.27b yapisinda molekiiler olarak elde
edilen nitrik asit sisteme ilave edilen kinetik enerji ile simiilasyon siiresince Su
molekiilii ile proton paylasimi i¢indedir. Sekil 4.27b ve ¢ yapilarinda 1600 ile 2500
cm™ arahiginda siirekli absorpsiyon oldugu gézlenmistir. Bu durum, her iki yapiya ait
spektrumlarin altinda gozlemlenen siirekliliktir (Zundel, 2000). Diger taraftan Sekil
4.27a yapisinda nitrik asit simiilayon siiresince molekiiler halde kalmistir. Hem nitrik
asidin hem de HOCI molekiiliiniin O-H bag gerilmeleri spektrumda 2500 ile 3500

cm™ bolgesinde gozlenmistir. Spektrumun 3500 ile 3900 cm™ bolge arahig: ise su
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molekiillerine ait O-H bag gerilmelerine aittir. Diger taraftan nitrik asidin nitrat
kismina ait NO, simetrik, N-O-H biikiilme ve NO, asimetrik gerilmeleri diisiik pik

siddetleri ile yaklagik 1000 ile 1600 em™ araliginda gozlenmistir.

4.6. HNOj...Buz ve HNO:zs...X...Buz, X=HCIl, HOCI etkilesim sonuclari

Calismanin son kisminda nitrik asidin 16 tane su molekiiliinden olusan Kristal bir buz
diliminde ki solvasyon ve iyonlasma mekanizmasi arastirilmistir. Simdiye kadar
verilen sonuglarin hepsinde nitrik asit kiiciik su kiimelerinde incelenmisti. Kiimeler
ile calismak, yogun fazin dzelliklerini anlamak i¢in de oldukg¢a faydalidir. Incelenen
molekiillerden olusan kiimeler, biiylik hacim fazli sistemlerin izole edilmis tiirleri
arasindadir. Bu nedenle yogun fazin bazi 6zelliklerinin kiimelerde var oldugu kabul
edilir. HNOg’in farkli sayida su igeren ve farkli sistemler ile etkilesim sonuglari géz
Oniline alinarak bu kisimda gercege yakin bir buz modeli olusturularak HNO3’in

solvayon ve iyonlagsmasi incelenmistir.
HNOs3...Buz ve HNOs...X...Buz, X=HCI, HOCI asit etkilesimleri i¢in, 16 tane su
molekiiliinden olusan kristal hekzagonal buz dilimi modeli kullanilmistir. Bu buz

dilimi modeli literatiirde yapilmis bir ¢aligmadan alinmistir (Mantz et al., 2001b) ve

asagida Sekil 4.31°de gosterilmistir.

Sekil 4.31. BLYP/qzv3p seviyesinde optimize edilmis kristal buz dilimi
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Kullanilan buz diliminin birim hiicre degeleri a= 9,046 A, b=9,046 A ve c=7,367
A’dur. Sekil 4.31°de verilen ve 16 tane su molekiilinden olusan buz dilimi iki
tabakali olup, her tabakada ikili katmandan (bilayer) olugsmaktadir. Buz yiizeyi
olusturabilmek Sekil 4.31°de verilen buz dilimi, X ve y eksenlerinde periodik sinir
sartlar1 kullanilarak uzatilmistir. Bunun yaninda z ekseninden de vakuma karsi
brrakilmistir. Bunun i¢in ¢ kutu boyutu iki katina ¢ikartilarak (c=14,734 A) vakum
olusturulmustur. Daha sonra Quickstep ile BLYP/qzv3p seviyesinde optimize
edilmistir. Buz yiizeyi ylizeyin bir 0Ozelligi olan serbest oksijen ve hidrojen
atomlarindan olusmaktadir. Sekil 4.31°de gosterildigi gibi ylizeyde 3 tane serbest
hidrojen ve bir tane serbest oksijen atomu mevcuttur. Buz ylizeyi bu baglanma
bolgeleri agisindan adsorbatlar i¢in etkin bir alan olusturmaktadir. Sekil 4.32°de buz
yiizeyine yerlestirilerek optimize edilen farkli buz yapilari verilmistir. Yapilarin
hepsi nitrik asidin kiiglik su kiimeleri analizinden elde edilen verilere gore
olusturulmustur. Nitrik asidin oto-iyonlagsma sartlari i¢in en az bes su molekiiliine
ithtiyact oldugu belirtilmisti. Bunun yaninda nitrik asidin su molekiilleri ile beraber
ic koordinasyon yapmasi gerekmektedir. Sekil 4.32a-e yapilarina bakildiginda nitrik
asit e yapisi haricinde higbir yapida iyonik halde degildir.
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(d) ()

Sekil 4.32. BLYP/qzv3p seviyesinde HNOs...Buz (a-c), HNO;3...X...Buz (d-e)
optimize edilmis buz yapilari
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Nitrik asit ile yapilan ¢alismalarin ¢ogu sivi fazdadir ve yapilan ¢alismalarin ortak
noktasi nitrik asidin sivi yiizeyinde molekiiler olarak kaldigi ve iyonlagmaya
ugramadigidir (Schnitzer et al., 1999; Shultz et al., 2000; Schnitzer et al., 2000; Kuo
et al., 2007; Kido Soule et al., 2007; Bianco et al., 2007; Yang et al., 2001; Shamay
et al., 2007; Ardura and Donaldson, 2009; Wang et al., 2009; 2011). Sekil 4.32°de
verilen yapilarin i¢inde a, C, d yapilarinda nitrik asit yiizeyde ii¢ koordinasyonludur.
Sekil 4.32c ve d yapilar1 haricindeki yapilarda nitrik asit koordinasyonlarini su
molekiilleri ile yapmaktadir. Sekil 4.32d ve e yapilarinda nitrik asit ¢
koordinasyonundan birini HCl veya HOCI ile yapmaktadir. Bunun diginda Sekil
4.32b yapisinda nitrik asit yiizeyde iki ve Sekil 4.32e yapisinda dort
koordinasyonludur. Calismada kullanilan buz modeli kristal bir yapidir. Ancak
deneysel bazi calismalar buzun kristal yapida olmayan buz fazininda bulundugunu
gostermistir (Glebov et al., 2000). Bunun yaninda nitrik asidin atmosferde polar
stratosferik bulutlarda hidrat tiirlerinin oldugu bilinmektedir (Ritzhaupt and Devlin,
1991). Bu sebepten dolay1 buz ylizeyinde farkli bolgelerde kusurlar olusturulmustur.
Sekil 4.32b yapisinda nitrik asit yiizeydeki bir tane su molekiilii ile yerdegistirilerek
olusturulmustur. Ancak optimizasyon sonunda ylizeyde iki koordinasyonlu olup,
molekiiler halde kalmistir. Iyonik olarak elde edilen Sekil 4.32e yapisi olusturulurken
yiizeyde su molekiilleri arasindaki bir tane hidrojen bag: kirilip, o bolgeye nitrik asit
yerlestirilmistir. Sekil 4.32e yapist Sekil 4.32a yapisindan sadece 0,04 kkal/mol
enerji farki ile daha kararhidir. Dolayisiyla, kirillan bir hidrojen bagi yerine ilave
edilen nitrik asit gerekli olan enerjiyi karsilamaktadir. Sekil 4.32¢ ve d yapilarinin

baglanma enerjileri ise sirasiyla; -12,81 ve -13,67 kkal/mol olarak hesaplanmustir.

Caligma kapsaminda nitrik asit buz yiizeyine farkli konfigiirasyonlar i¢erecek sekilde
de yerlestirilmistir. Ornegin; buz yiizeyine paralel yani oksijen atomlar yiizeydeki
serbest hidrojen atomlari ile etkilesecek sekilde konulmustur. Ancak bu yapilarin
optimizasyonu sonunda, nitrik asidin etkilestigi su molekiiliiniin oksijen atomu ile

lineer bir hidrojen bag1 yapmak istemesi sebebiyle yiizeye dik hale donmiistiir.
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4.6.1. HNOs...Buz ve HNO;...X...Buz, X=HCIl, HOCI etkilesimlerinin yapisal

parametre sonuclari

Sekil 4.32a-e’de verilen optimize olmus buz yapilarinin yapisal parametre
degerlerinden elde edilen proton transfer parametreleri (ppt) hem statik hem de
dinamik olarak analiz edilmistir. Statik hesaplamalardan elde edilen ppr degerleri
Cizelge 4.32°de verilmistir. Sekil 4.32°de verilen buz yapilarinin 6nemli bag
uzunluklari resim iizerinde gosterilmistir. Molekiiler halde kalan nitrik asidin O-H
bag uzunlugu Sekil 4.32a-d yapilarinda 1,03 A-1,05 A araligindadir. Nitrik asidin
etkilesim halinde oldugu su molekiilii ile hidrojen bag uzakligi ise Sekil 4.32a-d

yapilarinda 1,55 ile 1,63 A arasinda degistigi gézlenmistir.

Cizelge 4.32. Sekil 4.32a-¢’de verilen buz yapilarinin BLYP/qzv3p seviyesinde elde
edilmis proton transfer parametreleri (ppr)

Sistem Proton transfer parametresi (ppr)
Sekil 4.32a -0,59
Sekil 4.32b -0,49
Sekil 4.32¢ -0,52
Sekil 4.32d -0,49
Sekil 4.32¢ 0,36

Cizelge 4.32°e bakildiginda Sekil 4.32a-d yapilar1 negatif proton transfer parametre
degerlerine sahiptirler. Bu dort yapinin i¢inde Sekil 4.32b yapisi hari¢ diger yapilarda
nitrik asit buz ylizeyinde li¢ koordinasyonludur. Proton transfer parametreleri Sekil
4.32a-d yapilari icin -0,49 ile -0,59 A araliginda degistigi gozlenmistir. Bu degerler
kiiglik su kiimelerindeki ppr degerleri ile karsilastirilabilir. Sekil 4.32a yapist nitrik
asidin li¢ koordinasyonlu olup molekiiler olarak kaldigi N4S-5 yapist ile
kiyaslanabilir. N4S-5 yapist icin ppr degeri BLYP/qzv3p seviyesinde -0,34 A olarak
elde edilmisti. Sekil 4.32a yapisi icin bu deger daha negatif degerlidir. Benzer sekilde
Sekil 4.32d yapisi, Sekil 4.27¢ yapis ile kiyaslandiginda proton transfer parametresi
Sekil 4.27c yapisinda daha sifira yakin bir deger (-0,22 A) olarak elde edilmistir.
Pozitif proton transfer parametre degerine sahip olan tek yap1 Sekil 4.32e’de verilen

yapidir. Proton transfer parametresi BLYP/qzv3p seviyesinde 0,36 A olarak elde

edilmistir.
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Sekil 4.32a-e’de verilen yapilarin proton transfer parametreleri ayrica dinamik olarak
da analiz edilmistir. Sisteme ilave edilen kinetik enerji ile proton hareketi
gozlenmistir. BLYP/qzv3p seviyesinde optimize edilen her bir yap1 ortalama 130 K
sicaklikta 6 ps molekiiler dinamik simiilasyon kosturmasina tabi tutulmuslardir.
Simiilasyon siiresince ortalama bag uzunluklarindan elde edilen ppr degerleri zamana

bagli olarak Sekil 4.33’de verilmistir.
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Sekil 4.33. Sekil 4.32a-e’de verilen yapilarin zamana bagl olarak (fs) nitrik asit i¢in
hesaplanmis proton transfer parametresi (ppt) (solda) ve iliskili bag uzunluklari (A)
(sagda)

Sekil 4.32a-e’de verilen yapilarin dinamik olarak elde edilmis ppr degerlerine
bakildiginda e yapisi1 hari¢ diger yapilarin proton dalgalanmasi sadece negatif
bolgede oldugu goézlenmistir. Simiilasyon siiresince ortalama ppr degerleri Sekil
4.32a-d yapilar igin sirasiyla; -0,66 A (Standart Sapma=0,34), -0,46 A (SS=0,34), -
0,57 A (S5=0,29), -0,52 A (SS=0,32) olarak elde edilmistir. Sekil 4.32e yapisinda ise
sicakligin etkisi ile simiilasyonunu ilk 2000 fs’lik zaman araliginda nitrat molekdilii
etkilestigi su molekiilii ile proton paylagimi i¢indedir. Bu zaman araligindan sonra
nitrik asit molekiiler hale geg¢mistir. Proton transfer parametresinin zamana bagli
olarak degisimine bakildiginda (Bkz. Sekil 4.33) hem negatif hem de pozitif bolgede
dalgalandigi gozlenmistir. Ortalama ppr de@eri simiilasyon siiresince -0,38 A
(SS=0,64) olarak elde edilmistir. Simiilasyon siiresince Sekil 4.32e yapisinin anlik

resimleri Sekil 4.34’de verilmistir.
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i=1fs i=2000fs 1=6000 fs

Sekil 4.34. Sekil 4.32e yapisinin ortalama 130 K sicaklikta simiilasyon siiresince elde
edilen anlik resimleri

Nitrik asidin iyonlasma prosesi ayrintili olarak sivi fazinda Wang et al. (2009)
tarafindan CPMD (Car Parinello Molekiiler Dinamik) ile yaklasik 240 K sicaklikta
calistlmistir. Iyonlasmanin sivi yiizeyinin iistiinde ilk su katmaninda meydana
gelmedigi belirtilirken, nitrik asit eger ticlincii katmana yerlestirilirse (y1gin)
iyonlagmanin meydana geldigi gézlenmistir. Eger nitrik asit, birinci ve ikinci ylizey
katman1 arasina yerlestirilirse iyonlagmanin genellikle olustugu, ancak asidin ve
solvasyonun yonlenmesine bagli oldugu belirtilmistir. Eger NOz kismu1 veya proton
alan su molekiilii yeteri kadar hidratize olmazsa iyonlagsmanin meydana gelmedigi
belirtilmistir. Bu durumun sivi su derinligine ve ydnlenmeye bagli oldugu

gbzlenmistir.

4.6.2. HNOg...Buz ve HNOs3...X...Buz, X=HCIl, HOCI etkilesimlerinin IR

spektrum sonuc¢lari

Sekil 4.32a-e’de verilen buz yapilari ortalama 130 K sicaklikta 6 ps zaman araliginda
molekiiler dinamik simiilasyona tabi tutulmuslardir. Simiilasyon siiresince toplam
spektrumlar1 dipol-dipol korelasyon fonksiyonunun Fourier Doéniisiimii ile elde

edilmistir (Buch et al., 2007b) ve Sekil 4.35’de verilmistir.
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Sekil 4.35. Sekil 4.32a-e’de verilen buz yapilarinin dipol-dipol korelasyon
fonksiyonunun Fourier Dontisiimii sonucu elde edilen toplam spektrumlari

Sekil 4.35’de verilen buz yapilarina ait spektrumlara bakildiginda nitrik aside ait O-
H bag gerilmelerinin yaklasik 2000 cm™ ile 3500 cm™ arahiginda genis bir
absorpsiyona sahip oldugu gézlenmistir. Monomer nitrik asidin O-H gerilme frekansi
yaklasik 3618 cm™ olarak hesaplanmistir ve O-H bagina ait gerilmeler spektrumlarda
kirmiziya kaymistir. Sekil 4.32e yapist diger yapilarin i¢inde optimizasyon sonucu
iyonik olarak elde edilen tek yapidir. Ancak, sistem sicakligin etkisi ile simiilasyon
siresince farkli dinamik yollar1 izlemistir. Simiilasyonun yaklasik 2 ps zaman
araliginda proton, nitrat iyonu ile su molekiilii arasinda paylasim halindedir. Bu
zaman araligindan sonra nitrik asit molekiiler hale ge¢mistir. Sekil 4.35¢’de verilen
spektruma bakildiginda 1600 ile 2500 cm™ araliginda siirekli absorpsiyon oldugu
gozlenmistir. Proton paylasimi olan sistemlerin bir karakteristigi de, spektrumlarin
altinda go6zlemlenen siirekliliktir (Zundel, 2000). Proton paylasimi olmadigi
sistemlerde spektrumdaki pikler x eksene kadar inerken, proton paylasiminin oldugu
sistemlerde x ekseninin istiinde kalir. Sekil 4.32b yapisinda da simiilasyonun belli

anlarinda anlik proton dalgalanmalar1 gézlenmistir.
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Nitrik asidin nitrat kismina ait 6nemli modlarindan NO, simetrik ve NO, asimetrik
gerilmeler ile beraber N-OH biikiilme modlart Sekil 4.35’de verilen bes spektrumda
da yaklasik 1000 ile 1600 cm™ araliindadir. Monomer nitrik asidin nitrat modlar1
verilecek olursa; simetrik ve asimetrik gerilmeler sirasiyla; 1244 cm™ ve 1633 cm™
olarak hesaplanmustir. N-O-H biikiilme modu 1260 cm™ dir. Sekil 4.35a-¢’de verilen
spektrumlarda nitrik asidin nitrat kismimin simetrik ve asimetrik gerilmeleri
kirmiziya kaymistir, ama kayma biiylikligii ¢ok biiyliik degildir. N-O-H biikiilme
modlarida spektrumda maviye kaymistir. Sekil 4.32¢ yapisinda nitrik aside proton
verici olarak davranan HCI molekiiliiniin H-CI gerilme piki 2500 ile 2800 cm™
araliginda gozlenmistir. Bunun yaninda su molekiillerine ait O-H gerilmeleri 3500 ile
3900 cm™ araligindadir. Sekil 4.32d yapisinda ki HOCI molekiiliiniin O-H gerilme

piki de bu bolge araliginda gézlenmistir.
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5. SONUC

Bu ¢alisma, HNO3’in kat1 su kiimeleri ve buz ylizeyindeki solvasyon ve iyonlagmasi
ve klor iceren HCI ve HOCI gibi asitlerin solvasyon prosesine etkisini igermektedir.
Calisma kapsaminda iki temel metot kullanilmistir. Bunlardan ilki tamamen
elektronik hesaplamalara dayanan ab initio hesaplari, digeri ise sistemi dinamik
olarak inceleme firsat1 sunan ab initio molekiiler dinamik simiilasyonudur. Kuantum
mekaniksel hesaplarin hepsi Gaussian 03 paket programi (Frisch et al., 2004) ile
yapilirken, dinamik hesaplamalar Quickstep paket programi (CP2K, 2000-2004) ile
yapilmistir. Quickstep paket programi kodlamada ucuz olan DFT yontemini igerdigi
icin kiiciik sistemler yiiksek seviyeden (MP2) elektronik hesaplamaya tabi tutulup,
test edilmistir. Caligma kapsaminda elde edilen sonuglar kisaca sdyle 6zetlenebilir:
Nitrik asitin  buz yiizeyindeki solvasyon ve iyonlasma mekanizmasinin
anlasilabilmesi i¢in ilk o©nce kiiciik su kiimelerindeki oto-iyonlasma prosesi
incelenmistir. Literatiirde nitrik asidin kiigiik su kiimeleri ile ilgili ¢ok fazla caligma
bulunmamaktadir. Yapilan ¢alismalar en fazla dort tane su molekiilii iceren yapilar
tizerinedir (McCurdy et al., 2002). Bu g¢alismada farkli konfigiirasyonlara sahip
HNOs...(H,0)4 kiimelerinde ve ilk defa HNOs...(H,0)s kiimelerinde nitrik asidin
mikrosolvasyonu incelenmistir. Bunun i¢in farkli baslangi¢ konfigiirasyonlarina
sahip HNOs...(H20), n=1-5 kiimeleri olusturulmustur. Biitiin kiimeler B3LYP ve
MP2 seviyesinde aug-cc-pvdz basis seti ile kuantum mekaniksel olarak ayni
zamanda BLYP/qzv3p seviyesinde ab inito molekiiler dinamik simiilasyonuna tabi
tutulmuglardir. Farkli seviyelerden elde edilen enerji sonuglarina gore ayni su
molekiiliine sahip yapilarin potansiyel enerji ylizeylerinin olduk¢a sig oldugu
gozlenmistir. Asit iyonlasma derecesi yapisal parametrelerden elde edilen proton
transfer parametresi (ppt) ile hem statik hem de dinamik olarak analiz edilmistir. Bu
parametre ile HNOg3’in iyonlagsma derecesinin farkli konfigiirasyonlarda su molekiilii
sayisi1 ve nitrik asidin su molekiilleri ile yaptig1 koordinasyon sayisina gore degisiklik
gosterdigi gbézlenmistir. Proton transfer parametresi ile HNOj3’in iyonlagsma sartlari
tic madde halinde belirlenmistir. Bunlardan birincisi su molekiilii sayisidir. Bu
calismada incelenen yapilara baglh olarak nitrik asidin oto-iyonlagma prosesi i¢in en
az bes tane su molekiiliine ihtiyact oldugu bulunmustur. Ikinci olarak oto-iyonlasma

prosesi i¢in onemli olan nitrik asidin koordinasyon sayisidir. Incelenen biitiin
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HNOs...(H,0), (n=1-5) kiimeleri nitrik asidin koordinasyon sayisini {ige
tamamladigi zaman iyonlastigini gostermistir (6rnegin; Sekil 4.2°de N5S-3,4,5,7
yapilar1)). Buna gore nitrik asit bir koordinasyonunu —H ucundan, diger iki
koordinasyonunuda nitrat kismina ait herhangi oksijen atomlar1 ile yapabilecegini
gostermistir. Son sart nitrik asidin proton verici olarak davrandigi su molekiiliiniin
koordinasyon sayisidir. Incelenen biitiin sistemlerde bu su molekiiliine ait
hidrojenlerin hidratize olmasi gerektigi bulunmustur. Benzer sonug farkli sistemlerde

de belirlenmisitir (Buch et al., 2002; Wang and Bianco, 2011).

Nitrik asidin oto-iyonlagsma prosesi klor igeren yardimci adsorbatler varliginda
HNOs...X...(H,0), n=1-6 X=HCIl, HOCI kiigiik kiimelerde de incelenmistir.
Atmosferde buz ylizeyinde meydana 6zellikle ozon tilkenmesine neden olan birtakim
heterojen reaksiyonlarin igcinde HNOj;, HCl ve HOCI gibi molekiiller bizzat
bulunmaktadir. Dolayisiyla HNOj3’in buz yiizeyindeki solvasyonunda HCl veya
HOCI gibi molekiillerin etkisi oldugu diisliniilmektedir. Calisma kapsaminda su
molekiillerinin yerine ilave edilen HCI veya HOCI gibi molekiillerin nitrik asidin
iyonlasma prosesine etkisi arastirilmistir. Ilk ©nce en kiiciik sistemde
HNO;...X...H,0 X=HCI, HOCI iglii kiimelerin hidrojen bag &zellikleri sistemin
toplanamama 6zelligi agisindan incelenmistir. HNOs...HCI...H,0 tiglii kiimelerinin
etkilesim sonuclar1 Balct and Uras-Aytemiz (2011) calismasinda mevcuttur. Bu
calismada incelenen ti¢li sistemlerin higbirinde ne HNO3 ne de HCI iyonik halde
bulunmamistir. HNOs...H,0 dimer etkilesim enerjisi HNOjz...HCI dimer etkilesim
enerjisinden daha biiyiik oldugu icin HNO3’in suya proton verici olarak davrandig
yapilar enerji agisindan daha kararli bulunmustur (Bkz. Sekil 4.12a; Bkz. Cizelge
4.13). Ancak, en biiyiik toplanamama etkisi HNO3’in HCI’e proton verici olarak
davrandig siklik yapida bulunmustur (Bkz. Sekil 4.12f). Toplanamama etkisi siklik
yapilar1 daha kararli hale getirmektedir. Ornegin; Sekil 4.12a ve f yapilar1 icin
toplanamama etkisinin toplam enerjiye katkist sirasiyla; 14% ve 22% olarak olarak
hesaplanmistir. HNOs...HOCI...H,O Tglii sistemleri i¢cinde benzer sonuglar elde
edilmistir. HOCI...H,O dimeri igin etkilesim enerjisi HCI...H,O dimer yapina gore
CCSD(T)/aug-cc-pvdz seviyesinde yaklasik 1,26 kkal/mol daha kararhidir. Diger
taraftan HNOj3...H,O dimerine gore ise yaklasik 2,56 kkal/mol daha kararsizdir.
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HNOj;...HOCl dimer etkilesimi ise HNO;...HCl etkilesiminden CCSD(T)
seviyesinde yaklagik 3 kkal/mol daha karali elde edilmistir. Nitrik asidin HOCI
molekiiliiniin oksijeni ile etkilestigi yapilar enerji agisindan daha kararli elde
edilirken, HOCI’nin Cl atomu ile etkilestigi yapilar daha kararsiz elde edilmistir.
HNO;...HOCI...H;0 iiclii sistemlerinde enerji olarak en kararli yap1 Sekil 4.15a’da
verilen yapidir. Bu yapi, HNO3z’in HOCI’nin oksijeni ile etkilesip, sudan proton
aldig siklik bir yapidir. Toplanamama etkisinin kiimeye katkisi bu yap1 icin yaklagik
22 % olarak elde edilmistir. Bu katkinin benzer bir yapi olarak elde edilen Sekil
4.12fde verilen HNOs...HCI...H,0 yapisindan daha fazla oldugu gozlenmistir.

HNO;...X...(H20), n=1-6, X=HCI, HOCI kiigiik kiimeleri HNOs...(H,O)n n=1-5
kiimelerinden elde edilen yapilara benzer olarak bir tane su molekiilii yerine HCI ya
da HOCI ilave edilmesi ile olusturulmustur. Her iki sistemde HCI ve HOCI
molekiillerinin nitrik asidin farkli solvasyon bolgeleri ile etkilestigi yapilar elde
edilmistir. HNOj3...HCI...(H,0), n=1-6 kiimelerine ait etkilesim sonuglar1 Balci et
al. (2011) c¢alismasinda mevcuttur. Bu c¢alismada nitrik asidin solvasyon ve
iyonlagsmasi su molekiilii sayis1 ve nitrik asidin koordinasyon sayisina gore analiz
edilmistir. Proton transfer parametreleri hem HNO3z hem de HCI i¢in hesaplanmustir.
Elde edilen yapilar arasinda enerji olarak ¢ok fark olmadigi gézlenmistir. Bu durum
HNOg3’in alt1 tane proton alma bdlgesine sahip oldugu icin potansiyel enerji
yizeyinde olast bircok yapmin olabilecegini  gostermistir.  Nitrik  asit
HNOs...HCI...(H20), n=1-3 kiimelerinde molekiiler olarak kalmistir. Yukarida
nitrik asidin en az bes tane su molekiilii ile iyonlastig1 belirtilmisti. Nitrik asidin ii¢
koordinasyonlu olup, suya proton verdigi ve HCl’den proton aldig
HNO;...HCI...(H20), kiimeler i¢inde nitrik asidin hem iyonik hem de molekiiler
olarak kaldig1 yapilar elde edilmistir. Yapilarin ti¢ boyutlu yonlenmesine bagli olarak
bu farklilik g6zlenmistir. Nitrik asidin molekiiler olarak kaldigi yapilarda statik
hesaplamalar sonucu elde edilen proton transfer parametrelerinde ppr degerinin
HCl’in asidik oksijeni ile etkilestigi yapilarda daha sifira yakin degerler elde
edilmistir (6rnegin; Sekil 4.18’de verilen NC4S-2 yapisi). Benzer durum HCI igin
hesaplanan ppr degerinde de gbzlenmistir. Molekiiler olarak kalan HCI’in proton

transfer parametresi HNO3’den proton aldig1 yapilarda (Sekil 4.16°da verilen NC2S-
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5 ve 6 yapilar1) daha sifira yakin degerler olarak elde edilmistir. Literatiirde HCI’in
tic koordinasyonlu oldugu en az dort tane su molekiilii igeren sistemlerde iyonlastig
belirtilmistir (Buch et al., 2002). Her iki asidinde su molekiilleri ile f{i¢
koordinasyonunu sagladigt HNOs...HCI...(H,0), n=5-6 kiimelerinde iyonlastigi
gbzlenmistir. Bu yapilara ait ppr degerleri hem statik hem de dinamik olarak pozitif
elde edilmistir. HNOj3...HOCI...(H20)s kiimeleri iginde HNOs...HCI...(H,0),
kiimelerine benzer sonuglar elde edilmistir. HOCI’nin nitrik asidin asidik oksijeni ile
etkilestigi yapi iyonik olarak elde edilmistir. Sekil 4.27¢ yapisi i¢in ppr degeri pozitif
elde edilmistir. Ancak sisteme verilen kinetik enerji ile protonun nitrat ve su
molekiilii arasinda simiilasyon siiresince paylasildigt gozlenmistir. Ortalama ppr
degerininde tipki HNOg;...HCI...(H,0); ve HNOs;...(H20)s kiimelerinde de
gbzlendigi gibi negatif bir deger elde edilmistir.

Son olarak nitrik asidin kiigiik su kiimelerindeki sonuglarina bagli olarak solvasyon
ve iyonlasma prosesi buz yiizeyinde incelenmistir. Buz ¢alismalarinin hepsi
Quickstep paket programi ile yapilmistir. Suyun kati faz hali i¢in en dominant hal
hekzagonal buzdur. Bu yiizden buz ¢aligmalarinin hepsi hekzagonal buzda
gerceklestirilmisgtir.  Gergege yakin bir buz modeli Mantz et al. (2001b)
calismasindan alinmistir. Calismada kullanilan buz modeli 16 tane su molekiiliinden
olusan kristal hekzagonal buzdur. Buz ylizeyi, yiizeyin bir 6zelligi olan serbest
hidrojen ve oksijen atomlarindan olusmaktadir. HNOs...Buz ve yardimci adsorbat
varliginda HNOs...X...Buz X=HCI, HOCI yapilar1 buz yiizeyinde mevcut olan bu
bolgelerde  olusturulmustur. BLYP/qzv3p seviyesinde elde edilen optimizasyon
sonuglarinda HNOg3’in ylizeyde molekiiler olarak kaldigi gozlenmistir. Caligmada
kullanilan buz moldeli kristal bir yapidir. Ancak deneysel bazi galigmalar buzun
kristal yapida olmayan buz fazininda bulundugunu gostermistir (Glebov et al., 2000).
Bunun yaninda nitrik asidin atmosferde polar stratosferik bulutlarda hidrat tiirlerinin
oldugu bilinmektedir (Ritzhaupt and Devlin, 1991). Bu sebepten dolay1r buz
yiizeyinde farkli bolgelerde kusurlar olusturulmustur. Sekil 4.32b yapisinda nitrik
asit ylizeydeki bir tane su molekiili ile yerdegistirilerek olusturulmustur. Ancak
optimizasyon sonunda yiizeyde iki koordinasyonlu olup, molekiiler halde kalmistir.

Iyonik olarak elde edilen Sekil 4.32¢ yapisi olusturulurken yiizeyde su molekiilleri

172



arasindaki bir tane hidrojen bagi kirilip, o bolgeye nitrik asit yerlestirilmistir. Buz
yiizeyinde molekiiler olarak kalan nitrik aside ait proton transfer parametreleri analiz
edildiginde statik olarak ppr degerlerinin -0,49 ile -0,59 A arasinda degistigi
gozlenmistir. Optimizasyon sonunda iyonik olarak elde edilen buz yapis1 (Sekil
4.32e) pozitif ppr degerine sahip iken ab initio molekiiler dinamik simiilasyonuna tabi
tutuldugunda simiilasyonun 2 ps zaman araligindan sonra yiizeyde molekiiler halde
kaldig1 gézlenmistir. Literatiirde nitrik asidin siv1 faz ¢alismalar1 da sivi ylizeyinde
nitrik asidin molekiiler halde kaldigini, ancak yigin i¢inde hemen iyonlastigin
gostermistir (Schnitzer et al., 1999; Shultz et al., 2000; Schnitzer et al., 2000; Kuo et
al., 2007; Kido Soule et al., 2007; Bianco et al., 2007; Yang et al., 2001; Shamay et
al., 2007; Ardura and Donaldson, 2009; Wang et al., 2009; 2011). Dolayisiyla; buz
calismalarina ait sonuglar neticesinde nitrik asidin buz yilizeyinde molekiiler halde
kaldig1 ve yardimci adsorbatlar varliginda da herhangi bir iyonlagsma prosesinin
meydana gelmedigi gozlenmistir. Ancak bu ¢alismanin bir 6tesi farklt buz yapilari
kullanilarak yapilabilir. Bu ¢alismada kullanilan buz modeli nétr bir sistemdir.
Iyonik bir buz yiizeyi olusturularak HNO3’in solvasyon ve iyonlagmasi incelenebilir.
Literatiirde buz yiizeyinin asidik mi yoksa bazik mi olduguna dair bir kavramdan
bahsedilmektedir (Buch et al., 2007c; Cwiklik et al.; 2009). Dolayisiyla, iyonik
sistemlerde asitlerin solvasyon ve iyonlasma prosesi ilging bir konu olabilir. Bunun
yaninda buz ylizeyinde kusurlar olusturularak yardimci adsrobatlar varliginda (HCI,

HOCI gibi) yine HNO3’in solvasyon ve iyonlagmasi incelenebilir.
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