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iKi ALANLI KUTLE SPEKTROMETRESININ INCELENMESI

Gokben ASCI
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OZET

Bu ¢alismada de Heer ve Milani yaklagiminda iki alanl kiitle spektrometresi igin
parametrelerin - degisimlerinin  kiitle ¢ozlnirliigine etkisi incelenmistir. Sonuglar bize
ivmelenme bolgesi ve 1. bolgenin genislemesiyle ¢oziiniirliigiin arttigini gostermektedir. Kiitle
¢Oziiniirligii siriiklenme bolgesinin azalmasindan dolayr diismektedir. Ax iyonlagma bolgesi

icin daha kiiciik iyonlagma bolgesi daha iyi ¢oziiniirliik saglamaktadir.

Anahtar Kelimeler: Kiitle Coziiniirliigii, lyonlasma Bélgesi, Ikinci Dereceden Kompensate

Metot, Ucus Zamanli Kiitle Spektrometresi.



MASS RESOLUTION OF THE DOUBLE FIELD SPECTROMETER WITH THE
PARAMETER VARIATION WITHIN SECOND ORDER COMPENSATION
APPROACH

Gokben ASCI
Physics Department, M. S. Thesis, 2009
Thesis Supervisor: Assoc. Prof. Siikrii SENTURK

SUMMARY

The parameter variation effect to the mass resolution was considered for the double
field time of flight mass spectrometer within de Heer and Milani approach. The results indicate
that the acceleration zone and region 1 zone enlargements improvise the resolution. The mass
resolution decreases due to the enlargement of the drift zone. For the ionization region (Ax), the
small region provides better resolution and the mass resolution drops with the enlargement. The
variation of the electric field in magnitude needs to be taken into account since the energetic

particles can result in the better signal to noise ratio.

Key words: Mass Resolution, Ionisation region, Second order compensation method, Time of

Flight Mass Spectrometer.
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1. GIRIS

Bir 6rnekteki atom, molekiil veya iyonlarin bir enerji diizeyinden digerine gegisleri
sirasinda absorplanan veya yayilan elektromanyetik 1g1manin 6l¢iilmesi veya yorumlanmasina
spektroskopi denir. Atom, molekiil veya iyonun elektromanyetik 1s1ma ile etkilesimi sonucu
donme, titresim ve elektronik enerji seviyelerinde degisiklikler spektroskopinin temelini
olusturur.  Spektroskopik ydntem ile maddenin yapisi, fiziksel ve kimyasal Ozellikleri
incelenebilir ve nitel ya da nicel analizler yapilabilir. Spektroskopik yontemler atomik
spektroskopi ve molekiiler spektroskopi olmak iizere temelde iki gruba ayrilir. Atomik
spektrum sadece elektronlarin bir enerji diizeyinden digerine gecislerini igerir. Molekiiler
spektrum ise elektronik diizeyler arasindaki gecislere ek olarak donme ve titresim enerji

diizeyleri arasindaki gegisleri de igerir.
Spektroskopide birgok yontem vardir. Bunlar;

a) Ultraviyole ve goriiniir alan spektroskopisi

b) Infrared spektroskopisi (IR )

¢) Raman spektroskopisi

d) Niikleer manyetik rezonans spektroskopisi ( NMR )
e) Kiitle spektroskopisi

f) Fotoelektron spektroskopisi

g) Alev spektroskopisi

h) Atomik absorpsiyon spektroskopisi

1) Atomik emisyon spektroskopisi

j) Floresimetri (floresans) spektroskopisidir.

Elektromanyetik dalgalar, ¢ok uzun dalga boylaria sahip radyo dalgalarindan, atomun
boyutundan daha kii¢iik olan kisa dalga boyuna sahip gamma iginlarina kadar degismektedir.
Bir maddeden gegen 1simanin dalga boyu degistirilir ve degisik dalga boylarinda madde
tarafindan sogurulan 1sin miktar1 Olgiilerek maddenin yapisi, derisimi ve benzeri 6zellikleri
belirlenebilir. Biitiin dalga boylarini tespit edecek tek bir cihaz yapmak miimkiin olmadigindan
belirli dalga boylar1 arasinda calisan cihazlar gelistirilmistir. 110-1000 nm dalga boylarindaki
1sinlar ile ¢alisan cihazlar UV ve goriiniir alan cihazlaridir. Gegerli oldugu alan spektroskopisi
ise UV spektroskopisidir. UV spektroskopisi, enerji seviyeleri arasindaki gecisleri kullanarak
baglanma diizenleri hakkinda bilgi verir. 2500-25000 nm dalga boylarinda g¢alisan cihazlar
Infrared cihazlanidir ve alan spektroskopisi ise Infrared spektroskopisidir.  Infrared

spektroskopisi molekiillerdeki c¢esitli baglarin titresim frekanslarini Slger ve molekiildeki



fonksiyonel gruplar hakkinda bilgi verir. Dalga boyu yiizlerce nanometre kadar degisen radyo
dalgalanyla calisan cihazlara da NMR cihazlar1 denir. Bu cihazlarin gecerli olduklar1 alan
spektroskopilerine de NMR spektroskopileri denir ve manyetik olarak aktif atomlardan gelen
sinyalleri dlger, molekiil igindeki birbirinden farkli atomlarin ayristirilmasi i¢in ve izomerlerin

ayristirilmasi amaciyla kullanilabilir.

Kullanilan 1sinlarin dalga boylarindan da anlasilacagi gibi spektroskopiler iginde en ¢ok
enerji gerektireni UV en az enerji gerektireni de NMR spektroskopisidir. Elektromanyetik
1sinim uzayda c¢ok biiyiik hizla hareket eden bir enerji seklidir. Goriiniir 151k, X-1s1nlari,
ultraviyole, mikrodalga ve radyo dalgalar1 en c¢ok bilinen elektromanyetik 1simimlardir.
Elektromanyetik 1s1malar1 dalga boylar ve frekanslarina gore siralayan sisteme elektromanyetik
spektrum denir. Sekil 1.1°de goriildiigli gibi elektromanyetik spektrum ¢ok genis bir dalga boyu

ve frekans icermektedir.

3%10" 3x10* 3x10° 3x10* 3x10* 3x10° 3x102 3X10* Dalga sayisi, cm™

10t 10® 10”7 10° 10" 10" 10 10 Frekans, Hz
1T 17 17 17 17 17T 17T 17T 17T 17T T T 171
—
X-15111 Gortintir  Mikrodalga
—
Gama 15101 Ultraviyole  Infrared Radyo
10" 10" 10° 107 10° 10° 10" 10 Dalga boyu, m

Sekil 1.1 Elektromanyetik spektrumda bolgeler [1].

Burada; radyo dalgalar1 ve mikrodalgalar iletkenlerin i¢inde hareket eden elektronlarin
ivmeli hareketlerinden, infrared ( kizil 6tesi ) 1sinlar ¢ok sicak cisimlerden, mor Otesi 1sinlar
elektrik arklarindan ve gaz bosalmalarindan, X-ismlar1 yiiksek enerjili elektronlarin sert

hedeflere carpmasi sonucu, gamma 1sinlari radyoaktif elementlerin ¢ekirdeklerinden yayilirlar.

Elektromanyetik 1s1nim dalga ve tanecik olmak iizere iki karaktere sahiptir. Klasik teori
elektromanyetik 1smnmmi siirekli bir dalga olarak tanmimlarken kuantum mekaniksel teori ise
kesikli enerjilere sahip tanecikler olarak tanimlar. Dalga karakterinde elektromanyetik 1sin

uzayda siniizoidal (dalga hareketleriyle) yayilan elektrik ve manyetik vektdrlere sahiptir.



Madde ile etkilesmesinde elektrik vektorii rol oynar. Tanecik karakteri ise bir 151n demetinin
cok sayida enerjili tanecikten olusmasidir. Interferans (girisim) ve difraksiyon (kirmim)
davraniglart dalga ozelligi ile agiklanir. Bir metal ylizeyinden 1sima ile elektronlarin
koparilmas: (fotoelektrik olay), 1sima enerjisinin bir madde tarafindan absorpsiyonu ve
emisyonu olaylar1 1gimanin tanecik &zelligi ile agiklanir. Isinin belli dalga boylari madde
tarafindan sogurulur ve sogurma ile 1ginim enerjisi maddeyi yani onu olusturan atom veya
molekiilleri uyarilmig hale gecirir. Uyarilmis atom veya molekiiller daha sonra sogurdugu

1sin1m enerjisini geri vererek temel hale donerler [2].



2. KUTLE SPEKTROMETRESI

Kiitle spektroskopisi; kati, sivi ve gaz halindeki maddelerin ozellikle atom veya
molekiil agirliklarinin saptanmasinda, molekiiler yapilarinin incelenmesinde kullanilan etkin bir
yontemdir. Kiitle spektrometresi yonteminde, atom veya molekiillerden gaz fazinda iyonlar
olusturulur ve bu iyonlar kiitlelerine gére birbirinden ayrilarak kaydedilir. Iyonlarin bagil
miktarlarinin (m/q) oranlarina gore ¢izilmis grafigine kiitle spektrumu denir. Bir maddenin
kiitle spektrumunun elde edilebilmesi i¢in bunun 6nce gaz fazina gegirilmesi ve daha sonra
iyonlastirilmas: gerekir. Ornek Once kiitle spektrometresinin vakum altinda tutulan giris
kismina gonderilir ve madde gaz fazinda degilse, 1sitilarak gaz fazina ge¢cmesi saglanir. Gaz
haline getirilmis maddenin molekiilleri ince bir delikten difiizyon ile iyonlagsma bolgesine
sizarlar. Iyonlastirma bolgesinde elde edilen iyonlar, elektrikle yiiklii plakalara dogru cekilerek
hizlandirilir ve kiitle ayricisina gonderilir.  Kiitle ayiricisindan gecen iyonlar, dedektor
tarafindan algilanir. Dedektorde bir iletken kap, spektrometrenin diger kisimlarina gore negatif
bir potansiyelde tutulur ve boylece bu kaba dogru ¢ekilen pozitif yiiklii iyonlar elektrik akimi
olustururlar. Kiitle spektrometresinde, hem pozitif hem de negatif iyonlar incelenebilir. Ancak

pozitif iyonlarin uygulanmasi daha yaygin bir uygulamadir.

Kiitle spektrometresinde, belli kosullarda elde edilen ve parcalanma {irlinlerini igeren
kiitle spektrumu ayni kosullarda elde edilmis spektrumlarla karsilastirilarak molekiiliin nitel

analizi yapilir.

Kiitle spektrometresi yapist belli maddeleri belirtmek ve tayin etmek amaciyla
kullanilabildigi gibi, yapist belli olmayan yeni maddelerin yapisint aydinlatmak amaciyla da

kullanilabilir [1].
2.1 Ugus Zamanh Kiitle Spektrometresi

Atom topaklar1 fizigi alanindaki gelismeler beraberinde uygun cihazlarin
gelistirilmesine ortam hazirladi. Bu cihazlardan bir tanesi de; fizigin ve kimyanin farkli
alanlarinda sik kullanilan m ve q degerine bagli ugus zamanl kiitle spektrometresidir (TOFMS).
Wiley ve McLaren tarafindan; molekiillerin ve gazlarin kiitle analizi igin gelistirilen
spektrometre, atom topaklari fiziginde en yaygin olarak kullanilan spektrometrelerden biridir[3].

Spektrometre iki agamali iyonlastirici-hizlandirict ve serbest ugus bolgelerini icermektedir.

Kiitle spektrometresinin  ¢Oziiniirliigiinii  (m/0m) sinirlandiran  temel  etkiler;
baslangictaki iyonlarin uzaysal ve hiz dagilimidir. Wiley-McLaren sistemi ilk etkiyi telafi

etmektedir, fakat hiz dagilimmi telafi etmemektedir. Spektrometrenin  ¢oziiniirliigii



(m/0m)~1000 civarindadir. Bu tiir spektrometrelere bir¢ok yenilikler eklenmistir, fakat genel
performans ve prensipler temelde aynidir [4,5]. Cozinirligin smirli olmasina ragmen

spektrometrenin oldukca ucuz maliyetle yapilmasi biiyiik avantaj olusturmaktadir.

Milani ve de Heer’in gelistirdikleri sistem ise geometri olarak Wiley-McLaren
sisteminin geometrisine benzemektedir. Bununla beraber iyonlastirma-hizlandirma bdlgesi bir
serbest alan bolgesi igermektedir. Bu sistemle kiitle ¢oziiniirligi (m/6m)>1000 olarak elde

edildi [6].

Chandezon ve arkadaslar tarafindan Wiley-McLaren geometrisi ile Milani ve de Heer
yaklasimi birlestirilerek yeni bir TOFMS yapildi [7]. Bu yaklasim ¢oziiniirliik degerini

tyilestirirken iyonlarin baglangi¢ hiz dagilimini telafi edememektedir.

Bu boliimde; spektrometrenin prensibi ve ugus zamanlarinin formiillestirilmesi

verilmektedir.
2.1.1 Spektrometrenin prensibi

2.1.1.1 Spektrometrenin prensibi

Spektrometrenin diyagrami Sekil 2.1°de verilmektedir. Buna gore spektrometre iig
bolgeden olusmaktadir.  NoOtr pargaciklar spektrometreye birinci bolge olan iyonlasma
bolgesinden girmektedir. Burada parcaciklar iyonlastirilir ve E; elektrik alan1 tarafindan ikinci
bolgeye dogru itilir. Ikinci bolge hizlandirma bolgesi olup pargaciklar E, elektrik alami
tarafindan hizlandirilir. Pargaciklar serbest ugus bolgesi olan bolge iigte serbestce siiriiklenirler.

Farkl1 kiitleli iyonlar bu bolgede ayrilir.



Bolge 1 Bolge 2 Bolge 3

kaynak

Sekil 2.1 Atom topaklar1 kaynaginin spektrometre eksenine dik oldugu durumda

spektrometrenin diyagrami.

2.1.1.2 Ucus zamaninin formiillestirilmesi

Pargaciklarin; kiitlesi m, yiikii q, ilk 1zgaradan baglangi¢c uzaklig1 x ve spektrometre
ekseni boyunca baslangi¢ hiz bileseni v olarak alindiginda, pargaciklarin toplam ugus zamant

T (x,V) ; li¢ bolgesel ugus zamaninin toplamidir. Bunlar her bir bolgedeki ugus zamanlari olup,

m » 29, X
T(xX,v)=—/] |V +—V, ——-Vv |, 2.1
1(x,v) E[ iy J 2.1)

1

vy =—2| 2y Xy a2y X | 2.2)
2 aA m aA



T (x,v) = (2.3)

seklindedir.

Chandezon ve arkadagslan tarafindan azaltilmig parametre yaklagimi kullanilarak bu
bagntilar basitlestirildi [7]. Parcacigin indirgenmis baslangi¢ pozisyonu X = x / L ve
spektrometre ekseni boyunca indirgenmis baslangi¢ hiz bileseni S =v \/m/2qV ’ dir. Diger

indirgenmis parametreler; b ve E’dir. Uzunluklar L’ye ve voltaj V’ye normalize edilir. Sonug
olarak; b = B/L ikinci bolgenin indirgenmis uzunlugu ve E=(V,/V)(L/A) ise birinci bolgedeki
elektrik alanin  indirgenmis degeridir. Indirgenmis parametreleri kullanmanin amaci
hesaplamalar1 basitlestirmektir. Chandezon ve arkadaslar tarafindan bu ifadeler kullanilarak

her bir bolgedeki ugus zamani asagidaki gibi basitlestirilmistir [7].

2
T xV)= L / 221\/ 2(vS +EEX -5 (2.4)

- 2 —s?
ToV)= L /2qV 2 (\/s FEX+1-4S +EX), 2.5)

m

1
2qV s +EX+1

Parcacigin toplam ugus zamani:

L™ £(x,s)
Towy= 120V . 2.7)

Bu esitlikte f(X,S) boyutsuzluk fonksiyonudur ve

2(\/32 TEX —s)

Ta(x,v)= L (2.6)

+2c(\/SZ+EX+1—\/Sz+EX)+; 2.8)

f(X,5)=
S +EX +1

seklindedir.

Eger kaynak spektrometre eksenine dik olarak konulursa; baslangi¢ hiz bileseni
spektrometre ekseni boyunca sifirdir yani S = 0 . Bu durumda denklem 2.8 asagidaki gibi

sadelestirilir.



2.9)

X 1
f(X)= 2\/: +2¢c(VEX+1 -vVEX |+ —.

E ( ) VEX +1
Formiilde goriildigii gibi f(X,S) fonksiyonun sekli indirgenmis parametreler tarafindan

etkilenecektir. Bu indirgenmis parametreler daha 6nce de belirtildigi gibi E ve c’dir.
2.2 Kiitle Coziiniirligii

Uzaysal yontem spektrometrenin uzaysal ¢oziimleme adi verilen iyonlarm uzaysal
dagilimimi dengeler. Fakat hiz dagilimmi dengelemez. Isin kaynaginin dik konumu kiitle
¢ozlinlirligiiniin hiz bilesenini minimize eder ve bu ayn1 zamanda iyonlarin hiz1 hakkinda bilgi

saglar. Uzaysal ¢ozliniirliik i¢in ideal durum sart1 agagidaki gibidir:

oT
—=0 2.10
X (2.10)
Ikinci derece yaklasimda de Heer ve Milani en diisiik ve en yiiksek degerlere ait
fonksiyonu kontrol ederler ve dlgiilen X, uzakligr 1. bolgenin son 1zgarasiyla iyonlasma hacmi

arasinda en ug¢ noktadadir.

1.1197

X oS
1.1196+ .

1.1195¢

1.1194+

X,0) (no dimension)

f(
=
=
=
©
w

X i)

‘min

1.1192 ; ; ; |
0.00 0.04X, 008 0.12 X,0.16 0.20

X (no dimension)

Sekil 2.2 X’in baslangictaki iyonlarina uyum saglayan f(X,0) fonksiyonunun grafigi.

Sekil 2.2.’de A=5.36 cm, B=1 cm, L=0.5 m, V,=2.680 kV ve S=0 olarak verilen
parametrelerle iiretilen fonksiyonun grafigi verilmektedir. Burada V, birinci bdlgenin ilk
plakasima uygulanan voltajdir ve kaynagin spektrometre eksenlerine dik konumundan dolay1

S=0’ dir.



Sekil 2.2°den goriilityor ki, yerel noktalar tarafindan belirlenen [X;X,] bdlgesi
kullanigh iyonizasyon bolgesidir. Bu bolgede ¢oziiniirlik agagidaki gibidir:

m 1T 1 f

m 1 ort (2.11)
dm 28T 2f(X,.)-f(X

b
max min )

fort degeri asagidaki seklini alir;

f _ f(Xmin)+f(X

max)
L : (2.12)

Denklem 2.11 ve 2.12 kullanilarak ¢oziiniirliik hesaplanabilir.
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3. HESAPLAMALAR VE SONUCLAR

Ikinci derece dengeleme yonteminin temel fikri sekil 2.2 de sunulmustur. Fonksiyonun
davranislart spektrometreye gore elde edildi ve fonksiyonel davranig spektrometrenin degisen
parametrelerine gore takip edildi. Bu parametreler igin siiriiklenme bolgesi degerleri L=0.5 m, 1
m, 1.5 m ve 2 m olarak alind1 ve B=1 cm, 3 cm ve 5 cm ivmelenme bdlgesi degerleri olarak ele
alimmisgtir.  V,=2.680 kV ve V=5 kV olarak secilen voltajlar atom topaklar1 deneyi i¢in
kullanilmiglardir [1]. Voltaj se¢imi 1. bolgeye karsilik diisen elektrik alan1 tanimlamaya izin
vermektedir.  Buradan parametrelerin kiitle ¢oziiniirliigline katkisi belirlenmistir.  Bu
parametreleri kullanarak iiretilen grafikler icin kiitle ¢oziiniirliigii denklem 2.11 ve 2.12

yardimiyla belirlenir ve iyonlagsma bolgesi [X; X;] olarak belirtilmistir. (Bkz. Sekil 2.2)

Sekil 3.1°de, verilen parametreler icin elde edilen kiitle ¢Oziiniirliigline karsilik 1.
bolgenin belirlenmis uzunlugu verilmistir. Sekil 3.1.a° da goriildiigii gibi 1. bolge icin kiitle
¢cozlinlirligii bolgenin uzunlugunun daralmasiyla azalir.  Bolgenin daralmasiyla birlikte
¢Oziiniirligiin azalmasi diger parametrelerle uyum ig¢indedir. L=1 m, B=1 cm i¢in 1. bolgenin
uzunluk araligr 10.33 cm < A < 10.48 cm, B=3 m i¢in 10.79 cm < A<10.95 cm, B=5 cm i¢in
11.26 cm < A< 11.43 cm’dir. L=1 m i¢cin A’nin elde edilen uzunluklari Chandozen ve
arkadaglar1 tarafindan verilen raporla uyum igindedir [1]. Diger taraftan 2. bdlgenin (uzunluk
B) biiyiimesi ile ¢oziiniirliik artar, fakat miktar farklidir. Coziintirliikteki artis yaklasik olarak
sOyledir; L=0.5 m i¢in 200, L=1 m i¢in 100, L=1.5 m i¢in 60 ve L=2 m i¢in 50 civaridadir.
Sekil 3.1 ayn1 zamanda siiriiklenme bdlgesi uzunluklarinin (Bolge 3) c¢oziiniirliige etkisinin
degisimini gostermektedir. Siiriiklenme bolgesinin uzunlugunun artmasi ile ¢oziiniirliik farkl
oranlarda diisme gosterir.  Siiriiklenme bolgesinin biliylimesiyle birlikte azalma kiigiiliir.
Parametreler arasinda 1. bolgedeki degisim ivmelenme bolgesiyle ve siiriiklenme bolgesi
katkistyla kiyaslandiginda ¢oziiniirliigi daha fazla etkiledigi goriilmektedir. Siiriiklenme
bolgesinin ¢oziiniirlige etkisi ivmelenme bolgesinden daha azdir. Buna gére kompakt yapinin

daha iyi ¢oziiniirlikk sagladigi soylenebilir.
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Sekil 3.1 Kiitle ¢oziiniirliigiiniin Uzunluk A degerlerine gore degisimi.

a-)L=0.5 cm; B=1 cm,3cm,5cm
c-) L=1.5 m; B=1 cm,3 cm,5cm

Parametreler

i¢in

iyonlasma bdlgesi

(Ax) de kitle ¢oziiniirligi

b-) L=1 m; B= 1cm,3 cm ,5 cm
d-) L=2m; B=1cm,3cm,5 cm

ile

birlikte

belirlenmistir. Sekil 3.2.a'dan goriilecegi lizere B=1 cm ig¢in iyonlasma bolgesi biiyiir ve bu

biiylime kiitle ¢oziintirliiglinii diistirtir. Kiitle ¢oziiniirligli ayn1 zamanda B=3 cm ve B=5 cm

icin iyonlagsma bolgesinin biiyiimesiyle azalir. Iyonizasyon bolgesi degerleri ile ilgili olarak

ivme bdlgesi uzunlugunun bolgede etkisi yoktur.

Ciinkii degerler ¢ogu zaman aymidir.

Siiriiklenme bdlgesi iyonizasyon bolgesini etkiler ve bu etki bolgenin uzunluguna baglidir.

Ornegin L=0.5 m i¢in Ax =2.5 cm civarinda olurken L=1m i¢in Ax =5.5 cm civarinda, L=1.5

m i¢in AX =

¢Oziinlirliigiinii diistirmektedir.

8 cm, ve L=2m icin Ax =10 cm civarindadir. Artis acik bir sekilde kiitle
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Sekil 3.2 Iyonlasma bélgesi (Ax) ile kiitle ¢oziiniirliigii degisimi.

a-)L=0.5 cm; B=1 cm,3cm,5cm
c-) L=1.5 m; B=1 cm,3 cm,5cm

b-) L=1 m; B= 1cm,3 cm ,5 cm
d-) L=2m; B=lcm,3cm,5 cm
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4. SONUC

Sonuglar bize ikinci derecede dengeleme metodunda; kiitle ¢oziiniirliigiiniin farkli
parametre degerlerinde farkli derecede etkilendigini gostermektedir. Ivmelenme bolgesinin
genislemesi  kiitle ¢Oziinlirliiglinii arttirirken 1. bolgenin daralmasi ¢oziiniirliik kaybi
olusturmaktadir. ~ Aynm1 zamanda kiitle ¢Oziiniirliigii, siiriiklenme boélgesinin artmasiyla
azalmaktadir. 1. bolge parametrelerin varyasyonu ¢oziiniirliik tizerinde daha ¢ok degisiklige yol
agmaktadir. Ax iyonlagma bolgesi i¢in ise daha kiigiik iyonlagsma bolgesi daha iyi ¢ozliniirlik

saglamaktadir ve ¢ozlinlirlik Ax’in biiyiimesiyle birlikte azalmaya baglamaktadir.
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