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QCM TABANLI SENSOR DIZiSIiYLE SIVI ALGILAMA SISTEMIi
TASARIMININ GOMULU SISTEMLERLE GERCEKLESTIiRILMESI
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Elektrik-Elektronik Miihendisligi, Doktora Tezi, 2017
Tez Danismani: Prof. Dr. Mehmet Ali EBEOGLU

OZET

Giintimiizde temiz su kaynaklar1 hizli bir sekilde azalmaktadir. Ne yazik ki bu kirliligin
cogu insanlardan kaynaklanmaktadir ve bunun biiyiik bir oran1 da gelisen endiistri nedeni ile
olugmaktadir. Kanalizasyonlara akitilan ve fabrikalardan bosaltilan, kimyasallar igeren atik sular
biiyiik bir su kirliligi kaynagidir. Diinya her yil milyarlarca ton endiistriyel atik {iretir ve
bunlarin ¢ogu nehirlere, okyanuslara ve diger su kaynaklarina dokiilir. Bu gergekler, su
kaynaklarindaki kirliligin izlenmesinin ve kontrol edilmesinin giin gectik¢e daha da onem arz
ettigini gostermektedir. Bu nedenle bu tez c¢alismasinda sivi ortamda calisarak, istenen

kimyasallarin tespit edilmesini hedefleyen bir sensor sistemi tasarimi gergeklestirilmistir.

Bu ¢alismada, kuvars kristal mikrobalans (Quartz Crystal Microbalance - QCM) sensor
dizisine dayanan bir elektronik dil tasarlanmis ve sensor verilerinin analizi i¢in yapay sinir ag1
kullanilmistir. Bu baglamda, kimyasal sensor olarak, ti¢ farkli ftalosiyanin ile kapli QCM
kristalleri sivi ortamdaki toksik kimyasallar1 ayirt etmek i¢in kullanilmistir. Sensdrlerin
hazirlanmas1 i¢in puskiirtme (air-brush) teknigine dayali, otomatik bir kaplama cihaz
gelistirilmistir. Kaplama cihazinda kullanilan osilatdr devresinin ve dl¢lim sisteminde yer alan
sensoOr dizisindeki diger osilatdr devrelerinin giiriiltii seviyelerini ve karsilikli etkilesimlerini en
aza indirmek i¢in bu devreler optimize edilmistir. Verilerin toplanmasindan ve saklanmasindan,
bilgisayarla iletisimden sorumlu olan 6l¢iim sistemi, alanda programlanabilir kap1 dizileri (Field
Programmable Gate Array - FPGA) tabanli kontrol iinitesinden olusmaktadir. Olgiim sistemi,
sensor dizisinden egitim verilerini toplar ve ardindan MATLAB programinda yazilmis olan bir
uygulama ile numune sivisindaki zehirli kimyasallarm oranlar1 tespit eder. Olgiim sistemi ii¢
farkli toksik kimyasal i¢in test edilmistir ve bunlar1 tahminindeki ortalama basar1 oran1% 4.08
olarak bulunmustur. Istenen kimyasal malzemeler de, nerilen elektronik dil sistemi ile gerekli

sensor dizisinin hazirlanmasi durumunda tespit edilebilir.

Anahtar Kelimeler: Elektronik dil, s1v1 sensorii, QCM, sensor dizisi, FPGA.
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DESIGN A LIQUID SENSOR SYSTEM BASED ON QCM SENSOR
ARRAY BY USING EMBEDDED SYSTEMS

Firat AYDEMIR
Electrical-Electronics Engineering, PhD Thesis, 2017
Thesis Supervisor: Prof. Dr. Mehmet Ali EBEOGLU

SUMMARY

Nowadays clean water resources are rapidly being reduced around the world.
Unfortunately, most pollution is caused by human activities, and a major part of them consists
of developing industries. Waste water which contains chemicals washed down drains and
discharged from factories is a huge source of water pollution. The world generates billions of
tons industrial waste, much of which is pumped untreated into rivers, oceans, and other
waterways each year. These facts show that monitoring and controlling pollution in water
sources become important day by day. For this reason, in this thesis, a sensor system design

which aims to detect the desired chemicals by employing in liquid media has been realized.

In this study, an electronic tongue based on quartz crystal microbalance (QCM) sensor
array was designed and the methods for sensor data analysis were described. In this regard, as
chemical sensors, QCM crystals coated with three different phthalocyanines were employed to
discriminate toxic chemicals in liquid media. For sensors preparation, an automatic coating
instrument was developed based on the airbrush technique. The oscillator circuits used in the
coating instrument and measurement setup were optimized to minimize the noise and mutual
interference of the other oscillator circuits in the sensor array. The designed measurement
system, which was responsible for collecting and storing data, communicating with a computer,
consisted of a field programmable gate array (FPGA) based control unit. The measurement
system collected training data from the sensor array, and then a computer application using
MATLAB used an ANN to find the composition of toxic chemicals in the sample water. The
measurement system was tested for three different toxic chemicals, and the average success rate
in predicting them was 4.08%. The desired chemicals can be detectable by preparing the

necessary sensor array with the proposed electronic tongue.

Keywords: Electronic tongue, liquid sensor, QCM, sensor array, FPGA.
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1. GIRIS

Diinyamizdaki i¢me ve kullanma sularinin miktarlart sinirhdir. Giin gectikce su
kaynaklarinin azalmasi, insan niifusunun artmasi ve sularin kirlenmesi yasami giderek
zorlagtirmaktadir. Su kirliligini olusturan etmenlerin basinda lagim sulari, sanayi atik sulari
gelmektedir. Ayn1 zamanda petrol atiklari, niikleer atiklar, kati sanayi ve ev atiklar1 da 6nemli
kirleticilerdir. Bunlar, deniz kenarindaki bitki ve alg gibi kaynaklar1 yok etmektedir. Kirlenme
sonucu denizlerde hayvan soyu titkenmeye baslamistir. Nehir ve gollerimizde kirlilik nedeniyle
canhlar tiikenmek iizeredir. iste bu yiizden, su kaynaklarinin korunmasi, insanlar ve canlilar igin
biiyiik 6nem arz etmektedir. Yeni yeni kurulmaya baslanan aritma tesisleri, lagim ve sanayi atik
sularii hem kimyasal hem de biyolojik olarak temizlemektedir. Bdylece hem sulama suyu gibi
yeniden kullanilabilir su kazanilmakta hem de denizlerin kirlenmesi Onlenmektedir. Buna
ragmen hala birgok sanayi sehrinde atik sular kontrolsiiz bir sekilde dogal su kaynaklarina

karismaktadir.

Son zamanlarda temiz su kaynaklarinin hizla azalmasi nedeni ile hiikiimetler bir takim
yasal diizenlemelerle bu durumun oOniine ge¢meyi hedeflemektedirler. Yapilmasi gereken
kontrollerin siklastirilmasi ve caydiriciligin arttirilmas: gerekmektedir. Hali hazirda iilkemizde
bu tip kontrollerin ¢ogu su kaynaklarindan alinan numunelerin laboratuvar ortaminda analizi
neticesinde gergeklestirilmektedir. Bu siireg hem zaman almakta hem de maliyet agisindan
ekonomik olmamaktadir. Bu nedenle teknolojik olarak daha verimli bir 6l¢iim sistemi arayist

surekli devam etmektedir.

Sivi ortamda c¢aligip, bulundugu sividaki kimyasal malzemeleri tespit eden ve bu
yaparken bir takim veri isleme metotlarini kullanan cihazlarin tasarimina hiz verilmistir. Bu tarz
cihazlar elektronik dil olarak adlandirilmaktadirlar. Suana kadar bir¢ok ¢alismada elektronik dil
konsepti kullamlmstir. Ornegin, su ve sarap analizinde (Legin vd., 1999), yiyecek ve icecek
analizinde (Vlasov vd., 2000 — Deisingh vd., 2004), cevre gozlemlemesi (Krantz-Riilcker vd.,
2001) ve patlayici tespiti (Garcia-Breijo vd., 2013).

Bu tip elektronik dil dlgiim sistemlerinde gesitli sensorler kullanilmaktadir. Gerilim
degisimini baz alan, optik veya enzim tabanli sensorler bunlardan bazilaridir (Ciosek vd., 2007).
Bunlar arasinda kullanimi giin gectikge artmakta olan, piezoelektrik tabanli sensorler gelecek
vadetmektedirler. Bu sensorlerden Kuvars Kristal Mikrobalans (Quartz Crystal Microbalance -
QCM) sensorler s1v1 ve gaz ortamda kullanimlar1 giin gegtik¢e artmaktadir (Saraoglu vd., 2013;
Ferrari vd., 2006; Harbeck vd., 2010; Harbeck vd., 2011; Erbahar vd., 2012; Sharma vd., 2015;



Ayad vd., 2009; Ozmen vd., 2009; Rabe vd., 2003; Nimsuk vd., 2007; Speller vd., 2017; Speller
vd., 2017; Xu vd., 2009).

Fakat bu ¢alismalarin ¢ogu gaz ortamda ugucu maddeleri tespit etmek veya ayirt etmek
icin gerceklestirilmistir. Stvi ortamdaki madde ve bilesiklerin dogrudan tespiti amaglayan az
sayida calisma bulunmaktadir. Gaz ortam i¢in yapilan calismalarin belirli bir kisminda QCM
sensorii ¢alistirmak igin osilatér devreleri kullanilmis olsa da bu devrelerin sivi ortamda
calismalart miimkiin degildir. Gaz ortamdakinin aksine, sivi ortamda QCM sensoriin sivi ile
temasindan kaynaklanan biiyiik bir enerji soniimlenmesi meydana gelmektedir. Standart osilator
devreleri bu enerji soniimlenmesini amorti edebilecek bir yapida olmadiklarindan kristalin
salintmi duracaktir. Sivi ortamda c¢alisacak QCM’ler igin 6zel bir osilatér devre tasarimi
gerekmektedir. Aynm1  zamanda osilatér devrelerinin ¢ikigindaki sinyalin  frekansinin
Olciilebilmesi icin ya ticari olarak satilan frekans sayici cihazlar1 kullamilmistir ya da
mikrodenetleyici tabanli bir 6l¢iim devreleri kurulmustur. Mikrodenetleyiciler ayni anda birden
fazla is icra edemeyeceklerinden, Ol¢iim sistemine ek bir yiik getirecek bir is verilmesi
durumunda 6lglim hatalar1 artacaktir. Diger yandan sivi ortamda gergeklestirilen galismalarda
ticari olarak satilan network analizor tabanli cihazlar kullanilmaktadir. Bu cihazlar hem pahali
hem de tagimmalart miimkiin olmadig1 i¢in laboratuvar ortaminda 6l¢lim yapmalar1 gereken

cihazlardir.

Yukarida bahsedilen sikintilarin 6niine gegmek maksadiyla bu tez ¢alismasinda, QCM
sensorleri kullanan, sivi ortamda da g¢alisabilecek bir osilatdr devresi tasarimi ve bu osilator
devrelerinin ¢ikis sinyallerinin frekanslarini 6lgecek olan alanda programlanabilir kapi dizilerini
(Field Programmable Gate Array - FPGA) kullanan bir O6l¢lim sistemi tasarimi

gerceklestirilmistir.

Bu tez calismasinda, énce QCM sensorlerin sivi ortamda ¢alismasini saglamak igin
osilator devresi tasarimi gerceklestirilmistir. Tasarlanan bu osilator devresi de kullanilarak
QCM kristallerin iizerine kimyasal kaplama yapabilmek i¢in piiskiirtme teknigine dayali olan
bir kaplama diizenegi tasarimi yapilmistir. QCM’lerin kaplamalar1 yapildiktan sonra, 6lgiim
yapilabilmesi icin osilator devrelerinin kontroliinii saglayacak gomiilii sistemin tasarimi
gerceklenmistir. Ardindan sistemin egitimi igin farkli kimyasal malzemeleri igeren numunelerle
Olciimler gerceklestirilmistir. Bilgisayara aktarilan veriler ile yapay sinir agmin egitimi
gerceklenmistir. Devaminda test analitleri kullanilarak sistemin karar vermesi saglanmistir. Bu

tezde bu dogrultuda yapilan ¢alismalar1 adim adim acgiklamaktadir.



2. TEMEL BILGILER
2.1. Sensorlerin Temel Yapilar:

Sensorler algilanmak istenen fiziksel veya kimyasal degisiklikleri tespit edip elektriksel
sinyallere doniistiiren cihazlar olarak tanimlanabilir. Sensorler birer enerji doniistiirlicii
elemanlardir; ne 6lgmeye calisirsak calisalim 6lgmeye galigilan nesneden sensdre bir enerji
transferi so6z konusudur. Sensorlerin amaci tespit edilmek istenen bir uyarana cevap vermek ve
onu elektronik devrelere uyumlu bir elektrik sinyaline doniistiirmektir. Sensoriin ¢ikis sinyali

gerilim, akim veya yiik degisimi tarzinda olabilir.

Sensorler tek baglarma calisgamazlar; daima daha biiyiik bir sistemin bir parcasi olup
sinyal isleyiciler, hafiza elemanlar1 vs. ile iletisim halinde c¢alismaktadirlar. Ornegin; bir
makinanin c¢aligmasi sirasinda gerilim ve akimi 6lgen sensorler, sicakligi olgen sensor, dis
ortamin nem durumunu Olgen bir sensor, bir merkezi kontrol iinitesine bagli bir sekilde
calismaktadirlar. Merkezi kontrol {initesinin kontroliinii gerceklestiren mikrodenetleyici veya
baska bir goiimli sistem, sensorlerden aldigi verileri hafiza birimine kayit edip, gelen verileri
isleyerek gerekli devre bilesenlerini veya uygulayicilart aktif hale getirir. Mesela; nem
ayarlanmis degerin altinda ise nem degerini arttirmak igin sulama veya nemlendiriciyi
calistirabilir. Boyle bir sistemde nem sensorii fiziksel degisimi algilayarak merkezi kontrol
iinitesinin anlayabilecegi dijital veya analog elektrik sinyaline doniistiirmektedir. Daha sonra
merkezi kontrol iinitesi bu veriyi isleyerek alinmasi gereken dnlemleri alir. iste en az bir sensor

ve bu sensoriin arayliz devrelerinden olusan bu tiimlesik yapiya sensor sistemi denilmektedir.

Sensorler farkli sekillerde siniflandirilabilirler. Ornegin tiim sensorler aktif veya pasif
olarak gruplandirilabilir. Aktif sensdrler uyarilmalarini saglayan harici bir enerji kaynagina
ihtiya¢ duyarlar. Bu uyarim sinyali sensor tarafindan ¢ikis sinyalini olugturmak i¢in kullanilir.
(Jacob Fraden, 2004). Pasif sensorler bir enerji kaynagina ihtiyag duymazlar ve harici bir etkiyi

dogal olarak elektrik sinyaline gevirebilirler.

Sensorlerin performanslari onlarin karakteristiksel 6zelliklerine baglidir. Bu 6zellikler

sOyle siralanabilir:

i.  Duyarlilik
Sensoriin giris sinyali ile ¢ikis sinyali arasindaki iliskisi duyarlilig1 verir. Sensdriin girig
sinyaline kars1 vermis oldugu tepki ne kadar yiiksek olursa, bu giris sinyaline o kadar
duyarli oldugunu gosterir. Duyarlilik sensér uygulamalarinda oldukga Onemli bir

parametredir.
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Histerezis

Birtakim sensorlerde giris sinyali uygulandiginda ¢ikis sinyali buna tepki olarak bir
deger verir. Ardindan giris sinyali tekrar eski haline geldiginde ¢ikis sinyali eski haline
gelmez veya bagka bir sekilde gelir. Bu tip bir hatanin 6lgiilebilen degerine histerezis
denir. Sistemsel olarak incelendiginde ise sistemin bir onceki ile bir sonraki girigine
verilen tepkinin, sistemin yakin geg¢misteki durumuna duyarli olmasindan dolay1
gecikmesidir. Yani bu tip sistemlerde, sistemin bir sonraki girdiye tepkisini tahmin
etmek icin, su anki durumunun ve gecmisteki durumunun bilinmesi gerekir.

Lineerlik

Sensoriin giris sinyallerine karsi iiretmis oldugu cikis sinyalindeki tepkilerin lineer
olarak degismesi sensoriin bu aralikta lineer olarak calistifini gosterir. Lineer tepki
vermedigi durumlarda sensoriin lineer olmadigindan s6z edilebilir. Genel itibari ile bir
sensoriin lineer olarak ¢alismasi istenir.

Giirilti

Sensorlerin giris sinyaline kars1 bir tepki iiretirken ayn1 zamanda belirli bir miktarda
giiriiltii sinyali de tretirler. Bu giiriiltii sinyali ya ¢ok diisiik bir seviyede gerceklestigi
icin ihmal edilir ya da sensoriin devamindaki elektronik filtre devreleri veya gomiilii
sistemdeki yazilim vasitasiyla elimine edilir.

Coziintrlik

Sensorlerin algilayabildigi en disiik seviyedeki tepki olarak ifade edilebilir. Sensoriin
¢ozlinlirliigii ne kadar yiiksek ise o kadar ufak bir tepkiyi algilayabilir.

Dinamik aralik

Sensoriin giris sinyalini ¢ikis sinyaline doniistiirebildigi en diisiik ve en yliksek giris
sinyali seviyesi olarak tanimlanan araligidir. Bu aralik ne kadar biiylik olursa o kadar iyi
Ol¢lim sonucu elde edilebilir.

Transfer fonksiyonu

Transfer fonksiyonu sensoriin giris sinyali ile ¢ikis sinyali arasindaki iliskinin bir
fonksiyon seklinde ifade edilebilmesi ile elde edilir. Bu ifade ya bir grafik iizerinde
ifade edilir ya da matematiksel bir fonksiyon olarak ifade edilir.

Keskinlik

Kullanilan sensdriin giris sinyaline vermis oldugu tepkinin ideal tepkiye ne kadar yakin

oldugunu gosterir. Bir sensoriin keskinligi ne kadar yiiksek ise daha dogru sonug verir.



Bahsedilen bu karakteristik 6zellikler 15181nda sensor se¢imi yaparken dikkat edilmesi

gereken ozellikler su sekilde siralanabilir:

a. Duyarlilik: Secilecek sensoriin duyarliliginin yiiksek olmasi istenir genelde, boylelikle
ufak degisimler bile tespit edilebilir.

b. Kararlilik: Sensériin tutarli sonuglar vermesi 6énemlidir. Bu nedenler farkli zamanlarda
yapilan dl¢timlerde hep ayni tepkinin elde edilmesi istenir

c. Secicilik: Sensoriin tespit edilmek istenen giris sinyali disinda bagka bir sinyale tepki
vermemesi istenir.

d. Tepki siiresi: Sensoriin giris sinyaline verdigi tepkinin siiresi olarak ifade edilebilir.
Cogu uygulamada bu siirenin kisa olmasi istenir.

e. Kullanim kolayligi ve maliyet: Kullanilacak olan sensériin maliyetinin miimkiin
oldugunca diisiik olmasi tasarim agisindan biiyiik 6nem arz etmektedir. Ayn1 zamanda
sensoriin kullaniminin kolayligi tasarim siireci agisindan 6nemlidir.

f.  Sensériin Omrii: Sensériin kullanim dmriiniin miimkiin oldugunca uzun olmasi sistemin

kararl1 ¢alismasi agisindan énemlidir.
2.2. Piezoelektrik Malzemeler ve Quartz Kristal Mikrobalans Sensorler

Piezo kelimesi Yunanca’dan tiiretilmis, sikistirmak, basing uygulamak anlamina
gelmektedir. Piezoelektrik 6zelligi bazi malzemelere uygulanan mekanik basing sonucunda,
malzemenin elektrik alan ya da elektrik potansiyel degistirme yetenegidir. Bu etki, malzemenin
icindeki polarizasyon yogunlugundaki degismeyle dogrudan alakalidir. Eger malzeme kisa
devre degilse, uygulanan stres malzemede bir voltaj meydana getirir. Piezoelektrik etki ilk kez
1880 yilinda Jaques ve Pierre Curie tarafindan gozlenmistir. Arastirmacilar bazi kristallerin
yiizeylerine mekanik kuvvet uygulandiginda, uygulanan bu kuvvetin siddeti ile orantili olarak
kristal ylizeyleri arasinda artan bir elektriksel potansiyel farkinin olustugunu fark etmislerdir.
llerleyen yillarda bu olusan potansiyel farkmin, uygulanan mekanik etkinin direkt bir sonucu

degil de mekanik etki sonucu kristalin boyutundaki degisimden kaynaklandigi goriilmiistiir.

Mekanik etki ile potansiyel farki iiretimine piezo olayi, potansiyel farki nedeni mekanik
titresim {iretimine ters piezo olayr denilmektedir. Digaridan gerilim uygulandiginda kristal

yapinin sekli az da olsa degisir.

Siirekli kutuplagsmaya sahip bir asimetrik iyonsal kristale basing uygulanirsa kutuplar
arast uzaklik azalir, ylizeydeki yiik birikimi artar ve sonucta iki u¢ arasinda bir gerilim farki
dogar ve bir iletkenle birlesirse bir akim akar. Boylece mekanik etki elektriksel etkiye doniisiir.

Ayni sekilde ayni kristale iki ucu arasina bir gerilim uygulanirsa — yiikler + elektroda, + yiikler



— elektroda dogru ¢ekilir. — ve + ylik merkezleri arasindaki uzaklik artar ve bunun neticesinde

kristalin boyu biiyiir.

Kuvars piezoelektrik ozellik gosterirler. Kuvarsin karsilikli yiizeylerine bir gerilim
uygulandiginda kuvars seklinde degisme meydana gelir, bunun tam tersi bir etki yapildiginda da
gerilim gozlemlenir. Kuvars kristali, ince bir kuvars pargasinin iki paralel metal levha arasina

yerlestirilmesi ile olusur. Kuvars kristalinin osilasyon frekansi, sekli ile dogrudan iligkilidir.

Kristal

«—
————

DAY

_—

Hareket

Metal Elektrot
Yuizeyleri (Her iki tarafta)

Sekil 2.1. AT kesim kuvars kristal.

1 MHz ve tzeri yiikksek frekanslarda calisan degisik birgok kesim sekli olmasina
ragmen, AT kesim kuvars kristallerde ¢ok yaygin olarak kullanilan bir kesim tiiriidiir. AT kesim
kristal, ince bir kuvars kristalinin iki paralel levha arasina yerlestirilmesiyle olusur. Elektrik
baglantilar1 paralel olan iki metal levha {izerinden yapilir. Kristalin rezonans frekansi kalinligi
ile ters orantihidir. ki metal yiizeye gerilim uygulanmasiyla kristal yanlara dogru Sekil 2.1°de
gosterildigi gibi hareket etmeye baglar. Bu hareket sekline kalinlik makaslama hareketi

(Thickness shear movement) denir.

Kuvars kristalin esdeger devre modeli Sekil 2.2°de goziikmektedir. Seri bagli RLC’nin
yer aldigi kola devrenin hareketsel kolu denir ve kristalin mekanik vibrasyonlarindan
kaynaklanir. QCM’ in elektriksel esdeger devresinde C; hareketli kismin mekanik esnekligi, L;
kristalin kiitlesi, R; i¢ siirtiinmelerden dolay1 kaybolan enerjidir. Cy hem kuvars yiizeylerindeki

elektrotlarin hem de mekanik yapinin kapasitesini temsil etmektedir.
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Sekil 2.2. Kuvars kristalin elektriksel esdeger devresi.
Rezonans:

Sekil 2.2° de goriilen esdeger devredeki kollar i¢cin empedanslari su sekilde tanimlarsak:

Z,=— L
WG, @.1)
Z =R + jwL, +—
l WG, 2.2)

Tim esdeger devrenin empedansi su sekilde hesaplanir:

R + jwl, +— _1 WL1—1/WC1_J. R,
_ 44, _ wC, ) wC, wC, wC,
©Z,+Z, 1 1

R, + JwL, +

St Rtjlwh -
jwc,  jwc, Tt ( - wC, wCoj 2.3)

_a+jb,c—jd ac+bd+ j(bc—ad)
c+jd c—jd c?+d?

Burada oldugundan

=R, + jX, (2.4)

Rezonansin olabilmesi i¢in Z rezistif olmali bunun igin de X, 0 olmalidir.

bc —ad
Xe:mzo,bczad (25)
2
-R; _ w, L -1/w.C, Wi, — 1 3 1
w,C, w,C, w,C,  wC,

_Rl2= WrLl_ L WrLl_ L - L
w.C, w.C, wC,

r

(2.6)



2.7)

2
w? + &2— 2 _1 w2 + 212+21 =0
L LG LG LG LCGC, 2.8)

Bu ikinci dereceden denklemin kokleri bulurken:

G GO s |
2)lLe, e, ¢)7|lLe e, ) TlEct Lcg,

Buradan da:

{[ 11 Rfj H 11 Rsz ( 1 1 ﬂm}
We=ylT=tor = "oz |t + 52| |t A~
LG, 2LC, 2t ) |(Le Tane, 2i) Tee e,

2.9)

12

(2.10)
I¢ kisimda yer alan karekokii incelersek:
5 1/2
1 1 R12 1 1
+ o1z | Tl T2z T2
LC, 2LC, 212) \Lc? Lcg,
1 1 R 1 R R' 1 1 )"
= + - + - +-—L— -
LC/ LCC, LC, 4LC; 2LCC, 4L LCS LCC,
- ) 1/2
_ ( L Rfj _ Rf]
“llene, 2v ’C
\2LG, 2L ) LG @.11)
Rezonans olusmasi i¢in gercek kosul;
, 12 V2
W, = 1+1—R12i 1_R12 _R12
LC, 2LC, 217) |\2LC, 21) LG
(2.12)

Pratikte kristaller i¢in su durumda dogrudur:

1 RY R
- >



Ornegin; 8MHz’ lik bir kristalde L,=14mH, C,=27fF, R,=8Q ve C,=5,6pF; yukaridaki
esitsizlikten hesaplaninca 7,972x10*'>>1,693x10"" bulunur.

Dolayistyla;

) 12
1L _R)_R | (L R
2LC, 2U2) LUc,| l2LC, 2L
Rezonans frekansi i¢in yaklasik bir formiil elde etmis oluyoruz:
2 2 12
Wz{{ %: 2 1c: _;lzji(z 1(: _leZ]}

Bu esitlikten iki tane rezonans frekansi elde edilir, ilk seri rezonans frekansi:

(2.14)

wll® 1
rs ~
L& (2.16)
Ikicisi paralel rezonans frekanst:
1 1 R12
" \ie e E
Ll 1 Ll 0 Ll (2.17)

Tipik bir kristal i¢in bir diger yaklasimi da sdyle yapabiliriz:

R12

LG L (2.18)

Ornegin; daha onceden vermis oldufum kristal parametrelerine gore yukaridaki

esitsizligi ¢ozersek 1,273x10°>>3,265x10°. Dolayisiyla paralel rezonans frekans: soyle ifade

edilebilir:
1/2
[1 1 1 ( clJ
W, & + = 1+ —=

Seri ve paralel rezonans frekans degerlerinden sadece frekansa bagl olan esitlikler de

asagida verilmistir:
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1
1:rs =5~
2 LGy (2.20)
fo="fs 1+&
CO

(2.21)

Kristal empedansinin frekansa bagli genlik ve faz grafikleri asagidaki Sekil 2.3°de

gosterilmistir.

log |Z| /|
R,

90°—+ ir_ T

_900__J IL

Sekil 2.3. Kuvars kristalin genlik ve faz egrileri.

Bu grafik devrenin bir seri bir paralel rezonans frekansi oldugunu gosterir. Seri

rezonans frekansinda X; ;=-Xc | ve kristalin hareketsel kolundaki empedansi R;’e esit olur. Seri

rezonansta R, ile Xc o paralel duruma gelirler. fve frp arasinda empedans endiiktif ve faz agis1

90°’ye yakindir.
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Yukarida rezonans frekans esitlikleri verilmis olan piezoelektrik tabanli kuvars
kristallerin, kiitle duyarliliklar1 nedeni ile hassas tartt olarak kullanilabilme 6zellikleri
mevcuttur. Bu da kristallerin sensor olarak kullanimini saglamistir. Kiitle algilayici sensor olan
Kuvars Kristal Mikrobalans (Quartz Crystal Microbalance — QCM) piezoelektrik 6zelliktedir.
Kuvvet uygulandiginda elektrik, elektrik uygulandiginda ise fiziksel boyutlarda degisim

olusmaktadir.

Sensdr yilizeylerine yapisan ya da yiizey tarafindan emilen kiitle, QCM rezonans
frekansinin degisimine neden olmaktadir. Rezonans frekansindaki bu degisimler (Af) olarak

tanimlanmaktadir.

e ,,,KDuyIarll
Altin apama
Elektrod o
\ ./ Analit
\ /" Molekiilleri
~
Kuvars
Kristali

Osilator ‘
Devresi ‘

Sekil 2.4. QCM Sensor Yapisi.

QCM sensor yapist Sekil 2.4°te goriilmektedir. QCM kristalinin altin elektrodlarina
gerilim uygulandiginda, piezoelektrik etki yoluyla mekanik gii¢ elde edilir. Piezoelektriksel etki
ile elektronik frekans segici bir salinim devresi ile dogal frekansinda salinim iiretilebilir. Dogal
salimim frekansi, kuvarsin kalinligi, yogunlugu, kesim sekli, cevresel kosullar ve en 6nemlisi
iizerinde biriken kiitleye baglidir. Giinlimiizde salinim frekansinin, kiitlenin bir fonksiyonu
olarak degisebilir olmas1 yapinin bir kiitle sensorii olarak kullanilmasini yayginlagtirmistir.
Piezoelektrik 6zelliginin saglanmasi igin kuvars kristaller belirli bir kristal diizleminde kesilirler.
AT-kesim kristaller sicaklik degisiminden ¢ok az etkilenmeleri ve daha kararli bir yapida

olmalar1 nedeni ile sensor olarak yaygin olarak kullanilirlar (Lu ve Czanderna, 1984).

QCM sensorlerin salimim frekansi kiitlesi ile orantilidir. (Am ~ Af). Sauerbrey, gaz
ortaminda kuvars kristalin frekans kaymasinin matematiksel olarak ifade etmistir; boylece gaz

molekiillerinin QCM sensor tarafindan kiitle algilanmasi ile olusan Am kiitle degisimi, salinim
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frekansinin degisimi Af cinsinden ifade edilebilmektedir. Sauerbrey denklemi Esitlik 2.22°de

verilmistir (Sauerbrey, 1959).

2f2

APt

Burada; Af : Olgiilen frekans kaymasi (Hz), f, : Kristalin temel salinim frekansi (Hz)

Af =— Am (2.22)

Am: Birim alandaki kiitle degisimi (g/cmz), A: Piezoelektriksel aktif bolge (cm?)

Pq : Kuvars yogunlugu (g/em®), My : Kristal i¢in kuvarsin kesim katsayisi (g/cm.s?).

QCM kristal sivi ortamda ¢aligmaya basladiginda rezonans frekansinda ek bir frekans
kaymasi meydana gelir. Sivi ortamda QCM sensoriin rezonans frekansindaki kaymasini

gosteren esitlik Kanazawa ve Gordon’un denklemi ile gosterilir ve su sekilde ifade edilir

Af = [f3 20 (2.23)
PqHy

P, ve 1, sirastyla sivinin yogunlugu ve viskozitesidir. Akiskanliga kars1 gosterilen

(Kanazawa ve Gordon, 1985):

dirence viskozite denir.

QCM kristalin sensdr olarak kullanilmasi i¢in iizerine bir kaplama yapilir. Bu kaplama
sayesinde QCM’in istenilen analit igin duyarlihg: arttirilabilir. Istenilen duyarlilik ve segicilik
algilayict maddenin ne oldugu ile yakindan ilgilidir. Kaplama {izerine gelen analitin emilimi

rezonans frekansindaki degisime sebebiyet verir. Sekil 2.5’te kaplamali ve siviya daldirilmig

QCM’in elektriksel esdeger devresi goriilmektedir. Buradaki L. kaplamadan dolay: olusan

etkiyi, Ly, ve Ry, stvinin QCM iizerine etkisini, Cy, stvinin dielektrik sabitini ve Gy, ise

stvinin iletkenligini gostermektedir (Eichelbaum vd., 1999).
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Sekil 2.5. Siviya daldirilmig ince film kaplamali QCM’in esdeger devresi.

Kaplamali QCM kristalinin sivi ortamdaki esdeger devresini verdikten sonra Sekil
2.6’daki grafikte tespit edilmek istenen frekans kaymasinin grafiksel gosterimi yer almaktadir.
Kaplamasiz bir QCM kristalinin hava ortaminda salinim frekansi fy ile gosterilmistir. Ardindan
QCM kristaline bir kaplama yapildiginda, kaplama malzemesinden kaynakli olarak salinim
frekans: azalmakta ve yeni frekansi olan f; n,a degerine diismektedir. Bu kaplamali QCM
kristali saf su ortaminda ki bu calismada bizim de referans olarak kullanacagimiz ortam saf
sudur, ¢alisma frekansi f; degerine gerilemistir. Bir yilizeyinde belirli bir analite duyarl kaplama
malzemesi bulunan QCM kristalini, duyarli oldugu analit sivisinda calistirildiginda salimim
frekansi daha disiik bir deger olan fs degerine inecektir. Bunun nedeni duyarli oldugu analit
molekiillerinin kaplamali yiizeye tutunmasi nedeni ile ylizeydeki agirlik artacak ve salinim
frekansini distirecektir. Saf su ile analit sivist arasindaki salimm frekansi farki olan Af bu
caligmanin hedef noktasidir. Af’lerin tespit edilmek istenen maddeler ig¢in bir haritasini
cikararak, sistemi bu dogrultuda egitip ve bilinmeyen miktarda madde igeren analit igin

tahminde bulunmasi saglanabilmektedir.

Frekans

Sekil 2.6. Frekans degisimi.
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2.3. Osilator Devreleri

Elektronik osilator devreleri, genellikle siniizoidal veya kare dalga seklinde tekrarlanan
elektronik bir sinyal ¢ikisi {ireten elektronik devrelerdir. Cikis frekansi devrede kullanilan
malzemelerin karakteristiklerine gore degismektedir. Bir osilator devresinde osilasyonun

olabilmesi i¢in su kosullarin saglanmasi gerekmektedir:
e Yiikselme saglayan aktif bir elemanin olmasi,
e Pozitif geri besleme,
e Osilasyon frekansini belirleyici bir frekans segici yapu,
e Osilasyon genligini sabit tutucu, bir limitleyici.

Osilator devresinin temel yapisi, bir yiikselteg devresinin ¢ikisinin frekans segici bir
geri besleme kolu iizerinden tekrar yiikseltecin girisine baglanmasi seklindedir ve bu duruma ait

sematik goriiniim Sekil 2.7°de gosterilmistir.

Amplifier
VS VO
noise @ A >
Vi
1]
Feedback
network
Sekil 2.7. Osilator sematik gosterimi.
Bu devredeki geri besleme kazanci su sekilde ifade edilir:
A
K = 2.24
144 (2.24)

[1+BA| >1 ise negatif geri besleme, eger |1+PfA| <1 ise pozitif geri besleme
bulunmaktadir. 1+BA, 0 oldugunda ise BA, -1 olur ve kazang K, o« olur; bu da sistemin salinim
yapmasi kosuludur. Bu ise B, A veya her ikisinin toplam 180° faz farkina sahip olmasinin

gerektigi anlamina gelir.
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Devredeki yiikselticiye ilk kez enerji uygulandiginda, yiikselticinin ¢ikisinda yalnizca
giiriiltl sinyali bulunmaktadir. Bu giiriiltii dongii boyunca ilerler, filtreden gecer, yiikseltilir ta ki

tek bir frekansta siniizoidal bir sinyal elde edilinceye kadar.

Osilatdr devreleri geri besleme devrelerinde kullandiklar1 frekans secici filtre yapilarina

gore siniflandirilabilirler, bunlar:

e RC Osilatorler: Bu osilatér devrelerinde filtre olarak direng ve kapasitor
kullanilmaktadir. Genellikle diisiik frekanslarda kullanilirlar. Yaygin RC osilatdr tiirleri

faz kaydirmali osilatdrler ve Wien koprii osilatorleridir.

e LC Osilatorler: Filtre devresindeki ayar elemani olarak beraber kullanilan bir bobin ve
kondansatorden olusurlar. Elektrik yiikleri, kondansatoriin plaklar1 ile bobin arasinda
ileri geri gider, boylece ayar devresi rezonans frekansinda elektrik enerjisini osilasyona

sokar. Tipik LC osilator devreleri Hartley, Colpitts ve Clapp osilator devreleridir.

e Kiristal Osilatorler: Frekans secici eleman olarak piezoelektrik kristall kullanirlar.
Kristal mekanik olarak rezonator seklinde titresim yapar ve bu titresim freknasi
osilasyon frekansinmi belirler. Kristaller yiiksek Q faktoriine ve iyi sicaklik kararliligina
sahiptirler. Bu nedenle kristal osilatérler RC ve LC osilatorlere nazaran daha iyi frekans

kararlilig1 gosterirler.

2.4. Ftalosiyaninler ve Zararh Kimyasallar

QCM kristallerin, kimyasal sensorler olarak kullanilabilmeleri igin tespit edilmek
istenilen analitlere duyarli algilayict molekiiller olarak isimlendirilen malzemelerle
kaplanmalar1 gerekmektedir. Algilayict molekiilliin kristal yilizeyine homojen bir sekilde
dagilarak kaplanabilmesi, elde edilecek sensoriin segiciligi ve duyarliligi agisindan oldukga

Onemlidir.

Literatiirde bulunan ¢aligmalara bakildiginda kimyasal sensor elde edebilmek i¢in farkli
farkli yapilar kullanilmistir, bunlardan bazilarinda; diizenli polimer filmler (Patel vd., 2000,
Rosler vd., 1999), molekiiler imprinted polimerler (Suedee vd., 2007, Lieberzeit vd., 2008) ve
ftalosiyaninler (Harbeck vd., 2010, Erbahar vd., 2011, Giirol vd., 2012) kullanilmigtir.

Bu ¢alismada kuvars kristaller ftalosiyanin kimyasal malzemeler yardimu ile kaplanarak
QCM sensor haline getirilmislerdir. Segicilikleri ve hassasiyetleri arttirilmistir. Bu malzemeler

TUBITAK MAM Malzeme Enstitiisii Sensér Grubundan tedarik edilmistir.
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Kaplamalarda kullanilan ftalosiyaninler tarafindan tespit edilebilecek ii¢ farkli zararh
kimyasal malzeme olan toliien, kloroform ve karbon tetrakloriir oOl¢limler sirasinda

kullaniimustir.

Toluen renksiz, suda ¢dziinmeyen bir sividir. Kimyasal formiilii C;Hg’dir. Yogunlugu
20°C’de 0,87g/ml’dir. Endiistride ¢6ziicii olarak kullanilir, boyalarda ve boyalar1 inceltmek icin,
plastik imalatinda, miirekkep yapiminda, patlayici yapiminda kullanilmaktadir. Toluen insan
sinir sistemini etkileyebilir. Insanlar {izerindeki gegici etkileri bas agrisi, bas donmesi ve biling
kaybi, uzun vadede etkileri ise koordinasyon bozuklugu, duyma ve gorme kaybi (ATSDR,
2015).

Kloroform uyusturucu etkisi olan renksiz bir sividir. Kimyasal formiili CHCI5 diir.
Yogunlugu 25°C’de 1,489g/cm™tiir. Yaglar1 ¢ozer, toksik etkisi oldukca yiiksektir. Biiyiik
miktarlarda kloroform insan viicuduna girdiginde merkezi sinir sistemini, cigerleri ve bobrekleri
etkiler (ATSDR, 1997).

Son zararli kimyasal olan karbon tetrakloriir yangimn sondiirmede ve temizlik
endiistrisinde kullanilmaktadir. Kimyasal formiilii CCly’tiir. Renksiz bir sividir. Cigerler ve

bobrekler tizerinde olumsuz etkiler gosterir (ATSDR, 2005).

Yukarida bahsedilen bu ciddi saglik sorunlari goéz oOniinde bulunduruldugunda bu
kimyasallarin tespit edilmesinin 6nemi bir kez daha ortaya ¢ikmatadir. Bu da tasarlamis

oldugumuz elektronik dil sistemi ile miimkiin hale gelmektedir.

2.5. Yapay Zeka ve Yapay Sinir Aglar

Giiniimiiz teknolojisinde bilgisayar sistemleri bircok alanda insan hayatini
kolaylastirmaktadir. Gelisen teknoloji ile birlikte gittikge yayginlasan bilgisayar sistemleri daha
karmasik yapilarin kontroliinde kullanilmakta ve bircok durum karsisinda karar verebilme ve
olaylar arasinda iliski kurarak dgrenebilme yetisi kazanmaktadirlar. Iste bilgisayar sistemlerine

bu tarz yeterlilikleri kazandirmay1 hedefleyen ¢alismalara yapay zeka adi verilmektedir.

Yapay zekayr kullanan sistemlerin en onemli 6zellikleri karar verme mekanizmasim
icra ederken elde ettikleri verilerle durumlar1 6grenerek, ilerideki durumlar igin karar verebiliyor
olmalaridir. Gelisen teknoloji ile yapay zeka mantigina dayali sistemler ¢ok daha fazla
miktardaki veriyi hafizalarinda tutabiliyor hem de islemci hizlar1 sayesinde daha ¢abuk 6grenip,
karar verme esnasinda daha hizli sonuca ulasabiliyorlar. Burada sistem ne kadar iyi 6grenirse o

kadar dogru sonugclar elde edilecegi agikardir.
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Ogrenme iizerine yapilan galismalarin ¢iktilarindan biri de yapay sinir aglar1 (YSA) dur.

Yapay sinir aglari, insan beynindeki 6grenme mekanizmasini taklit ederek calisan, eldeki

verileri kullanarak yeni bilgiler olusturabilmeyi hedef alan bilgisayar sistemleridir. Yapay sinir

aglar1 insan sinir sisteminden esinlenerek gelistirilmislerdir. Insandaki sinir sistemindeki gibi

yapay sinir aginda da yapay sinir hiicreleri bulunmaktadir. Yapay sinir hiicrelerine proces

elemanlar1 denilmektedir. Her proces elemani bes temel elemandan olusmaktadir (Sekil 2.8),

bunlar;

Girdiler: Yapay sinir ag1 hiicresine dis diinyadan gelen bilgilerdir. Sinir aginin
Ogrenmesi gereken bilgilerdir.

Agirliklar: Sinir agma gelen verinin 6nemini ve O6grenme iizerindeki etkisini
belirler. Agirlik degerleri Sekil 2.8 “w,” ile gosterilen degerlerdir. Agirlik degerinin
biiyiik ya da kiigiik olmasi o girdi degerinin az 6nemli veya ¢ok onemli oldugu
anlamina gelmez.

Toplama fonksiyonu: Bir sinir hiicresine giren net girdiyi hesaplar. Bu islem i¢in
cesitli fonksiyonlar kullanilmaktadir.

Aktivasyon fonksiyonu: Hiicreye gelen net girdiyi igleyerek, bu girdiye karsilik
uretilecek c¢ikti  belirler. Bu ¢iktiyt hesaplamak igin ¢esitli formiiller

kullanilmaktadir. En yaygin kullanilan1 sigmoid fonksiyonudur.

1
1+e~NET

F(NET) = (2.25)

NET girdi degerini gostermektedir. Bu degere toplama fonksiyonu ile
ulasilmaktadir.

Hiicrenin ¢iktisi’dir.

(X1 o— W,

Aktivasyon
Fonksiyonu
Girdi Cikti
degerleri< X2 W KZJ, y

. . ~

5 i Topla.ma

. . fonksiyonu

meo Wn
agirliklar

Sekil 2.8. Yapay sinir hiicresinin genel yapist.
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Yapay sinir aglar1 topolojilerine gore ileri beslemeli aglar ve geri beslemeli aglar olarak
iki ana kisma ayrilirlar. Ileri beslemeli aglar genel olarak desen tanimada, geri beslemeli aglar
ise optimizasyon problemlerinde kullanilirlar. ileri beslemeli aglar isaretin tek yonlii olarak
giristen c¢ikisa dogru iletildigi aglardir. Lineer olmayan oOzellik gosteren bir sistemde tek
katmanli ag yapilari, adaptif dogrusal eleman ag1 gibi yapilar diizgiin sonu¢ verememektedir. Bu
nedenle ¢cok katmanli ag yapilar1 gelistirilmistir. En ¢ok yaygin kullanilani ileri beslemeli geriye
yayinim metodudur. Bu aglar, {i¢ katman halinde bir araya gelerek yapay sinir agin1 olustururlar

(Sekil 2.9). Hiicreler her katmanda paralel olarak bir araya gelirler. Bu ti¢ katman s6yledir:

e Girdi katmani: Bu katmanda girdiler alinarak bir sonraki katman olan ara katmana
iletilirler.

e Ara katman: Girdi katmanindan gelen verilerin islendigi katmandir. Bir sinir aginda
birden fazla ara katman olabilir.

e (Cikt1 katmani: Ara katmandan alinan verileri isleyerek ¢ikisa iletir.

Bulunan hatayi yayma yonii

Cikis hesaplama yonii (ileri)

Giris Cikis
Katmam Katmam

Ara
Katman

e Sekil 2.9. Yapay sinir ag1 baglanti modeli.

Her bir katman birgok hiicreden olusmakta olup, katmanlardaki hiicreler aralarinda
cesitli agirhiklar ile baglanmaktadirlar. Baglanma sekli ve her katmandaki hiicre sayisi
degisebilmektedir. Aym katmandaki hiicreler arasinda iletisim bulunmamaktadir. Hiicrelerin
girdileri ya baglangi¢ girdilerinden ya da ara baglantilardan gelir. Geriye dogru hata yayilmasi
iki yoldan olusmaktadir. ilki ¢ikis katmanindaki bilgi sinyalini hesaplamak igin, giris
katmanindaki girdi bilgisini ileriye dogru ileten bir ileriye dogru besleme yolu, ikincisi de ¢ikig
katmanindaki hesaplanan ve gozlenen bilgi sinyalleri arasindaki farklara dayanarak agirliklar
tizerinde degisikliklerin yapildig1 bir geriye dogru iletim yoludur. Bir egitim siirecinin basinda,

baglant1 kuvvetleri rastgele degerler olarak atanmaktadirlar. Ogrenme algoritmas: her
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iterasyonda, egitim basartyla sonuglanana kadar agirhigi degistirmektedir. iterasyon siireci bir
sonuca vardiginda baglant1 agirliklari, egitim siirecinde kullanilan &rneklerdeki mevcut bilgiyi

elde eder ve saklar.

fleri dogru besleme yolunda ilk adim girdilerin aga gdsterilmesiyle baslar. Girdi
katmaninda herhangi bir islem uygulanmaz. Bu katmandaki her bir proses elemanin ¢iktisi sdyle

ifade edilir:
Ch = Xk (2.26)

Burada k giris katmanindaki k. proses elemanini, C ise bu elemanin ¢iktisini, X de girdileri
gosterir. Ara katmanda yer alan her bir proses, girdi katmanindan gelen bilgileri agirlik etkileri

ile carparak alir. Bu katmandaki proses elemanlarina giren net bilgi sdyle ifade edilir:
NET = ¥ty wy;Ch (2.27)

Burada w; k. giris katmanindaki prosesi, j. ara katmandaki proses elemanina baglayan agirlik
degerini gosterir, j. ara katman proses elemaninin ¢iktist net girdinin aktivasyon fonksiyonuna
uygulanmasiyla elde edilir. Aktivasyon fonksiyonu olarak genelde sigmoid fonksiyonu
kullanilir. Sigmoid fonksiyonu kullanilmasa bile tiirevi alinabilir bir fonksiyon kullanilmalidir.

Bu fonksiyonun ¢iktis1 sdyle olur:

a_ 1
CJ' - 1+e—(NET;.1+5;.1) (2.28)

Burada j. proses elemanina baglanan esik deger {initesinin agirlik degeri B ile gésterilmistir. Bu
esik iinitesinin ¢iktis1 bire esittir ve agirlik degeri sigmoid fonksiyonunun egitimini etkiler. Ara
katman ve ¢ikis katmanindaki biitiin proseslerin ¢iktilar1 NET girdinin hesaplanmasi ve
ardindan sigmoid fonksiyondan gegirilmesinden sonra hesaplanmis olur, ileri dogru besleme

yolundaki hesaplama tamamlanir.

Hesaplamalar sonunda elde edilen veriler aga verilen girdilere karsilik gelen cikti
verileri ile karsilagtirilir ve bu degerler arasindaki fark hatayr verir. Hata ne kadar
kiigiiltiilebilirse ag o kadar iyi egitilmis olur ve dogru sonuglar verir. Hata oranlar1 geriye dogru
agdaki agirlik degerleri gilincellenecek sekilde iletilir. Cikista n. proses elemaninin hatasi E,

sOyle hesaplanir:

E, =B, —Cy, (2.29)
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Burada aga verilen girdilere karsilik beklenen c¢iktilar B ile gosterilmektedir. Cikis
katmanindaki toplam hata hesaplanirken biitiin hatalar toplanir. Hatalar negatif ve pozitif isaretli
olabileceginden, hatalarin kareleri toplanip karakdkii alinir. Toplam hatay1 azaltmak i¢in birden
fazla ara katman varsa ara katmanlar arasi, ara katmanla giris katmani arasindaki ve ara

katmanlarla ¢ikis katmani arasindaki agirliklarin giincellenmesi gerekmektedir.

Ara katmanla ¢ikis katmani arasindaki j. ve n. prosesler arasindaki agirlik degerindeki

degisim sOyle hesaplanir:
Awjy, () = 26,CF + adwjp, (t— 1) (2.30)

Burada Aw® degisim miktari, A grenme katsayisi, o. momentum katsaysi, t de t. iterasyondur.3,

n. ¢ikis prosesinin hatasini gostermektedir ve sdyle gosterilir:
6, = f'(NET).E, (2.31)

Burada f aktivasyon fonksiyonun tiirevidir. Aktivasyon fonksiyonu olarak sigmoid fonksiyonu

segilirse;
O = Cn(1—Cp).En (2.32)
bulunur. t. iterasyondaki agirliklarin yeni degeri:

win (t) = wip (t — 1) + Awj, (8) (2.33)

Esit deger iinitesinin c¢iktisinin bir olmasi nedeni ile agirliklariin degisim miktar1 soyle

gosterilir:
AB; () = A8, + alB,(t — 1) (2.34)

Burada B* ¢ikis katmanindaki proses elemanlarinin esik deger agirliklaridir. t. iterasyondaki esik

degerin agirligi:
Br(t) = Br(t — 1) + ABR (D) (2.35)
seklindedir.
Giris katmantyla ara katman arasindaki agirlik degerindeki degisim sdyle hesaplanir:
Awj;(t) = A87Cl + alwj;(t — 1) (2.36)

Hata terimi olan &°sdyle gosterilir:



5]'a = f'(NET) X 6nchrll
Bu da sigmoid aktivasyon fonksiyonuna uygulandiginda hata degeri:
5ja = C;'l(l - le) n 6nchrll
Agirliklarin yeni degeri ise sOyle olur:

wii(®) = wk;(t — 1) + Awf;(¢)

Esit deger tinitesinin t. iterasyondaki yeni degeri de soyle gerceklesir:

ﬁ;’l(t) = .qu(t - 1) + Aﬁ]a(t)

21

(2.37)

(2.38)

(2.39)

(2.40)
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3. ELEKTRONIK DiL

Elektronik dil, sivi ortamda farkli birtakim bilesenleri tespit etmeye yarayan sensor
dizisinden olusan analitik bir cihaz olarak tanimlanabilir. Sensorlerden elde edilen verileri ¢esitli
veri isleme metodlar1 kullanarak bilesenler hakkinda kesin kaniya varabilir. Elektronik dil

mekanizmalar literatiirde farkli farkli yerlerde kullanilmistr.

Ik kez 1985 yilinda Otto ve Thomas tarafindan s1v1 analizi i¢in ¢oklu sensdr dizisinden
olusan bir sistem Onerildi (Otto ve Thomas, 1985). O tarihten itibaren elektronik dil ad1 altinda
birkag cihaz onerimi yapildi. Elektronik burun olarak birgok ticari iiriin bulunmasina ragmen

elektronik dil olarak ¢ok az sayida ticari iiriin piyasaya sunulmustur.

Elektronik dillerde farkli sensér yapilarn kullanilmaktadir, bunlar voltametrik,
potensiyometrik, optik ve enzim bazli sensdrlerdir. Biitiin bu sensor dizileri arasinda QCM
tabanli sensor sistemlerinin elektronik dil ve elektronik burun sistemlerinde kullanimlar1 gittikce
yayginlagmaktadir. Bu calismalarda farkli QCM sensor arayiliz metotlar1 kullanilmis olsa da
bizim ¢alismamizda da kullanilan osilator devreleri kolayliklar1 ve kararliliklar1 bakimindan en

1yi se¢im olarak goziikmektedirler.

Sivi Hiicresi

Sivi Girisi aem-1 N Swi Gikist

T, - T ™ T

-_/ [ \_/ = =T e~

Osilator
Devresi
Osilator
Devresi
Osilator
Devresi
Osilator
Devresi
Osilator
Devresi
Osilator
Devresi
Osilator
Devresi
Osilator
Devresi

P ]
-

Sekil 3.1. Elektronik Dil Blok Semasi.

L

QCM’ler 1tizerlerine c¢esitli kaplama yoOntemleri kullamilarak gergeklestirilen

kaplamalarla bazi kimyasallara duyarli hale gelebilmektedirler. Suya veya herhangi bir siviya
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karisan her farkli kimyasal, her bir QCM’ de farkli frekans kaymalarina neden olmaktadir ve bu
frekans kaymalarindan, siviya karigan kimyasallarin parmak izi ¢ikarilarak, sivida algilanan
kimyasalin ¢esidi ve miktar1 belirlenebilir. Elektronik dilde yer alan kisimlar Sekil 3.1°de
gosterilmistir. Test edilecek olan sivinin QCM’ler iizerine temas edecegi hazne ve QCM’lerin
yerlestirilecegi kisim olan “Sivi Hiicresi”, her bir QCM sensoriinii ¢alistiracak olan sekiz adet
osilator devresinin yer aldig1 osilator kartlari, bu osilatorlerin kontroliiniin yapilacagi gomiilii
sistem ve sensOrlerden alinan verilerin daha sonradan islenebilmesi i¢in bir bilgisayardan

olugmaktadir. Bu kisimlar sira ile agiklanmigtir.

3.1. Osilator Devresi

Daha 6nceki boliimlerde de bahsedildigi gibi, osilasyonun saglanabilmesi igin devrede
yiikseltme, pozitif geri besleme, frekans segici bir 6ge ve osilasyon genligini sabit tutacak bir

0ge gereklidir.

Tasarlanan osilator devresinin blok semasi Sekil 3.2° de gosterilmektedir. Semadan da
goriilecegi iizere frekans secici 6ge olarak QCM kristali yer almaktadir. Bu ¢caligmada kullanilan
kristallerin frekanslart SMHz oldugu igin devre bu frekans degerinde osilasyonu siirdiirecek

sekilde tasarlanmustir.

Otomatik Kazancg
Kontrolii

Y
QcMm Aktif Filtre
| T2
I \
2 1
s Yiikseltec GAlg.:ak
C |x eciren
Al Filtre

Sekil 3.2. Osilator Devresinin Blok Semasi.

Osilasyon genligini sabit tutmak i¢in otomatik kazang¢ kontrol entegresi (Automatic
Gain Control - AGC) kullanilmisti. QCM sensor gaz ortamdakilerin aksine sivi ortamda
calisirken, sivi ile temasi neticesinde yiiksek oranda bir enerji sOniimlemesine maruz
kalmaktadir. Bu nedenle gaz ortamda kullanilan osilator devreleri sivi ortamda olduklar1 gibi

calisamazlar (Eichelbaum vd., 1999). Bu devrelerin yiiksek enerji soniimlemesi tolere
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edebilecek sekilde yeniden dizayn edilmeleri gerekmektedir. Bu amagla tasarlanan osilator
devresinde AGC kullanimma gidilmistir. Bu sayede belirli smirlar dahilinde, kristalin
osilasyonunun devam edebilmesi i¢in sinyal genligi sabit bir seviyede tutulacak sekilde
devrenin kazanci otomatik olarak ayarlanmaktadir. Bu ayarlama islemini AGC entegresi
yapmaktadir. Bunu yaparken c¢ikis sinyalini, kazanci etkileyecek sekilde kendi igine geri
besleme yapar ve kazang¢ degerini anlik olarak giinceller. Literatiirde de AGC avantajlarindan

bahsedilmistir (Chagnard vd., 1996, Schroder vd., 2002).

QCM kristalin Sekil 2-2° deki esdeger devresine geri donecek olursak, Cy kapasitoriiniin
etkisi sensor uygulamalarinda ihmal edilemeyecek degerdedir. Cy kapasitorii yiik direncine ileri
yonde bir akim etkisi yaparak, kristalin rezistif olarak calismasina izin vermemektedir. Bu
durum osilasyon i¢in gerekli kosulun saglanamamasina neden olur. Cy ‘dan kaynaklanan ileri
yonde akimi elimine etmek icin, Sekil 3-2’de gosteriligi gibi T1 transformatorii ile C degisken
kapasitorii tizerinden ters bir gerilim uygulanir. C kapasitoriiniin degeri, C, kapasitoriiniin
degerine esit oldugunda tam anlamiyla Cy’in kompanzasyonu yapilmis olur (Matthys; Butler

vd.,1946; Behrends & Kaatze, 2001; Arnau vd., 2008; Ferrari vd., 2002).

Geri besleme kolunda SMHz’lik bir aktif alcak geciren filtre entegresi yer almaktadir.
Geri besleme yolu tizerinden gelen sinyalleri filtreleyerek sadece kristalin merkez frekansinin
gecmesini saglar. Bu filtre entegresinin igerinde ayn1 zamanda yiikselte¢ yapisi bulunmaktadir.
Cok akiskan olamayan bir siv1 igerisinde ¢alisma durumu ortaya ¢iktiginda, AGC’nin yan sira
bu filtre entegresinin igindeki yiikselte¢ devresi de kazanca katki saglayarak devresinin
osilayonunu siirdiirmesine olumlu yonde etkide bulunacaktir. Sekil 3.3’de tasarlanan ilk tekli

osilator devresi gosterilmistir.

Sekil 3.3. Tekli Osilatér Devresi Siiriim-1.
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Ardindan Sekil 3.4°de gosterilen osilatdr devresinin ikinci siiriimii tasarlanmstir. Ilk
stirimdekinden farkli olarak bu devrede eleman sayis1 azaltilmigtir. Kartin iizerine QCM kristal
ile dogrudan baglanti yapabilmek i¢in SMA konnektorii yerlestirilmistir. Devrenin ilk
stirlimiiniin aksine kartin iist ve alt yliziindeki topraklamalar arttirilmistir; bu sayede devrenin
giiriiltii seviyesi indirgenmis ve diger osilatdr devreleri ile etkilesiminin Oniine gegilmeye
calisilmistir. Devrenin besleme, aktif etme ucu ve sinyal ¢ikisinin alinacagi baglanti konnektorii
degistirilmistir. Devrenin {lizerinde herhangi bir kontrol kartindan bagimsiz ¢aligsmasi1 gerektigi
durumda aktif edilmek tizere CTRL jumper’t (J1: Sekil 3.5) yerlestirilmistir. Bu sayede
devrenin beslemesi harici bir aktif etme (Enable - EN) sinyaline gerek duymadan aktif

edilebilecek ve calismaya baglayacaktir.

@ 2

¥

_— -
8Y " Loy V.

Sekil 3.4. Tekli Osilatér Devresi Siiriim-2.

Sekil 3.5’ deki osilator devresinin temel devre semasindan da goriilecegi {izere besleme
gerilimi olan +5V direkt devreye verilmemis, dncesinde bir filtreden gegirilmistir. Bu sayede
gii¢ kaynagindan kaynaklanabilecek giirtiltiilerin bir nebze daha elimine edilmesi amaglanmustir.

Sekil 3.6’da osilatér devresinin son hali yer almaktadir. Bir onceki siirimde devrede
yiikseltme amagli bir op-amp devresi yer aliyordu. Bu yiikselteg devresi, ilk tasarimda
viskozitesi yiiksek olan bir sivi igerisinde QCM kristalin g¢alisma durumu goz Oniinde
bulundurularak kazanci arttirmak amaciyla tasarlanmigti. Daha sonrasinda devreyi daha da
sadelestirmek adma bu yiikselteg devresi karttan ¢ikarilmis, bu yiikselte¢ devresinin yapmasi
gereken yiikseltme islemi aktif filtre entegresine yaptirilmistir. Daha dnceden de bahsedildigi
gibi aktif filtre entegresinin i¢inde ayn1 zamanda bir yiikseltme devresi yer almaktadir. Gerekli
kazang hesaplamalar1 yapilarak filtre devresinin dis baglantilarinda yer alan pasif devre
elemanlarinin degerleri bu dogrultuda secilmistir. Devredeki malzeme sayisinin azaltilmasi
neticesinde de giiriiltii seviyesinde de azalma meydana gelmistir. Ilk osilatdr devresi siiriimiiniin

aksine son tasarlanan devrede frekans salinimlar1 da azaltilmistir.
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Sekil 3.5. Osilatér Devresinin Temel Goriiniimii.
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Sekil 3.6. Tekli Osilatér Devresi Siiriim-3.

3.2. S1v1 Hiicresi

Stvi hiicresi Sekil 3.7°de gosterildigi gibidir. Bir ucundan sivi girip diger taraftan
hiicreyi terk etmektedir. Sensorler birbiriyle ufak deliklerle ayrilmis kisimlara yerlestirilmekte
ve iizerine iletkenlerin oldugu kapak kismu kapatilmaktadir. fletken pimlerin yer aldig1 ufak

PCB’lere coaxial kablolarla baglant1 yapilip, osilator devresine sinyaller gonderilmektedir.
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Sekil 3.7. Siv1 hiicresi.

Sekil 3.8’de deneyler gergeklestirilirken sivi  hiicresinin  nasil  yerlestirildigi
gosterilmistir. Sivi akisinin diizgiin saglanmasi ve sivi hiicresi igerisinde hava kabarciklarinin
kalip, olgimii olumsuz yonde etkilememesi i¢in hiicre dik konumda tutulmustur. Sivi devir
daiminin saglanabilmesi i¢in ufak bir su pompasi ve ince borular kullanilmstir. Osilator

devreleri hiicrenin yanina dikey konumda yerlestirilmektedir.

S1v1 hiicresi ilk kez su ile doldurulurken, dl¢limlere baslamadan once icerideki hava
kabarciklarinin tamamen yok edilebilmesi igin hiicrenin kapasitesinin ¢ok iistiinde bir sivi
aligverisi gerceklestirilir. Sivi hiicresi bir kez doldurulduktan sonra, gerekli olmadigi siirece

icerisindeki sivinin tamamen bosaltilmadan s1vi degisimi yapilmasina 6zen gdsterilmistir.

Sekil 3.8. Siv1 hiicresinin yerlesimi ve deney diizenegi.

Ciinkii sivi hiicresi her bosaltildiginda, igerideki hava kabarciklarinin tamamen digar

¢ikarilmasi ¢ok uzun zaman almaktadir. Her sivi degisimi sirasinda kabarciklarin kolay bir
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sekilde disar1 atilabilmesi i¢in sivi hiicresinin altina, {istiine ve orta kismina kii¢lik titresim
motorlart yerlestirilmistir. Sivi devir daim pompasi ¢alistirildiginda bu titresim motorlart da

aktif edilmektedirler.

Stvi devir daim pompasi maksimum 6 voltluk gerilim ile ¢alisabilen bir dc motordan
olugmaktadir. Motora uygulanan gerilim ne kadar fazla ise o kadar hizli hareket ederek siviy1
yiiksek bir debi ile hiicrenin icerisine gonderir. Hava kabarciklarinin tahliyesinin kolay olmasi
agisindan s1vi hiicre dik pozisyonda iken alt kismindan girer ve yukar1 yonde hareket ederek {ist
kismindan hiicreyi terk eder. Olgiimler sirasinda devir daim pompasit 2V’ luk bir gerilim
uygulanarak calistirillmistir. Cok yiiksek debiler, QCM sensorler iizerindeki kaplamalari

asindirdigi i¢in tercih edilmemistir.

3.3. Sensor Dizisi ve Sensor Kaplama Diizenegi

Tek bir sensor yerine sensor dizisini kullanmak arastirmacilara kimyasallarin tespiti ve
ayrimi i¢in yeni bir yontem sunmaktadir. Ayni1 kosullarda, sensor sistemlerinde tek bir sensor
kullanmak yerine sensor dizisi kullanmak segiciligi ve hassasiyeti arttirmaktadir (Legin vd.,
1999). Bu nedenle gergeklestirilmis olan bu ¢alismada sensor dizisi kullanarak bu avantajlardan

azami 06l¢iide faydalanmak amacglanmistir.

Tasarlanan kaplama diizenegi yardimiyla 11 farkli kimyasal malzeme ile kaplamalar
yapilmig olup, bunlar tasarlanan olgiim sisteminde denenmislerdir. Fakat aralarindan 3 tanesi
suya kars1 dayanikli olup QCM kristal yiizeyine tutunmustur. Digerleri sensor sivi igerisinde
salmim yapmaya bagladiginda kristal yiizeyinden soyulmuslar ve oOlgiimleri olumsuz
etkilemislerdir. Sonugta ti¢ sensorden olusan bir dizi ile dl¢iimler tamamlanmis ve test edilecek

olan kimyasal hakkinda daha kapsamli bir veriye ulasilmistir.

QCM kristaller algilamasi istenen herhangi bir maddeye duyarli bir kimyasal ile
kaplandiklarinda kristalin o maddeye karsi segiciligi arttirilmis olmaktadir. QCM ylizeyini
kaplayabilmek i¢in piiskiirtme teknigine dayali bir diizenek tasarimi gergeklestirilmistir. Sekil

3.9’ da gergeklestirilen ilk kaplama diizenegi tasarimi gosterilmistir.



29

Sekil 3.9. Kaplama diizeneginin ilk siiriimii.

Kaplamaya baslamadan 6nce kaplama malzemesi hazirlanir. Kaplama yapilacak olan
kimyasal malzeme kendi ¢oziicii kimyasali i¢erisinde iyice ¢oziindiiriiliir ve homojen bir sekilde
dagilmasi saglanir. Karigtirma oran1 1mg malzeme i¢in 1ml ¢oziicii konarak gerceklestirilir.

Hazirlanan kaplama kimyasal malzemesi piiskiirtme haznesi igerisine yerlestirilir.

- Coating Instrument E’

Set Parameters

Coating Frequency (Hz): 3000
Temperature (°C ): 25
Read Parameters

Start Frequency: 5.000.253 Hz

Last Frequency: 4.999.957 Hz
Coating Frequency: 296 Hz
Temperature: 24°C

Status: Coating...

Sekil 3.10. Kaplama programi ekran alintisi.

Kaplama prosediirtinii bilgisayar iizerinden denetlemek ve kontrol etmek adina bir
program yazilmistir. Bu programin ekran goriintiisii Sekil 3.10° da gosterilmistir. Program
iizerinde kaplama frekansi yani kaplamaya baglamadan onceki salimim frekansi ile kaplama
tamamlandigindaki  salimm  frekans1 arasindaki fark ve ortam sicaklik  degeri
ayarlanabilmektedir. Ekranda kristalin salinim frekansinin baslangi¢ degeri ile son degeri ve o

ana kadarki kaplama frekans degeri géziikmektedir.
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Sekil 3.11. Kaplama diizenegi kontrol iinitesi.

Kaplama diizenegi Sekil 3.11°de gosterilen kontrol karti ile idare edilmektedir. Kontrol
kartinin merkezinde Arduino tabanli ATmega328 mikrodenetleyicisi kullanilmaktadir. Hava
akisinin kontrol edilmesi igin gerekli olan elektronik valf, ULN2003A yiiksek akim darlington
transistor dizi entegresi yardimiyla kontrol edilmektedir. Tasarlanan osilatér devresinin g¢ikist
mikrodenetleyici devresine baglanmistir. Mikrodenetleyici kartt da USB baglant1 ile bilgisayara
baglidir.

Burada kontrol kartt QCM frekansini dlgerek sistemin ¢alismasini baslatir. Saniyede bir
frekans Ol¢limii alinir. Kaplama islemine baglamadan once kristalin kararli hale gelmesini
beklemek i¢in 120 saniye boyunca 6l¢iim devam eder. Sonrasinda 15 saniye boyunca elektronik
valfi tetikleyerek airbrush’a kompresdrden yaklasik 1 barlik bir hava akigt saglar. Bu basingh
hava yardimiyla airbrush icerisinde konulan kaplama kimyasali kristalin yiizeyine piiskiirtiiliir.
On bes saniye doldugunda kontrol kart1 hava akigin1 keser ve kristalin frekansin1 3sn boyunca
olger. Ik kaplamaya baslamadan onceki frekans degeri ile arasindaki fark hesaplanir ve
bilgisayardan ayarlanmis olan kaplama frekansi ile karsilagtirir. Eger istenilen deger elde
edilmis ise kaplama iglemi sonlandirilir, bu degere ulasilamadiysa az onceki islemler tekrar

edilir.
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Sekil 3.12. Kaplama diizenegi blok semasi.

Sekil 3.9’da yapilmis olan ilk diizenek ortamdan soyutlanmamis oldugu i¢in kimyasalin
puskdirtiilmesi esnasinda havada bulunan toz tanecikleri sensdr yiizeyine yapisarak osilasyonun
durmasina neden oluyorlardi, bu nedenle Sekil 3.12’de blok semas1 yer alan ikinci kaplama
diizenegi olusturulmustur. Bu yeni diizenekte kaplama islemi baslamadan o6nce kutunun
igerisindeki kirli hava bir dakika boyunca vakum sistemi yardimiyla bosaltilmaktadir.

Olusturulan bu kaplama diizeneginde airbrush ve QCM kapal1 alanda muhafaza edilmektedirler.

Sekil 3.13. ikinci kaplama diizenegi.
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Kapali kutunun iki ucuna havalandirma delikleri agilmigtir. Bu deliklerden birine kutu
igerisindeki kirli havay1 disar1 ¢ekecek bir vakum sistemi yerlestirilmistir. Diger delik ise filtreli
bir hava giris yeri olarak ayarlanmigtir. Ayn1 zamanda bu yeni diizenekte temiz kutunun i¢inin
sicakligini sabit bir degerde tutmak igin 1sitici veya sogutucu aktif edilerek her zaman igin ayni
kosullarda kaplama yapilmasi saglanmaktadir. Kompresoriin ¢ikisinda da bir filtre yer
almaktadir, boylece piskiirtme isleminde kullanilan basingli hava da toz zerreciklerinden
arindirdmis  olmaktadir. Sekil 3.13’de kaplama diizeneginin son hali gosterilmistir. Ayni
zamanda kaplama siiresi boyunca QCM’ in konumunun degistirilmesi gerekli oldugu
durumlarda kaplama islemini durdurmadan miidahele edebilmek maksadiyla kutu iizerine iki
adet eldiven deligi agilmistir. Bu sayede QCM ile airbrush arasindaki mesafe istenildigi gibi

degistirilebilmektedir.

Sekil 3.14’de kaplama yapilmis QCM’ler goziikkmektedir. Kaplamada kullanilan

kimyasalin rengine bagl olarak sensor tizerindeki renkler farklilik gostermektedir.

Sekil 3.14. Kaplanmis QCM’ler.

QCM ’lerin yiizeyi 3KHz’lik frekans kaymasi yapacak sekilde kaplanmistir. Yapilan 6n
6l¢iimler neticesinde sivilarda 3KHz’lik kaplamanin duyarlilik ve giiriiltii seviyesi agisindan en
iyi sonucu verdigi belirlenmigtir. Bu nedenle kullanilan biitiin sensorler 3KHz’lik kayma
yapilacak sekilde kaplanmustir. Sekil 3.15°de de goriildiigii gibi kaplama yapilmis sensérlerin

yiizeyi mikroskop altinda incelenmis ve fotograflari ¢ekilmistir. Kullanilan kimyasallarin QCM
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yiizeyine esit bir sekilde dagildig1 goriilmiistiir. Sekilde yer alan ilk resim kaplamasiz bir QCM
yiizeyini gosterirken diger bes resim farkli kimyasallarin yiizey dagilimmi gostermektedir.
Coziicii kimyasal icerisinde daha ¢ok ¢dzlinen maddelerin yilizeyde dagilimmin daha homojenik

oldugu goziikmektedir.

Sekil 3.15. Kaplanmig QCM yiizeylerinin mikroskop altindaki goriintiileri.

3.4. Gomiilii Sistem

Tasarlanan elektronik dil sisteminin en temel bilesenlerinde bir digeri de gomiili
sistemdir. GOmiilii sistem osilatér devrelerinin kontroliinii gergeklestirirken ayni zamanda
bilgisayar yazilimi ile entegre bir sekilde calisarak Sl¢lim igin gerekli olan veri iletisimini
saglamaktadir. Olglim sistemine bagli olan motor, sensér vb. g¢evresel unsurlarinin da

kontroliinii gergeklestirmektedir.

Tez caligmasi siiresince ihtiyaclar dogrultusunda dort farkli gdmiilii sistem tasarimi

gerceklestirilmistir. Bunlardan ilki; sekiz adet osilator devresinin de yer aldig1 kontrol kartidir



34

ve Sekil 3.16°da gosterilmistir. Devre osilator devreleri, mikrodenetleyicili kontrol kismi ve gii¢
kat1 olmak fizere ii¢ kistmdan olusmaktadir. Osilatér devreleri daha dénceden bahsedilmis olan
tekli osilator devresinin ¢ogaltilmis halidir. Kontrol kisminda bir adet mikrodenetleyici, osiladr
devrelerinin anahtarlamasi i¢in 8x1 multiplexer ve bilgisayar ile iletisimi saglayabilmek adina
MAX-232 ara yiiziinden olusmaktadir. Gii¢ katinda geleneksel bir gii¢ devresi kullanilmus,
giriste sebekeden gelecek olan giiriiltiilerden sistemin minimum diizeyde etkilenmesi igin filtre
devresi kurulmustur. Mikrodenetleyici olarak Microchip firmasinin 8 bitlik bir entegresi olan
PIC16F877 secilmistir. Belirli araliklarla osilator devrelerinden Orneklemeler alarak bunlari
hem LCD ekranda gosterip hem de seri port vasitastyla bilgisayarda yazilacak olan arayiiz
programina iletecektir. Sistem hem bilgisayar yazilimi ile beraber ¢alisabilmekte hem de LCD
ekran ve kullanict segimlerinin yapildigi butonlar sayesinde bilgisayardan bagimsiz olarak da

Ol¢lim alabilmektedir.

Sekil 3.16. Gomiilii Sistem kartr siiriim 1.

Cihazin iki ayr1 ¢aligma modu bulunmaktadir, bunlar: tek ve dizi ¢alisma modudur. Tek
calisma modunda aktif edilmek istenen sensor hiicresi segilerek istenilen siire boyunca drnek
almmasi saglanmistir. Dizi modunda ise biitiin hiicreler sira ile aktif edilerek hepsinden 6rnekler

almmustir.

Tasarlanan bu ilk devrede hem tasarimsal hatalar hem de ileriye yonelik baz1 mantiksal
kisitlamalar oldugu ortaya ¢ikmustir. 11k olarak tasarim asamasinda gii¢ katinin verebilecegi giic
hesaplar1 yapilirken, iki veya daha fazla osilator devresinin ayni anda ¢alisma durumunda
cekecegi akimlar goz ard1 edildigi igin gii¢ kat1 yetersiz kalmistir. Ikinci bir sikinti, tiim osilator

devrelerinin ayni kart {izerinde bulunmasi ¢oklu ¢alisma durumlar1 olmasi gerektiginde, bu
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devrelerin birbirlerinden etkilenmelerine sebebiyet verebilecegi gergegiydi. Diger bir sorun,
osilator kartlarindan bir veya bir kaginin arizalanmasi durumunda biitiin sistemin igleyisinin
aksayacagi yoniinde olmustur. Bir diger sikint1 ise mikrodenetleyicinin hizinin yavas olmasi ve
mikrodenetleyici i¢in yazilan yazilimin PIC Basic Pro dilinde yazilmis olmasi nedeni ile frekans

degerlerinin iglenmesinde ¢ok fazla zaman kaybina sebebiyet vermesi olarak gosterilebilir.

Sekil 3.17. Gomiilii Sistem kart1 siiriim 2.

Tasarlanan ikinci gomiilii sistem kart1 Sekil 3.17° de gosterilmistir. Bu kartta tasarim
asamasinda ¢ok fazla zaman kaybetmemek adina Arduino nano kullanilmistir. Arduino tabanlt
mikrodenetleyiciler hem tasarim kolayligi hem de ¢ok kaynak olmasi sebebi ile giiniimiizde
tercih edilmektedirler. Kart, bilgisayar ile USB {izerinden baglanti kurmaktadir. [lk
stirimdekinin aksine gii¢ katina bu tasarimda yer verilmemistir, onun yerine bir gii¢ girisi ile
disaridan bir kaynak ile besleme yoluna gidilmistir. Bu tasarimda osilatdr devrelerinden gelen
saat sinyalini sayarken internet {izerinden bulunan bir kiitiiphane dosyasi kullanilmistir. Fakat
hassasiyet agisindan ¢ok fazla iyi olmadigindan ve kartin yeteri kadar ¢evresel birimi kontrol
edecek baglantisi olmadigindan ileride sikinti yaganabilecegi gerekcesi ile bu tasarimdan da

vazgecilmistir. Ayni1 zamanda bu tasarimla hiz agisindan da yeterli bir seviyeye ¢ikilamamigtir.
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GOmiili sistemin tasarlanan ii¢lincii siirimiinde hem c¢evresel baglantilar igin girig ve
¢ikiglarinin daha ¢ok olmasi hem de ¢aligma hizinin daha yiiksek olmasi nedeni ile ARM tabanl
bir mikrodenetleyici segilmistir. STM firmasinin STM32F407VG entegresini  barindiran
STM32F4 Discovery gelistirme karti kullanilmistir. Bu mikrodenetleyici 32 bitlik ARM Cortex-
M4 tabanli bir mikrodenetleyicidir; 1 Mbyte Flash bellege, 192 Kbyte RAM alanina sahiptir.
Arduino nano kartina gore cok daha {ist seviye bir kart olup daha kararli bir calisma
sergilemektedir. Bu gelistirme kartinin {izerine takilip kullanildig: arayiiz kart1 da Sekil 3.18°de
goriildiigli gibidir. Kart {izerinde ortam kosullari 6lgmek icin sicaklik sensorii yerlestirilmistir,
ayrica sivi sicakligini 6lgmek igin kullanilan sicaklik sensoriiniin baglanmasi i¢in de klemens ile
bir giris baglantisi kart tizerine eklenmistir. Yine ilk stirimde oldugu gibi kart tizerinde bir adet
multiplexer yer almaktadir ve osilatdr kartlarindan gelen sinyalleri sira ile okumak i¢in
kullanilmaktadir. Bilgisayar ile baglanti kurmak i¢in USB baglantis1 kullanilmistir. Yazilim

Keil programu iizerinde C dili ile yazilmstir.

Sekil 3.18. Gomiilii Sistem kart1 siiriim 3.

Entegre igerisine gémiilen programin blok semas1 Sekil 3.19°da gosterildigi gibidir. ki
adet timer kullanilmis olup, TIM3 bir saniyelik 6rnekleme periyotlarii saglamakla gorevlidir.
Timer 2 ise disaridan osilator devrelerinden gelen saat sinyalinin yiikselen kenar tetiginde

icindeki sayic1 degerini bir arttirmaktadir.
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Sekil 3.19. Programin blok semasi.

Tasarlanan gomiilii sistem kartinin {igiincii stirtimil ilk iki siirimiine nazaran ¢ok daha
kararl bir sekilde ¢alismistir. Her ne kadar kullanilan ARM tabanli mikrodenetliyicinin ¢aligma
freaknsi1 PLL yardimiyla 168MHz g¢ikarilabiliyor olsa da Olgimler sirasinda yazilimdaki
yavagliktan kaynakli SHz lik bir frekans salinimi ortaya ¢ikmistir. Bu salinim Slgiimler sirasinda

ortalama degerler alinarak yok edilebilse de farkli bir gdmiilii sistem arayisina girilmistir.

Son ve nihai gémiilii sistem tasariminda FPGA (field programmable gate array-Alanda
Programlanabilir Kap1 Dizileri) secilmistir. Boylelikle bir 6nceki siiriimde karsilasilan SHz lik
salmim ortadan kaldirilmistir. Bu tasarimda Altera firmasinin DE1 gelistirme karti
kullanilmistir. Bu kart iizerinde Altera Cyclone II 2C20 FPGA entegresi bulunmaktadir. FPGA
sayesinde, sitem iizerinde herhangi bir degisiklik veya genisleme yapmak eskisinden ¢ok daha
kolay bir hal almistir. Sensor dizisinde artis yasandiginda FPGA bu artis1 karsilayabilecek bir
yapidadir, sistem genislemeye miisaittir. Sensor dizisindeki biitiin sensorlerin ayni anda ¢aligma
durumunda osilatorlerden gelen saat sinyallerinin paralel bir sekilde islenmesi gerekmektedir.
Bu paralellik i¢in segilebilecek en iyi sistemlerden biri FPGA tabanli bir sistem olmaktadir.

FPGA igerisinde olusturulan bloklarin semasi1 Sekil 3.20° de gosterildigi gibidir.

Her bir osilatér devresinden gelen sinyalleri saymak igin 32 bitlik sayicilar
Olusturulmustur, bu sayicilarin saat sinyalleri osilator kartlarina baglidir. Frekanslari birer
saniye araliklarla 6rnekleme yapmak i¢in, bir saniyelik zamanlayict devresi kurulmustur. Bu
zamanlayic1t devresinin saat sinyali gelistirme kart1 iizerinde bulunana 50MHz’lik kristalden
alinmaktadir. Bir saniyelik siire tamamlandigi an sayicilarin ¢ikislarina bagl olan 32 bit’ lik D-
Flip Flop’ lar tetiklenerek sayici ¢ikisindaki sayilar1 hafizaya almalarn saglanmaktadir. Bu

sekilde daha hassas bir 6l¢iim kurgulanmis olmaktadir.



Sensor n - 2 bit s
—osilator saat — > | |__Sensorn
sinyali Sayicl D-Flip Flop freq. Hz Sicaklik
T°C
— — :
Sensor 2 i ] .
— osilatér saat T ;’2 bit LAy 5 |::3|2 bit | Sensor2
sinyali ayicl -Flip Flop freq. Hz
T ¥ Nios Il
) y Mikroislemcisi
Sensor 1 ) .
— osilator saat P 320 |y 320t Sensard oy niever ’
sinyali Sayicl D-Flip Flop freq. Hz J
clock T—se(;me bitleri RS-232
i kesme
1sn 32bit Dahili 50 MHz
I 1. o 1z
resst Karsilastirici (__veri Sayicl ¢ clk

3

reset:

Sekil 3.20. FPGA blok semasi.

Sekil 3.21. Gomiilii Sistem kart1 siiriim 4.
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Altera firmasinin sanal mikroislemcisi olan Nios II, FPGA i¢erisine dahil edilmistir. Bu
mikroislemci iizerinde kosacak olan program kodu yazilarak, kartin bilgisayar ile iletisimi,
orneklerin alinmasi gibi bir takim islerin kontrolleri gergeklestirmesi saglanmistir. Nios II
mikroislemcisi birer saniye araliklarla tetiklenerek multiplexer vasitasiyla her bir sensoriin
frekans degerini D Flip Flop’lardan okur ve RS-232 portu iizerinden bu bilgiyi bilgisayara iletir.
Ayni zamanda Ol¢iimlere baslamadan once, bilgisayar yazilimi ile iletisim kurarak hangi
sensorlerin aktif edilecegi, ne kadar siire ile Ol¢iim alinacagi bilgisini de alarak Sl¢iimii bu

sekilde baglatir.

Tasarlanan son gomiilii sistem ve 6lgiim sisteminin gorseli Sekil 3.21° de gdsterilmistir.
Burada FPGA ile osilator devreleri arasindaki baglanti, gomiilii sistemin ikinci siirlimiinde

kullanilan kart vasitasiyla gerceklestirilmistir.

FPGA tabanli bir gomiilii sistem kullanmanin avantajlar ise; genislemeye miisait bir
yapt kurulmustur, daha hassas dl¢iimler alinabilmektedir, istenildigi takdirde ayni anda biitiin
osilator devrelerinin c¢alismasina ve Orneklenmesine imkan saglanmistir, son olarak da
kurgulanan lojik yap1 farkli bir firmanin veya daha iyi ve hizli bir FPGA entegresinin
kullanilmasi gerektigi bir durumda kolaylikla adapte edilebilecektir.

En son iki tasarim olan ARM ve FPGA tabanhi kartlarin performanslar
karsilastirilmigtir. Bu amagla tasarimlarin 6rnekleme yapacaklari saat sinyalleri ticari bir sinyal
jeneratorii iizerinden ayarlanmigtir. Bu sinyal her iki sistemin girigsine uygulanmis ve giris
sinyali ile Olclilen deger arasindaki farklar hesaplanmistir ve sonuglar Cizelge 3.1°de

gosterildigi gibi gerceklesmistir.

Cizelge 3.1.STM32F407 ve FPGA‘li tasarimlarinin 6l¢tim performansi karsilastirmasi.

Giris Frekansi ARM tabanh FPGA tabanh ARM Hata | FPGA Hata
devre devre

10 10 10 0 0
100 100 100 0 0
1000 999,95 1000 0,05 0

£/ 10000 9999,5 10000 0,5 0

| 100000 99995 100000 5 0
1000000 999949 1000001 51 1
5000000 4999753 5000007 247 7
6000000 5999699 6000007 301 7

Cizelgeden de goriilecegi iizere giris sinyalinin frekansi arttikca ARM tabanli dl¢tim

sisteminin hata orani artmaktadir. Bu ¢alismada da kullanilmis olan QCM’lerin frekans degeri
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olan 5 MHZz’lik giris sinyali igin ARM tabanli sistem 247 Hz’lik bir hata ile olglim
gergeklestirirken, FPGA sadece 7 Hz’lik bir hata ile 6l¢timleri gergeklestirmistir

3.5. Arayiiz Programi

Tasarlanan elektronik dil sisteminde verilerin alindiktan sonra yorumlanip
sonuglandirilmas1 gerekmektedir. Bu verilerin kullanici istekleri dogrultusunda alinmasi, bir
yerde saklanmasi vb. gereksinimleri bilgisayar iizerinde c¢alisan yazilim vasitasiyla
gerceklestirilmistir. Gomiili sistem de oldugu gibi arayiiz programinda da farkli yazilim
denemeleri olmustur. ilk 6nce verilerin kayit edildikten sonra veri isleme asamasinda Matlab
programinin kullanilacag disiincesi ile ilk arayiiz programi Matlab ortaminda Graphical User
Interface (GUI) kullamilarak gergeklestirilmistir. Bu programin ekran alintisi Sekil 3.22°de
gosterilmistir. Sol tarafta yer alan kutucuklardan hangi sensorlerin aktif edilecegi segiliyor.
Onlarin altindaki kutucuga sensorlerin ¢alisma siireleri saniye cinsinden giriliyor. Hemen altinda
ise gomiilii sistem kartinin hangi seri porta takildig: secilerek iletisim baslatiliyor. Yazilmis olan
bu Matlab arayiiz programi agir1 hantal olmasi ve bazi birtakim hatalarin giderilememesi nedeni
ile terk edilmistir. Bu tasarimda ayni anda sadece bir sensor calistirtlmasi durumu s6z konusu

olup dolayisiyla tek bir sensoriin verisi izlenebilmektedir.

4 design 1
% 5 e -
Sensdrler 1 Aktif Sensdr
Sensir-1 Sensdr-b
Sensir-2 Sensdr-6 0.8+
Sensir-3 Sensar-7
Sensir-4 Sensdr-8 06
Cahgma Sdresi (sn): | Sire Girin 0.4}
Baglanti Noktasi: com -
Baglanti Durumu: Bagh Degil 02r
| Caligtir | | Durdur |
0 .
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Sekil 3.22. Matlab ortaminda gergeklestirilen arayiiz programu.

Arayliz programinin ikinci siiriimii ise FPGA tabanli gomiilii sistem i¢in tasarlanmuistir.
Bu program Visual Studio programinda C# dilinde yazilmistir. Programin ekran alintist

asagidaki gibidir. FPGA’li sistemden birden fazla sensér ayni anda calistirilabildiginden
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ekranda biitiin sensorler i¢in anlik degerleri gormek icin grafikler yerlestirilmistir. Bu tasarim

Matlab ortamindaki tasarimin aksine ¢ok daha hizli ve anlik tepkiler verebilmektedir.

Grafikler
Sensor-1

— Frekans

Sensor-2

—— Frekans

Sensor-3

—— Frekans

°

Frekans

a2 QM [~
Galisacak Olan Sensérler
s Saresi Bekls e
[7] Sensar 1 [ Sensar 3 [ sensér 5 [ Hepsi Srltenn Sieeet eremeds
. — 60

Sensor-5

%

Sensor-6

—— Frekans

Frekans

o ©

Sekil 3.23. Visual Studio ortaminda gergeklestirilen arayiiz programi.

Matlab programindakinin aksine seri port ayari i¢in se¢im konulmamistir, program
acildiginda otomatik olarak seri portlari taramakta ve cihazin bagli oldugu seri portu

bulmaktadir.

Aktif olacak sensorler sol iistte olan kutucuklardan segilir ve ¢alisma siiresi yine saniye
cinsinden girilir. Calistir butonu tiklandig1r an ayarlanmis veriler seri port iizerinden FPGA
kartina iletilir ve veri bekleme moduna gegilir. Her gelen veri ait oldugu grafikte gosterilir ve

veri iletigimi bittiginde alinan biitlin veriler bir excel dosyasina kayit edilir.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel calismalar iki ana kistma ayrilabilir. Ilki asil testlere baslamadan &nce
gerceklestirilen 6n oOlgiimlerdir, ikincisi ise test edilecek analitler iizerinde gergeklestirilen

Ol¢timlerdir.
4.1. On Olgiim Cahsmalar:

[k adimda &n 6l¢iim calismalar1 gergeklestirilmistir. On Slgiim ¢aligmalarinda 3 farkl
hedefe yonelik dl¢limler alinmistir. Bunlardan ilki, tasarlanan osilatér devresinin kararliliini
gormek admna gergeklestirilen dlciimlerdir. ikincisi, sistemde asil test edilecek sensérlerin ve
analitlerin belirlenmesine yonelik dlciimlerdir. Ugiinciisii, testlerde uygulanacak olan dlgiim

prossediiriiniin tespit edilmesine yonelik ¢aligmadir.

Tasarlanan osilator devresinin Ol¢iimlerde dgru sonuglar verdiginden emin olmak
testlerin devamu igin hayati O6nem tasimaktadir. Nitekim sonu¢larin dogru bir sekilde
almmasinin ilk adimi osilatér devresinin kararli bir sekilde g¢alistigindan emin olmaktan
gegmektedir. Sivi ortamda Ol¢limlere baglamadan once hava ortaminda kaplamasiz QCM
kristali ile Ol¢iimler alimmustir. Bu oOlgimlerden birisini gosteren grafik Sekil 4.1°de
gosterilmistir. Bu 6l¢lim esnasinda gomiilii sistemimiz kullanilmamuistir, Agilent marka frekans
sayici cihaz ile dl¢limler alinmis ve excel ortaminda kayit edilmistir. Grafik bir saatlik 6l¢iimii

yansitmaktadir, 3 sn de bir 6l¢iim alinmigtir.

KaplamasizQCM Havada

Frekans (Hz) ———Kaplamasiz QCM

4999698,6

4999698,4

4999698,2 %W!&V‘W
4999698 /

4999697,8 I

4999697,6 ’

4999697,4

4999697,2

4999697

d999696,8 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
1 101 201 301 401 501 601 701 801 901 1001 1101

Olgiim no

Sekil 4.1. Kaplamasiz QCM kristalinin hava ortaminda 1 saatlik tepkisi.
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Grafikten de goriilecegi iizere, frekans degeri, osilator devresi kararli hale geldikten sonra 0,2
Hz gibi ¢ok ufak bir aralikta salinim yapmistir. Bu deger bizim sistemimiz agisindan oldukca
tatminkar bir salimim degerini gostermektedir. Osilator devresinin hava ortaminda kararl
calistigimi gostermek adina bir dizi daha Ol¢iim alimmis ve neticede salimim oraninin uzun
Olclimler de bile degismedigi gozlemlenmistir. Ardindan kaplamasiz QCM kristali ile saf su
ortaminda da 6l¢iimler gerceklestirilmistir. Bu 6l¢iimlerden birisi Sekil 4.2°de gdsterilmistir. Bu
Olciim alinirken ARM tabanli gomiilii sistem kullanilmistir. Daha oOnceki bdliimlerde de
bahsedildigi gibi ARM tabanli gomiilii sistem tasarimimizda 5 Hz’lik bir salimim soz
konusuydu, nitekim grafikte de bu salinim agik¢a gozlemlenmektedir. Bu salinim degeri goz
ard1 edildiginde kaplamasiz QCM kristalinin tasarlanmis osilator devresi ile saf su ortaminda
gayet kararli bir sekilde calistifi gozlemlenmistir. Grafikte iki saatlik 6l¢tim goziikmektedir.

Daha uzun 6l¢iimler de alinmis ve netice degismemistir.

Frekans (Hz) Kaplamasiz QCM Saf Suda

5013940

5013935 +

5013930 +

=———Kaplamasiz QCM Saf Suda
5013925

5012920

5013915

5013910

5012905

5013900
1 1001 2001 3001 4001 5001 6001 7001

t(sn)

Sekil 4.2. Kaplamasiz QCM kristalinin saf su ortaminda 2 saatlik tepkisi.

Bu iki tip olgiim ile osilatdr devresinin kararli bir sekilde calistigi ispatlanmis ve bu
noktadan sonra alinacak o&lgiim degerlerinin osilator devresi kaynakli bir sikintiya maruz

kalmayacagi garanti edilmistir.

Asil dlglimlere baglamadan 6nce kullanilacak olan sensor kaplama kimyasallar1 ve test
analitlerinin belirlenmesi i¢in ¢ok sayida dl¢iim gerceklestirilmistir. Oncelike elde bulunan

QCM kristalleri kaplama Oncesi bir dizi temizlik isleminden gegirilmistir. Temizlik i¢in sira ile
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aseton, alkol, hidroklorik asit ve saf su kullanilmistir. QCM yiizeylerinde herhangi bir artik
kalmadigindan emin olunduktan sonra TUBITAK MAM Malzeme Enstitiisii Sensér Grubundan
tedarik edilmis olan yaklagik 10 ila 15 kaplama kimyasali ile kaplamalar yapilmistir. Kaplamaya
baslamadan o6nce kati halde bulunana kimyasal kaplama malzemeleri kedi ¢oziiciilerinde
cozlinmeleri saglanmistir. Kullanilan kimyasala gore kloroform, THF veya aseton kimyasallari
¢oziicli olarak secilmistir. 1mg kimyasal malzemeye 1ml ¢oziicii eklenecek sekilde karisim

ayarlanmistir. Hazirlanan kimyasal malzemeler ufak cam tiiplerde saklanmistir (Sekil 4.3).

Sekil 4.3. Hazirlanan kaplama kimyasallari.

Kisim 3.3’de anlatilan sensor kaplama diizenegi kullanilarak QCM sensorlerin
kaplamalar1 gerceklestirilmistir. Kaplama prosediiriiniin ayrintilar1 bu kisimda bahsedildigi
gibidir. Sensor kaplamalart yapildiktan sonra kristal yiizeyinde kalan sivi ¢6ziicli malzemenin
tamamen uzaklastirilmasi amaciyla QCM ’ler 17-18 saat boyunca 50°C sicaklikta
bekletilmislerdir.

Kaplamali QCM’ler ile oOncelikle hava ortaminda Olglimler gerceklestirilmistir.
Ardindan sensorler saf su ortaminda test edilmeye baslanmistir. Kaplamalardan bazilar1 saf su
ile temas ettiklerinde QCM yiizeyinden kalkmaya baglamiglardir. Bazilar1 su devir daimi
esnasinda soyulmustur. Bir grup ise sensorler aktif hale getirilip ¢alismaya basladiklarinda
kristal yiizeyinden soyulmaya baslamiglardir. Tabi bu durumda kaplama sonrasi salimm
frekanslari, kaplama kalinlig1 ile iliskili olarak azalmis olan sensorlerin, soyulma neticesinde
saliim frekanslari tekrar yilikselmistir. Ve zamanla bu yiikselmeler devam etmistir. Bu durumda
da sensorlerin olglimlerde kullanilabilmesi olanaksiz hale gelmektedir. Saf su da c¢alisma

durumunda soyulmayan kaplama kimyasallar1 ile dl¢iimlere devam edilmistir.

Bu kaplamalar ile hangi analitlerin test edilecegine karar vermek adina ikinci tip
Olclimlere baslanmistir. Bu kisimda elde bulunan kimyasal malzemelerle (Sekil 4.4’de bazi

kimyasallar yer almaktadir) ¢esitli konsantrasyonlarda analitler hazirlanmigtir.
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Sekil 4.4. Analit olarak denenen kimyasallardan bazilari.

Hazirlanan bu analitlerle herbir sensor icin testler gergeklestirilmistir. Bazi sensorler ise
bu test kimyasallarma maruz kaldiklarinda kaplamalarinda aginmalar meydana gelmistir.
Ornegin; sensor 1 kimyasalinin diklormetan igeren analit ortaminda soyuldugu, Sekil 4.5’den
anlagilmaktadir. Sensoriin saf su altindaki ilk frekans degeri 5009535 Hz iken, Sul diklormetan
igeren analit sivisinda test edilmeye baslandiginda, sensoriin salimim frekansi 10 Hz artarak
5009545 Hz’e yiikselmistir. Ardindan 10ul diklormetan igeren analit igerisine sokuldugunda
frekans yaklasik bir 10 Hz daha artmigtir. Devaminda uygulanan saf su da ise ilk saf su

Ol¢limiine nazaran 20 Hz daha yiiksek bir frekans degerinde salinim gergeklestirmistir.

Frekans (Hz) Sensor 1 Sensor 1
5009580
5009570
5009560

5009530

5009550 1
5009540

5009520

5009510
1 501 1001 1501 2001 2501 3001 3501 4001 4501 5001 5501

t (sn)

Sekil 4.5. Sensor 1'in diklormetan ile 6l¢timii.
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Kimi sensorler bu analitlere tepki vermez iken kimileri vermistir. Cizelge 4.1°de
hazirlanan analitlerden bazilarma sensorlerin vermis olduklar1 tepkiler gozitkmektedir. Detayl
inceleyecek olursak butanol ve propanol igin testte kullanilan ii¢ sensdrden tepki alinamamig

iken toliien i¢in iki sensorden tepki alinmistir.

Cizelge 4.1. Sensorlerin test analitlerinden bazilarina olan tepkileri.

Ol¢iim Kaplamasiz QCM | Sensor 1 | Sensor 2 | Sensor 4
5ul Butanol 2 1 -4 3
~ 10ul Butanol 2 -1 0 -2
I
E 5ul Propanol -1 0 2 1
5ul Toluen 1 15 25 -1
Frakans [Hz) Sensar 1
SO00070
—penair 1
SO00065
SO00ME0
SOO005S
SOO0NS0
S000045
S000040
1 251 501 751 1001 1 251 501 751 1001
t{sn})

Sekil 4.6. Sensor 1'in farkli zamanlardaki 6l¢iimii.

Sekil 4.6’da Sensor 1’in 6nce saf suda ardindan Sul toluen igeren analit ile Ol¢iimii
gosterilmektedir. Belirli bir siire sonra 6l¢iimler tekrarlanmis ve saf su ile Sul toluen igeren
analit i¢in ayni Olglim sonuglart elde edilmistir. Grafikteki x ekseni temsili degerleri

gostermekte olup iki 6l¢lim arasindaki bekleme siiresi 20 saattir.

On testler neticesinde dlgiimlere toluen, kloroform ve karbon tetrakloriir ile devam
edilmeye karar verilmistir. Test edilecek analitler hazirlanirken 300ml saf suya farkli
miktarlarda kimyasal malzemeler karistirilmistir. Karistirma islemi tam bir homojen karisim

elde etmek icin Sekil 4.7° da gosterilen manyetik karistiric1 yardimiyla gergeklestirilmistir.
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Sekil 4.7. Karigim hazirlamada kullanilan manyetik karigtirici.

Testlerde kullanilan tiim analitlerin ppm (parts per million-milyonda bir birim) oranlar
asagidaki tablolarda gosterilmistir. Cizelge 4.2°de tek bir kimyasal madde igeren test
analitlerindeki kimyasal oranlari ppm cinsinden gosterilmistir. Tabloda kimyasallar formiil

seklinde gosterilmistir, sdyle ki: C;Hg=Toluen, CHCIl;=Kloroform, CCl,=Karbon tetrakloriir.

Cizelge 4.2. Tek kimyasal iceren analitlerdeki kimyasal miktarlari.

Tek Kimyasall Karisimlar

Ne "¢, [cHOL [ cal,

1 14,44 0 0

2 28,88 0 0

3 43,32 0 0

4 57,76 0 0

5 72,20 0 0

6 0 197,71 0

7 0 395,42 0

8 0 593,13 0

9 0 790,84 0

10 0 988,55 0

11 0 0 26,49
12 0 0 52,98
13 0 0 79,47
14 0 0 105,96
15 0 0 132,45




Cizelge 4.3. ikili farkl1 kimyasal iceren analitlerdeki kimyasal miktarlar1.

1. Tip Karisim 2. Tip Karisim 3. Tip Karisim
No C-Hg | CHCl; | CCl, | C;Hg | CHCI; | CCl, | C;Hg | CHCI; | CCly
1 | 14,44 0 26,49 | 14,44 | 197,71 0 0 197,71 | 26,49
2 | 14,44 0 52,98 | 14,44 | 395,42 0 0 395,42 | 52,98
3 | 14,44 0 79,47 | 14,44 | 593,13 0 0 593,13 | 79,47
4 | 14,44 0 105,96 | 14,44 | 790,84 0 0 790,84 | 105,96
5 | 14,44 0 132,45 | 14,44 | 988,55 0 0 988,55 | 132,45
6 | 28,88 0 26,49 | 28,88 | 197,71 0 0 197,71 | 26,49
7 | 28,88 0 52,98 | 28,88 | 395,42 0 0 395,42 | 52,98
8 | 28,88 0 79,47 | 28,88 | 593,13 0 0 593,13 | 79,47
9 | 28,88 0 105,96 | 28,88 | 790,84 0 0 790,84 | 105,96
10 | 28,88 0 132,45 | 28,88 | 988,55 0 0 988,55 | 132,45
11 | 43,32 0 26,49 | 43,32 | 197,71 0 0 197,71 | 26,49
12 | 43,32 0 52,98 | 43,32 | 395,42 0 0 395,42 | 52,98
13 | 43,32 0 79,47 | 43,32 | 593,13 0 0 593,13 | 79,47
14 | 43,32 0 105,96 | 43,32 | 790,84 0 0 790,84 | 105,96
15 | 43,32 0 132,45 | 43,32 | 988,55 0 0 988,55 | 132,45
16 | 57,76 0 26,49 | 57,76 | 197,71 0 0 197,71 | 26,49
17 | 57,76 0 52,98 | 57,76 | 395,42 0 0 395,42 | 52,98
18 | 57,76 0 79,47 | 57,76 | 593,13 0 0 593,13 | 79,47
19 | 57,76 0 105,96 | 57,76 | 790,84 0 0 790,84 | 105,96
20 | 57,76 0 132,45 | 57,76 | 988,55 0 0 988,55 | 132,45
21 | 72,20 0 26,49 | 72,20 | 197,71 0 0 197,71 | 26,49
22 | 72,20 0 52,98 | 72,20 | 395,42 0 0 395,42 | 52,98
23 | 72,20 0 79,47 | 72,20 | 593,13 0 0 593,13 | 79,47
24 | 72,20 0 105,96 | 72,20 | 790,84 0 0 790,84 | 105,96
25 | 72,20 0 132,45 | 72,20 | 988,55 0 0 988,55 | 132,45

48

Cizelge 4.3°de iki farkli kimyasal madde iceren test analitlerindeki kimyasal oranlari

ppm cinsinden gdsterilmistir. Ug¢ farkli tip karisim hazirlanmistir. ilk tipte toluen ve karbon

tetrakloriiriin degisik konsantrasyonlarda karisimlart hazirlanmis ve sira ile bunlar test

edilmistir. Her bir analit dncesi saf su ile 6lgiim almmustir. ikinci tip karisimda toluen ve

kloroform, iiciincii tipte ise kloroform ve karbon tetrakloriir kullanilmistir.
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Sekil 4.8. Olgiimlerde kullanilan analitler.

Test edilecek olan analitler 6l¢iim yapilmadan 6nce hazirlanmig ve 6l¢lime baslamadan
once iklimlendirme kabinine yerlestirilerek 20°C sicakhiga gelmeleri saglanmugtir. Olgiimler
sicaklik etkisinin goz ardi edilebilmesi maksadiyla iklimlendirme kabininde 20°C sicaklikta
gerceklestirilmistir. Bu nedenle Ol¢iimde kullanilacak saf suyun ve analitlerin de Olglim
diizenegi ile aymi sicaklikta olmasi onem arz etmektedir. Olgiimlerde kullamilmak iizere
hazirlanmis olan analitlerin bazilar1 Sekil 4.8’ de gosterilmektedir. Olgiimlerde kullanilan

iklimlendirme kabini Sekil 4.9°da gosterilmistir.

Sekil 4.9. Iklimlendirme kabini.
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Deneysel calismalarin son kisminda egitim verilerinin yukaridaki tabloda ppm
konsantrasyonlar1 verilen analitler i¢in dlgiilerek elde edilmesi saglanmigtir. Bu lgiimlerin nasil

yapildigina deginmeden Once tasarlanan Glgiim diizenegimizin genel bir yapisimi incelemekte

fayda vardir.
-
QcM
Valf .-~ [[osE Ak Tk
s IR O 1 —‘ e
Analit -
---. [osd]
Y 2
Sicaklik
1cakil - ~
sensori.mc |1 O - e
5 > P1
55 FPGA [~
. ok
--—l ' e
O b f
- Jlose
Valf . 3 TéC RS-232
vi g é‘ Hn
L = pompa
P1
e

Sekil 4.10. Olgiim diizenegi blok semasi.

Sekil 4.10°da 6lgiim diizeneginin blok semasi1 gosterilmistir. QCM sensorler sivi hiicresi
icerisine konumlandirilmistir. Her bir QCM sensoér igin osilatér devresi bulunmaktadir. Sivi,
hiicrenin alt kismindan giris yapip iist kismindan ¢ikis yaptigi i¢in bu akisi saglamak maksadiyla
hiicrenin alt kismina bir pompa yerlestirilmistir. Sekil 4.11°de da tasarlanan 6l¢iim diizeneginin
gercek hali gdsterilmistir. S1vi hiicresinin st kismina yerlestirilmis olan titresim motoru sekilde
goziikmektedir. Diger iki motorla birlikte sivi degisimi sirasinda aktif edilerek hiicre igerisinde

kalan hava kabarciklarinin disar1 atilmasina katkida bulunmaktadirlar.

Olgiimler sirasinda her ne kadar saf su kullanilmus olsa da gerek s1vi degisimleri gerekse
numune hazirlama esnasinda sivilara yabanci madde karisimi olmaktadir. Bu maddelerin 6l¢iim
sonuglarini olumsuz etkilememesi adina hiicre girigsine bir filtre yerlestirilmistir. Bu filtrenin
6l¢iimler sonundaki hali Sekil 4.12°de gosterilmistir. Resimden de goriildiigii gibi filtreye birgok

yabanci madde takilmustir.
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Sekil 4.12. Olciimler sonunda filtrenin ici.
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Olgiimler yapilirken bir prosediir belirlenmis ve biitiin 6l¢iimler boyunca kararli veriler
almak i¢in bu prosediir uygulanmaya devam edilmistir. Bu prosediire gore; kullanilacak olan
stvilar Ol¢im Oncesinde iklimlendirme kabinine yerlestirilerek, deney sicakligi olan 20°C’ye
gelmeleri saglanmistir. QCM sensdrler hiicre igerisine yerlestirilir ve sensor PCB’leri vidalanir.
Geriye kalan tiim elektriksel baglantilar yapilir. Stvi hiicresi ilk kez doldurulacagi zaman, daha
onceden de bahsedildigi gibi hiicre igerisinde bulunan havanin tamamen ¢ikarilabilmesi igin
hiicre kapasitesinin ¢ok iizerinde bir saf su uygulanir. Temizleme gayesi ile de bu ilk kullanilan
saf su atik tankina gonderilir. Bu islem sirasinda hem pompa hem de titresim motorlart aktif
edilir. Hava kabarciklarinin tamamen giderildiginden ve temizleme isleminin tamamlandigindan
emin olunduktan sonra motorlar ve pompa durdurulur, ilk O6l¢lim olan saf su Ol¢iimii
gerceklestirilir. Saf su ile 6l¢ciimler bes dakika boyunca, analitlerle dl¢iimler on dakika boyunca
stirdiiriiliir; bu stireler 6n 6lgiimler sonucunda sensorlerin kararl hale gelmesi i¢in gerekli olan
siireler olarak belirlenmistir. Bes dakikalik saf su oOl¢iimii tamamlandiktan sonra hiicre
icerisindeki saf su analit ile degistirilir. Degisim i¢in hiicre icerisindeki saf su atik tankina
gonderilir. Hiicre tamamen bosaltilmadan, analit siv1 hiicreye verilir ve tam bir sivi degisimi
yasanincaya kadar hiicreye konan sivinin atik tankina gonderilmesi saglanir. Hiicre igerisindeki
stvinin degisimi gergeklestiginde, sivi hiicre igerisinde devir daim yapacak sekilde kisa bir siire
daha dolandirilir. Ardindan pompa ve motorlar durdurulur ve analit i¢in 6l¢im baglatilir. Analit
icin frekans degisimleri on dakika boyunca 6l¢iildiikten sonra yukarida belirtilen sivi degisimi
bu sefer saf su igin gergeklestirilir. Devaminda saf su igin bir bes dakika daha 6l¢tim alinir.
Olgiimler bu sekilde bir saf su bir analit olacak sekilde Cizelge 4.2 ve Cizelge 4.3 deki biitiin

kimyasal karigimlar i¢in uygulanir.

4.2. Testler ve Veri isleme

Gergeklestirilen dl¢iimler iki ana kisimda toparlanabilir. ilk kistmda, hazirlanmis olan ii¢ farkl
sensoriin tek bir kimyasal iceren analitlere olan tepkileri gozlemlenmistir. Olgiimler igin
kullanilan toluen, kloroform ve karbon tetrakloriiriin bes fakli konsantrasyonu igeren analitlerle
Olctimler gergeklestirilmistir. Her bir sensoriin, her bir kimyasal i¢in Ol¢iimi almirken bir

saniyede bir 6rnek alindig: diisliniildiigiinde devasa bir veri kiimesi olustugu goziikmektedir.

Sensor-1’in tek bir kimyasal igeren ii¢ farkl tip ile Olgiimleri gergeklestirilmistir ve
bunlardan toluene vermis oldugu tepkiler Sekil 4.13°de gosterilmistir. Sekilde ilk 300 sn’lik
kisim saf su tepkisini gostermektedir; bu da bizim sensOriimiiziin baseline (temel frekans)

degerine karsilik gelmektedir. Ardindan gelen 600 sn’lik kisimda 14,44 ppm toluen iceren analit
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icin tepkisi goziikmektedir. Buradaki frekans kaymasi1 Af; olarak ifade edilmis olup 15,47Hz’e
tekabiil etmektedir.

Frekans (Hz) Sensor 1 Toluen
5000460
5000450

(- A h._ - h. | | Baseline

/]

5000440
\ Af.
5000430 Af
Afd
5000420 \ f

\“-\. ﬁf4
5000410 \7 Afs

5000400 \h_, ;
5000390 \~q

5000380

Sekil 4.13. Sensor-1’in toluen tepkileri.

Grafikten de anlagilacagi lizere, Sensor-1 toluen maddesine duyarli olan bir kaplamaya
sahip oldugu i¢in toluen molekiilleri QCM yiizeyine tutunmuslardir. Bunun sonucu olarak QCM
yiizeyindeki kiitlede bir artis meydana gelmis ve salinim frekansi daha da asagi inmistir.
Ardindan tekrar saf su uygulandiginda (900-1200sn) salimim frekans1 baseline’a geri
yiikselmistir. Bu sekilde uygulanan toluen miktar1 arttik¢a salinim frekansindaki azalama orani
da artmaktadir. Sonug olarak grafikten de anlasilacagi iizere Sensor-1 toluen maddesine duyarl
bir sensor olup, test edilen karigimdaki toluen miktar1 arttirildikca sensoriin frekans tepkisi de
artmaktadir. Saf su uygulandiginda ise her seferinde temel salinim frekansina dondiigii

goriilmektedir.

Sekil 4.14’de Sensor 2’ nin, Sekil 4.15°de de Sensor 3’{in farkli toliien konsantrasyonlari
icin vermis olduklar1 tepkiler gosterilmistir. Grafikteki degerler Sensér 1’in degerleri ile
karsilastirildiginda bu sensorlerin toliien ig¢in duyarli olmadiklar1 sonucuna ulasilabilir. Artan

toliien miktarlar1 i¢in sensorlerin vermis olduklar tepkiler sabit kalmistir denilebilir.
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Frekans (Hz) Sensor 2 Toluen
5009730
| Baseline
5009720 | we— o
A A AN N
5009710
Af ﬂfz\ Afs\ Afs
5009700
\'i- \.- \fa
'h.| _-.v
N\ \
5009690 A 4 W
5009680
5009670
MO DD DD IDDIDIDDODD DD s
¢ &S Q 9 Q ) 3
BT F PSS P AR D ST S

Sekil 4.14. Sensor-2’nin toluen tepkileri.

Frekans (Hz) Sensor 3 Toluen
5010780
5010775 | Baseline
5010770 A / d\
5010765
5010760 Af: Af> fs Afs of;
5010755 \!- "'.- \'-.- \'
W N Vv v “h-v
5010750
5010745
5010740
5010735
NS DD DODDDDDDD DD D tsn)
S >SS J S S S
O R R R R PP M

Sekil 4.15. Sensor-3’tin toluen tepkileri.

Sekil 4.16’da farkli kimyasal malzeme ile kapli sensorlerin yalnizca toluen iceren

analite vermis olduklar tepkiler gdsterilmistir. Sensor 1 toluen igin lineer bir tepki gosterirken
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sensor 2 ve 3’iin tepkilerinin sabit kalmig oldugu goézlemlenmektedir. Bu da bizi sensor 2 ve

3’{in toliiene kars1 pek duyarli olmadiklar1 sonucuna gotiirdir.

60,00
—4—Sensdr 1 /
50,00 | | ——Sensor2 e
—#—Sensor 3 /
40,00 -
E /
= 300 — /éﬁ —u— .
b
20,00 : ,/ — S —— A
10,00
0,00
14,44 28,88 43,32 57,76 72,20
Konsantrasyon (ppm)
Sekil 4.16. Farkli kimyasal kapli QCM’lerin toluen tepkileri.
Frekans (Hz) Sensor 1 Kloroform
5000440
5000430 | .
- | Easelmel
H ] N 4\
5000420
Af: * Af> Af: Af: Afs
5000410
W
V) \
5000400 N
A\ \
\b-— 4
5000390
5000380
5000370
N D DDDDDODDDDD D t(n)
) S Q QO S Q QO Q
OO M S SR NI S SIS SN S S X

Sekil 4.17. Sensor-1’in kloroform tepkileri.
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Frekans (Hz) Sensor 2 Kloroform
5009685

oy = e Lo
5009670 Afs

5009665 ¥ o o o o

5009660

5009655 "'- b \
5009650 v "!-'v
5009645
5009640

5009635
5009630

S T T I P
XSS IR IR S S

> t(sn)
Q
A AR AT 0P 'b °§)

Sekil 4.18. Sensor-2’nin kloroform tepkileri.

Frekans (Hz) Sensdr 3 Kloroform

5010750
g | Baseline I

5010740 - A
Afs
5010730 v
Afs
5010720 o b f b
Afs
5010710 \ ’ \

5010700 a2
\-—V

5010690
5010680
5010670
5010660
v ch';sp}¢§» 4§»ﬂ§$» ss»ﬁﬁgyogp o§9 s> Q;»t(sn)

Sekil 4.19. Sensor-3’tin kloroform tepkileri.

Sekil 4.17, 4.18 ve 4.19°da sensorlerin kloroform igeren analitlere verdikleri tepkiler

gosterilmektedir. Tim sensorlerin tepkilerinin artan kloroform oran1 karsisinda arttigi
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gozlemlenmistir. Bunun yaninda sensoér 3’lin tepkisinin daha fazla oranda oldugu

gozlemlenmistir. Nitekim bu Sekil 4.20’den daha da net bir sekilde goriilebilmektedir.

—4—Sensor 1

50,00 | —#—Sensdr 2

~de—Sensor 3

40,00
L~

4
/M‘/

~
T 30,00 -
g ///—_
= e
10,00
0,00
197,71 395,42 593,13 790,84 988,55

Konsantrasyon (ppm)

Sekil 4.20. Farkli kimyasal kapli QCM’lerin kloroform tepkileri.

Frekans (Hz) Sensor 1 Karbontetraklorir

5000460
| Baseﬁne|

5000440 -

k Af: N
5000420 ’ o of;

A
’ \ J Af: Afs
5000400
5000380 - A \
o
P, \/

5000360
5000340
5000320

T T S T P S S
A S M A M E PR A

Sekil 4.21. Sensor-1’in karbontetrakloriir tepkileri.



N

Frekans (Hz) Sensér 2 Karbontetraklorir
5009720
5009700 .ﬁ_ﬁ;@
5009680 k._ Af: v Af: o A
5009660 L Af:
Afs
5009640 N
5009620 24
5009600
5009580
5009560
5009540
Yo 09'» \2)0'» \39\' q:@\, q,@'\, q:\()'\, 5 & %%Q'» %@N ’bop'» @9\, t (sn)

Sekil 4.22. Sensor-2’nin karbontetrakloriir tepkileri.

Frekans (Hz)

5010785

Sensor 3 Karbontetraklorir

5010780

5010775

5010770

5010765

Af»

Afs

Afs

5010760

AN

M

5010755

e

5010750

5010745

Sy oA A oy
%5 & éb

"y

Baselin Q

N

G A P P

Sekil 4.23. Sensor-3’iin karbontetrakloriir tepkileri.
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Sekil 4.21, 4.22 ve 4.23’de sensorlerin karbontetrakloriir igeren analitlere verdikleri

tepkiler gosterilmektedir. Sensdr 1 ve Sensor 2’nin tepkileri incelendiginde her ikisinin de artan
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karbontetrakloriir konsantrasyonlar igin artan tepkiler verdigi tespit edilmistir. Sensér 3 ise
nispeten sabit bir tepki ortaya koymustur. Nitekim bu durum Sekil 4.24’den de agikca
goriilebilmektedir. Sensor 3 genel irtibariyle 17-18 Hz’lik bir tepki ortaya koymustur.

120,00

=—4=—"Sensor 1

100,00 | == Sensdr 2
Sensor 3 /.

60,00 /./ —
/

40,00 % ___,/
20,00 ,,4

0,00

Af (Hz)

26,49 52,98 79,47 105,96 132,45
Konsantrasyon (ppm)

Sekil 4.24. Farkl kimyasal kaplt QCM’lerin karbon tetrakloriir tepkileri.

Test analitleri bazinda verilmis olan yukaridaki grafiklerin yaninda sensér bazinda
veriler de incelenmistir. Sekil 4.25°de sensor 1 i¢in egri uydurma yontemi kullanilarak ¢izilmis
grafik gosterilmistir. Sensoriin farkli ii¢ kimyasal i¢in lineer bir tepki verdigi anlasilmaktadir.

Her bir kimyasal i¢in transfer fonksiyonu grafik iizerinde gosterilmistir.
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250 T T T
® Karbon Tetrakloriir
¢ Toluen
4  Kloroform
200 q
<150 y=0.84%x +3.2 |
= y=0.6%x+ 6.7
8
)
S 100+ .
[
* e
50 - ¢ y=0.12*x+2.2
°
g e | N A
A
% -
0 1 Il Il 1 1
0 50 100 150 200 250 300

Konsantrasyon (ul/l)

Sekil 4.25. Farkli kimyasallar i¢in Sensor 1 lineer regresyon egrileri.

Ayni sekilde sensor 2 igin de lineer regresyon analizi Matlab da gergeklestirilmis ve
veriler 1s181inda grafikleri ¢izdirilmistir. Sekil 4.26’da sensor 2 igin lineer egriler gosterilmistir.
Fakat sensor 2 toluen igin lineer bir tepki gostermemektedir. Toluenin artan konsantrasyon

degerleri igin tepkileri sabit kalmustir.

Sekil 4.27°de sensor 3 igin lineer regresyon analizi yapilmistir. Test adilen ii¢ farkli
kimyasal i¢inden sadece ikisine lineer bir tepki verdigi goziikmektedir. Toluen igin nerdeyse
duyarsiz kaldig1 sonucuna varilirken, karbon tetrakloriir i¢in verdigi tepkiler incelendiginde bu
kimyasal i¢in sensoriin diisiik bir duyarlilipa sahip oldugu goziikmektedir. Fakat kloroform i¢in

hassas oldugunu bu grafikten ¢ikarabiliriz.
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Sekil 4.26. Farkli kimyasallar i¢in Sensor 2 lineer regresyon egrileri.

50 T T T T T

® Karbon Tetrakloriir
457 ¢ Toluen 7

A  Kloroform y=0.26%x - 21
A
40 - .
35+
A
30+ J

y=0.0091%x + 19

Delta F (Hz)
N
[9)]

20+ o ¢ s y=0.093*x+7.1 -
¢ *
15+ ]
o * ¢ A
10~ o .
5r ]
0 1 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250 300

Konsantrasyon (ul/l)

Sekil 4.27. Farkl1 kimyasallar i¢in Sensor 3 lineer regresyon egrileri.
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Bir 6nceki kisimda Cizelge 4.3’de yer alan karigimlar igin 6lgim grafikleri Sekil 4.28,
29, 30°da gosterilmistir. Sensorler genel itibariyle lineer tepkiler vermis olsa da, resmin tiimiine
bakacak olursak ikili karigimlar igin lineerlik bazi durumlarda s6z konusu degildir. Asagidaki
grafiklerdeki x eksenin gostermis oldugu 6l¢iim numarasi Cizelge 4.3’deki no ile ayn1 degeri
gostermektedir. Olgiimler de bu sira ile yapilnmus olup her &lgiim de bir maddenin

konsantrasyonu arttirilmigtir,

140 - .
=—f—Sensor 1

120 - == Sensor 2 q

SV A
rdvard
20 ii&*"h‘_*t*** aAATAN | A | prkrh

Olgiim No

Sekil 4.28. Farkli kimyasal kapli QCM’lerin Toluen+Karbon Tetrakloriir tepkileri.

140 - )
—f=—Sensor 1
120 - == Sensor 2 -
~e—Sensor 3 " .l
100 3
I 77
.80
z | A
S 60 t;:&.*#’
PR TUA | A | |
o gtk O A
ralll ALKV
20 X
0
1 4 7 10 13 16 19 22 25
Olgiim No

Sekil 4.29. Farkli kimyasal kapli QCM’lerin Kloroform+Karbon Tetraklortir tepkileri.
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Sekil 4.30. Farkli kimyasal kapli QCM’lerin Toluen+Kloroform tepkileri.

Olgiimler tamamlandiktan sonra elde edilen biiyiik miktardaki verilerden anlamli bir
cikarim yapilmasi gerekmektedir. Bu baglamda veriler incelenerek nasil bir veri isleme metodu

uygulanacagina karar verilmistir.

Tek bir kimyasal igeren analitlerin 6lgiimlerinin sonucunda goriildii ki; sensorlerin
tepkileri artan kimyasal konsantrasyonu karsisinda genel itibariyle artig gostermis ve lineer bir
tepki ortaya koymusturlar. Fakat sira iki kimyasal icerin karigimlarin 6lgiimiine geldiginde,
sonuclarin hepsinin lineer olmadig1r goézlemlenmistir, nitekim bu durum Sekil 4.31°de Sensor
2’nin toluen ve kloroform karisimi i¢in vermis oldugu tepkilerden de goziikmektedir. Bunun
sonucu olarak verilerin islenmesi igin lineerlik gerektirmeyen bir veri isleme metodunun
secilmesi gerekmektedir. Bu nedenle calismada YSA kullanimina gidilmistir. Her ne kadar YSA
kullanilmis olsa da sensor dizisinde daha ¢ok sensoriin kullanilmasi, daha ¢ok verinin elde
edilmesi gibi durumlarda baska veri isleme metotlar1 da kullanilabilir. Asil olan sivilarda

kimyasal algilayan bir sensor sisteminin olusturulmus olmasidir.
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Sekil 4.31. Sensor-2’nin Toluen+Kloroform tepkisi.

Sekil 4.32°de elde edilen verilerin nasil bir veri isleme prosediiriine tabi tutuldugunu
gosteren bir sema yer almaktadir. Toplamda 180 adet 6l¢lim alinmis olup, bunun 90 tanesi saf
su ile 90 tanesi kimyasal iceren analitlerle yapilmistir. Her bir saniyede bir dl¢tim alindig1 ve her
Olclimiin saf su i¢in 300 saniye, analitler i¢in 600 saniye oldugu disiiniildiigiinde elde edilmis

biiyiik bir miktarda ham veri oldugu goriilmektedir.

Kaplamasiz
QacMm YSA

@\ —»Kimyasal 1
Verilerin Verilerin .

Diizenlenmesi Normalizasyonu —>» Kimyasal 2

®/ —>» Kimyasal 3

Sekil 4.32. Veri isleme adimlari.

Bu ham verilerin YSA’da kullanmadan o6nce bir takim diizenlemelere tabi tutmak
gerekmektedir. Oncelikle alinan verilerin boyutunu indirgemek maksadiyla sensér tepkilerinin
kararl1 hale geldikten sonraki degerlerinin ortalamalar1 alinmig ve veriler her bir 6l¢iim igin tek
bir degere indirgenmistir. Ardindan kaplamasiz olan QCM sensoriin vermis oldugu tepkilere

gore, sensorlerin vermis oldugu tepkiler diizenlenmistir. Bu diizenleme islemi Sekil 4.33’¢ gore
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biitiin sensor verilerine uygulanmigtir ve QCM’lerin diizenlenmis frekans degeri olan, fcl «

esitlik 4.1°den hesaplanmaktadir.

Frekans
A Kaplamasiz QCM

Lt (s fun
I =t _‘

Kaplamah QCM
f c 1 }‘ f c?2 f cn

-

Safsu ' Analit | Safsu | Analit

—
N
—~
—
3
—
N
=
3
=3

(4.1)

Burada fc_x kaplamali kristalin salinim frekansini, fuc_x ise kaplamasiz kristalin

salimim frekansim gostermektedir. X degeri ise Sl¢lim sirasini gostermektedir ve 1°den n’e kadar
degerler alabilir. Son olarak da elde edilen degerleri YSA’da kullanirken, veriler, sigmoid
fonkisyonun doyuma ulasip yavaslamamasini ve Ogrenmesinin devamliligini saglamak
maksadiyla 0,1 ile 0,9 arasina normalize edilmislerdir (Basheer vd., 2000). Bu hesaplama

yapilirken esitlik 4.2 kullanilmistir.

7 — Z_min

Xi :ﬂ1+(ﬂ’2 _%)(Zmlax _Izminj (42)
[ i

Burada z; verileri, A; ve 1, normalizasyon yapilacak olan aralik degerlerini, X; normalize

yapilmis degerleri gosterir.

Ardindan elde edilen veriler Matlab iizerinde olusturulan YSA’ya aktarilmigtir. Bu
verilerin % 75’1 YSA’y1 egitmek i¢in kullanilmis olup, % 10’luk kismi dogrulama amaglh
kullanilmigtir, geriye kalan %15°lik kismi YSA’ y1 test amagh kullanilmigtir. Tasarlanan YSA

iki katmanl ileri beslemeli geriye yayilim (feed-forward back propagation) yapay sinir ag
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kullanilarak gerceklenmistir, gizli katmanda 12 néron, ¢ikis katmaninda da 3 noron

bulunmaktadir.

Cizelge 4.4’de YSA sinir agin1 egittikten sonra test verilerini uygulayarak elde edilmis
sonuglar gosterilmistir. Ilk ii¢ kolon gercekte sistemi test ederken kullamilan analit icerisindeki
kimyasal miktarlarinin ppm cinsinden gostermektedir. Sonraki ii¢ kolon YSA’nin egitim sonrast
test verilerine gore yapmis oldugu cikarim degerleridir. En sondaki ii¢ kolonsa gercek deger ile
tahmini deger arasindaki hata paym yiizde olarak hesaplanmig halidir. Hesaplama yapilirken

4.3°deki mutlak hata hesap formiilii kullanilmigtir.

X0 — X
O%hata = |—2m_~eereek 1100 (4.3)

Xgergek

Bu hesaba gore gercek degeri sifir olmasi gereken degerlerin hata orani anlamsiz

cikacagindan tabloda n/a olarak belirtilmistir.

Cizelgeden de goriilecegi iizere en biiyiilk hata oram1 %9,16 olarak gerceklesmistir.
Fakat bu hata orani1 sensor dizisindeki sensor sayisinin arttirilmasi ve daha ¢ok analitin test
edilmesi ile diistirilebilmektedir. Bizim bu ¢aligmadaki gayemiz sivilarda kimyasal algilayan bir
sistem tasarimi oldugundan bu bizim c¢aligmamizin kapsami diginda kalmaktadir. Toluen igin
ortalama hata oram1 % 4,73, kloroform i¢in % 3,75 ve karbon tetrakloriir i¢in % 3,84 olarak

gerceklesmistir.

Cizelge 4.4. Test sonuglari.

Gergek oran (ppm) YSA Tahmini (ppm) Hata Yiizedesi (%)
Karbon Karbon Karbon

Toluen Kloroform Tetrakloriir Toluen Kloroform Tetrakloriir Toluen Kloroform Tetrakloriir
43,32 0 0 42,42 0 0 2,12 n/a n/a
0 790,84 0 0,63 732,75 3,14 n/a 7,93 n/a
0 0 79,47 0,89 7,39 76,12 n/a n/a 4,4
28,88 790,84 0 29,23 776,54 0 1,19 1,84 n/a
43,32 790,84 0 46,4 805,23 3,87 6,65 1,79 n/a
43,32 988,55 0 46,32 1034,33 9,09 6,67 4,43 n/a
57,76 790,84 0 52,91 779,76 1,94 9,16 1,42 n/a
0 988,55 26,49 0 976,2 28,01 n/a 1,27 5,43
0 395,42 52,98 0 378,93 51,84 n/a 4,35 2,2
0 395,42 79,47 2,21 420,48 75,24 n/a 5,96 5,63
0 593,13 132,45 0 622,96 131,27 n/a 4,79 0,9
28,88 0 105,96 28,39 15,15 108,32 1,73 n/a 2,18
43,32 0 52,98 46,39 0 51,85 6,63 n/a 2,18

72,2 0 26,49 69,78 0 24,56 3,47 n/a 7,86
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5. SONUC VE ONERILER

Bu c¢alismada s1vi ortamda kimyasal maddeleri algilamaya yarayan bir sensor sistemi
tasarimi amaglanmistir. Sensor olarak QCM kristaller kullanilmis. Kullanilan QCM kristallerin,
hedef kimyasala karsi hassasiyetlerini ve seciciliklerini arttirmak maksadiyla duyarli olan bir
malzeme ile kaplanmalar1 saglanmistir. Bu kaplama islemi igin bir kaplama diizenegi
gelistirilmistir. Hem bu kaplama diizeneginde hem de asil dl¢lim diizeneginde QCM’lerin

calismasini saglayacak olan osilator devreleri tasarlanmstir.

Tasarlanan osilator devreleri gaz ortamda ¢alisan QCM osilator devrelerinin aksine, sivi
ile temas nedeniyle farkli bir durumla kargilasmaktadirlar. QCM kristaller sivi ortama
girdiklerinde, kristalin ylizeyine uygulanan kiitle gaz ortamdakinden ¢ok fazladir. Gaz ortamda
calisan osilator devreleri bu yiikii karsilayamaz ve salinim durur. Bu nedenle otomatik kazang
kontrollii bir osilatdr devresi tasarimi gergeklestirilmistir. Bu sayede osilator devresi kristalin
ylizeyine uygulanan yiike gore kazanci degistirerek salinim sinyalinin hep ayni genlikte

kalmasini saglamaktadir.

Osilator devresi tasarimindan sonra kaplama diizenegi tasarlanmistir. Bu diizenek
bilgisayar ve mikrodenetleyici temelli bir kontrol mekanizmasi ile istenen kosullarda, istenen
kalinlikta kaplama yapabilme olanagi sunmustur. Kaplama kalinligina, kristalin salinim
frekansindaki kayma degerini temel alarak karar veren bir kontrol mekanizmasi
gergeklestirilmistir. Tasarlanan bu kaplama diizenegi ile istenen 6zelliklerde ve istenen zamanda

ayni degerlere sahip sensor hazirlanmasina imkéan saglanmustir.

Kaplama diizenegi kullanilarak QCM kristaller istenen kimyasal malzemelerle
kaplanarak sensor haline getirilmistir. Bu sensorler dl¢iim diizeneginde yer alan 6zel tasarim
stv1 hiicresine konumlandirilarak sensor dizisi hazir hale getirilmistir. Sivi hiicresinde sivi
aligverisinin saglikli bir sekilde yerine getirilebilmesi icin pompalar, valfler ve titresim

motorlarindan olusan diizenek kurulmustur ve bunlarin kontrolii kontrol kartina verilmistir.

Olgiim diizeneginde ilk basta, verilerin aliip kayit edilmesi, bilgisayar ile veri aligverisi
vs. igleri yerine getirebilmek adina 8-bit’lik microchip firmasina ait bir mikrodenetleyici
kullanilarak ilk 6l¢tim karti tasarlanmustir. Tasarlanan bu kartta osilatér devrelerinin bir arada
olmasi, gii¢ hesabinin yanlis yapilmasi nedeni ile gii¢ katinda sikint1 yasanmasi ve kullanilan
mikrodenetleyicinin yavas kalmasi gibi sebepler akabinde ikinci kontrol karti tasarimi
gerceklestirilmistir. Bu kartta Arduino tabanli bir kontrol karti tasarimi gergeklestirilmis, fakat

cevresel baglantilarimin az olmasi, hiz agisindan tatminkéar bir performans sergileyememesi
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tizerine ARM tabanli bir mikrodenetleyici kullanan tigiincii tip kart tasarimi gerceklestirilmistir.
Bu kartta da gerekli hiz elde edilemediginden osilatoriin salinim frekansi olgiiliirken SHz’lik bir
salinim her 6l¢glim sonucunda yer almistir. Bu nedenle en son nihai kontrol karti olarak FPGA
tabanl bir tasarim gerceklestirilmistir. Logic seviyede gerceklenen bu tasarim sayesinde 6lgiim
sistemi hem hizlanmig, hem de kararli olgiimler elde etmistir. FPGA kartinda oldukga fazla
oranda gevresel birimin bulunmasi da tasarlanan sistemde bir¢ok unsurun kontrol edilmesine

imkan tanimuistir.

Sensorlerin - hazirlanmasinin, 6l¢iim diizeneginin kurulmasinin ardindan testlere
baglanmistir. Kaplamasi yapilan ve suda ¢éziinmeyen ii¢ sensdrden gerekli veriler alindiktan
sonra, bu ham veriler iizerinde isleme yapilmis ve YSA kullanilarak sistemin bilinmeyen bir

oranda sisteme uygulanan kimyasallarin oranlarini tespit etmesi saglanmustir.

Tasarlanan bu sistem calismanin basinda da belirtildigi gibi su analizlerinde
kullanilacagi gibi gerekli sensorlerin hazirlanabilmesi durumunda biyolojik analizlerde de
kullanim imkani1 bulabilir. QCM kristalleri bu dogrultuda kaplanarak istenilen enzimi,

mikroorganizmay1 vb. maddeleri tespit edebilecek hale gelebilirler.

Gelecek caligmalarda kurgulanan bu sistemin prototip bir {iriin haline gelmesi
saglanabilir. Ayn1 zamanda Olglimler sirasinda her ne kadar sicaklik degerleri sabit tutulmus
olsa da, ileriki galismalar da sicaklik degeri de parametre olarak dikkate alinarak daha gercekei
bir dlgiim sistemi tasarimi da gerceklenmis olabilir. Ayn1 zamanda sistemde kullanilan sensor

sayilan arttirillarak farkli veri isleme metotlar1 uygulanarak gercege daha yakin sonuglar elde

edilebilir.
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A QCM sensor array based electronic tongue with
the optimized oscillator circuit using FPGA

Firat AYDEMIR and Mehmet Ali EBEOGLU

Abstract—In this study, an electronic tongue based on quartz
crystal microbalance (QCM) sensor array was designed and the
methods for sensor data analysis were described. In this regard,
as chemical sensors, QCM crystals coated with three different
phthalocyanines were employed to discriminate toxic chemicals
in liquid media. For sensors preparation, an automatic coating
instrument was developed based on the airbrush technique. The
oscillator circuits used in the coating instrument and measure-
ment setup were optimized to minimize the noise and mutual
interference of the other oscillator circuits in the sensor array.
The designed measurement system, which was responsible for
collecting and storing data, communicating with a computer,
consisted of a field programmable gate array (FPGA) based
control unit. The measurement system collected training data
from the sensor array, and then a computer application using
MATLAB used an ANN to find the composition of toxic chemicals
in the sample water. The measurement system was tested for
three different toxic chemicals, and the average success rate
in predicting them was 4.08%. The desired chemicals can be
detectable by preparing the necessary sensor array with the
proposed electronic tongue.

Index Terms—Electronic tongue, liquid sensor, QCM, sensor
array, FPGA.

I. INTRODUCTION

HROUGHOUT the world, there are various types of
pollution that affect the quality of life for all living
creatures and the earth’s ecological systems. Unfortunately,
most pollution is caused by human activities, and a major
part of them consists of developing industries. Waste water
which contains chemicals washed down drains and discharged
from factories is a huge source of water pollution. The world
generates billions of tons industrial waste, much of which is
pumped untreated into rivers, oceans, and other waterways
each year. These facts show that monitoring and controlling
pollution in water sources become important day by day,
moreover, the governments are enforced to take an action.
An electronic tongue (ET) which can be defined as analyt-
ical instrument consists of a sensor array to specify different
components in liquid media. It uses specific pattern recognition
methods to identify these components, seems the best solution
for pollution monitoring of the water sources. This concept
has already used in many researches; such as water and wine
analysis [1], food and beverage analysis [2-3], environmental
monitoring [4] and explosive detection [5].
There are plenty of sensor systems can be used in the ETs,
like voltammetric, potentiometric, optical or enzymatic sensors
[6]. Among all sensor systems, researches for quartz crystal

The authors are with the Department of Electrical and Electronics Engi-
neering, Dumlupinar University, Kutahya 43100, Turkey.

microbalance (QCM) based systems are increasing rapidly
for gaseous and liquid media [7-19]. The majority of these
studies aimed to detect the volatile substances in a gaseous
media. Although the oscillator circuits were commonly em-
ployed in these studies, they are not suitable for liquid media
because of the heavy loads [20]. Hence the special circuit
configurations are required to the interface with QCM sensors
under liquid applications. Moreover, the frequency measure-
ments were taken by using either commercially available
frequency counter instruments or the designed circuits based
on microcontrollers. The microcontroller can only process data
sequentially, one instruction at a time, so if it is needed to add
a new feature for the design, while sampling the oscillator
circuit output at the same time, the architecture and speed
of the microcontroller will not be enough. On the other hand,
the studies which proposed the detection and discrimination of
substances in liquid media used expensive and time-consuming
devices based on network analyzers.

Using sensor array instead of using single sensor has given
a new aspect for the detection and discrimination of the chem-
icals and other elements to the researchers. The advantages of
using sensor array instead of the single sensor were shown
in [16-19, 21]; furthermore, it was experimentally proved that
the detection limit and the selectivity of the sensor array were
several times better than the single sensor [22]. After getting
data from the sensor array, by applying different types of
data processing methods and algorithms, estimations about
chemicals and other elements have become more accurate than
ever.

In this work, we developed a simple and cost-effective
solution to detect chemicals in liquid media. The developed
measurement system consisted of an optimized oscillator cir-
cuit with automatic gain control (AGC) in order to interface
with the QCM sensor array. Then by using the designed
oscillator circuits, both coating instrument and FPGA-based
measurement setup were developed. The designed FPGA
based measurement instrument is able to be reconfigurable
easily based on the measurement system requirements or the
specific characteristics of the QCM sensors. Discrimination
of the chemicals in water was achieved with an artificial
neural network (ANN) after training algorithm was applied.
Finally, an ET system which was capable of monitoring of
the chemical levels in water was achieved. Even if in this
paper three different chemicals were distinguished by using
three sensors, it is possible to detect the desired chemicals by
making necessary sensor coatings with this system.
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Fig. 1: Electrical equivalent circuit for QCM in vacuum

II. PRINCIPLE OF OPERATION
A. QCM Theory

A quartz crystal resonator is formed by placing quartz disk
into the two parallel electrodes. When an alternating voltage
applies between these two electrodes, the quartz crystal starts
to oscillate according to cut angle and its thickness. In sensor
applications, AT-cut crystals are used because of their low-
temperature dependence.

The Butterworth-Van Dyke equivalent circuit of quartz
crystal is shown in Fig.1 for unloaded quartz. L, C and R
represent motional inductance, motional capacitance and resis-
tance respectively. L and C are frequency sensitive elements of
quartz crystal, and the parallel capacitance, Cy, represents the
capacitance between two parallel electrodes of quartz disk.
The quartz resonator can detect any mass changes on its
surface; therefore, it is used as a microbalance. (1) shows the
relationship between the frequency shift and mass change on
QCM surface [23]

2/
A\/Paltq

where Af is the frequency shift, Am is the mass change, fj
is the oscillating frequency of quartz, A is the electrode area,
Pq 1s the quartz density, p, is the shear modulus of quartz.
When QCM works in liquid media, there is an additional
frequency shift which depends on liquid properties and the
relation is shown in (2) [24]

Af = — Am (1)

A fliquid = — f()3M 2
TPqlq

where A fiiquid i the frequency shift due to liquid, py, is the
density of a liquid, ny, is the viscosity of a liquid.

The QCM crystal must be coated with a sensitive material
to the desired analyte in order to increase the mass change
responses on its surface [16]. The oscillating frequency of
the crystal shifts to the new frequency, f., with the coating
according to its thickness. The QCM crystal becomes more
selective to the desired analyte with this sensitive coating; thus,
when it starts to oscillate in the liquid media containing the test
analyte, the frequency shift of QCM will be higher than the
uncoated QCM. Our main focus in this study is to detect the
frequency shifts of the coated QCM crystals in liquid media
as shown in (3) (Fig. 2)

Af =fe—=fs 3)

where f. is the oscillating frequency of the coated crystal in
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Fig. 2: Target frequency shifts

the pure water, f is the oscillating frequency of the coated
crystal in the test analyte. The value of fs changes according
to the sensitivity of QCM sensor; for example, if the coating
material is too sensitive to the test analyte, f; will be lower
with proportional to its sensitivity. However, if an insensitive
coating of QCM sensor for the test analyte is chosen, f; will
be close to f., so Af will be low. Since the frequency shift
of QCM crystals is the main point in sensor applications, this
is our target point for our study.

B. Oscillator Circuit

Unlike the oscillator circuits which are employed in gaseous
media, the significant dissipation of energy exists in liquid
media because of the liquid contact of QCM. In order to
eliminate this energy loss, the oscillating signal is monitored,
and the gain is changed continuously according to the os-
cillating requirements. The designed oscillator circuit which
uses AGC to keep the oscillating signal constantly depending
on the load at QCM surface is shown in Fig.3. The AGC
provides the QCM crystal with the required signal amplitude
to overcome the losses because of liquid contact, and it ensures
the continuity of the series resonance [25-26].

Two transformers, T1 and T2, were used to isolate QCM
crystal from the oscillator circuit. Another function of the T1
transformer was to eliminate the crystals terminal capacitance,
Cop, so the motional series resonant frequency became only
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Fig. 3: Basic structure of the oscillator circuit
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Fig. 4: QCM coating Instrument

dependent on the motional inductance and capacitance under
unloaded condition. The elimination concept is based on
adding opposite-phase voltage through the C capacitance to
the LC tank circuit [27-31].

Feedback for the oscillator circuit contained an active low
pass filter which operated not only as a filter but also an am-
plifier, thus under heavy loads, the oscillation would continue.

The oscillator circuits were assembled separately onto the
different printed circuit boards (PCB) and each PCB was
shielded to eliminate the mutual interference between the other
oscillator circuits. The ground plane on the PCB was kept as
wide as possible to avoid different potentials on the ground
paths and minimize the noise level.

C. Sensor Array

The most fundamental structure of the ET tongue is the
sensor array. Using sensor array gives chance to obtain the
most detailed information about the target analyte. Each sensor
in the array was coated with a different selective material
to increase sensitivity and selectivity. The designed coating
instrument that is shown in Fig. 4 is capable of setting the
environmental conditions inside of the clean box by using the
heater, cooler and vacuum; thus, all conditions can be the same
when the coating is done.

After the user sets the coating frequency for QCM sensor,
coating procedure starts. During this procedure, QCM is
coated for fifteen seconds and then for three seconds, its os-
cillating frequency is measured. These steps repeat themselves
until the required frequency shift achieved. After completion
of coating procedure, the remaining solvent on the QCM can
be removed by keeping the sensor at 60°C for 18 hours before
its usage.

By using this coating instrument, the same sensor can be
prepared at any time with the same specifications; so the
reproductivity of the sensors can be achieved. The uncoated
and the coated QCM surface images which were taken from
microscope are shown in Fig. 5.
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Fig. 5: QCM surface images

D. Coating of the sensitive materials and measured analytes

The studies show that phthalocyanines are good for the
chemical gas and chemical liquid sensors as a sensitive
material. Besides their sensitivity to organic compounds is
remarkable [9-11].

In this study five different phthalocyanines were used;
however, two of them were detached from QCM surface when
QCM started to oscillate in water, therefore, measurements
were implemented with three coating.

Three different toxic chemicals, which can be detectable
with the phthalocyanines used in this study, are toluene, chlo-
roform and carbon tetrachloride. These randomly chosen an-
alytes are harmful to human body. Toluene may affect human
nervous system; temporary effects are headaches, dizziness
or unconsciousness, and long term effects are incoordination,
cognitive impairment, vision and hearing loss [32]. When a
large amount of chloroform enters the human body, it affects
the central nervous system, liver, and kidneys [33]. The last
chosen analyte, carbon tetrachloride, may harm liver and
kidneys [34]. Considering the serious health issues mentioned
above, the existence of these three toxic chemicals in liquid
media must be detected which is able to be implemented with
the proposed approach.

E. Measurement Instrument and Data Analysis

The designed measurement instrument which can be named
as ET consists of QCM sensor array, a liquid cell, the
oscillator circuits and FPGA based control unit. The custom
design liquid cell which has eight different crystal locations
uses coaxial cables to make connections with the oscillator
circuits. Power supply connections of the oscillator circuits are
controlled from FPGA board, and frequency outputs of the os-
cillators are directly connected to the FPGA board. Extra filter
components are located on each oscillator circuit to minimize
the noise, caused by the power supply. Fig. 6 shows the block
diagram of the implemented logic on FPGA, Altera Cyclone
IT 2C20. Altera’s NIOS II soft processor which is defined in a
hardware description language is implemented on the FPGA.
An embedded software loaded into the NIOS II processor is
responsible for communicating with the PC software via RS-
232 port. It receives the measurement time and the number
of sensors from PC and triggers the measurement by taking
samples from oscillators, then sends the sample values to the
PC.

Data processing scheme consists of a data adjustment layer
for the input values taken from QCM crystals, a normalization
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layer, and an ANN layer as shown in Fig. 7. When it is
considered that the total measurement time for training data
was too long, and each sample was taken for one second
periods, a large amount of raw data was received from the
sensor array. Therefore, it is necessary to process the raw
data before training ANN. First, the average of each sensor
data for the individual measurements was calculated after
sensor responses became stable. In order to ensure for the
stable baseline, a reference sensor is used to eliminate the
frequency drift which is caused by the environmental factors
[35-36]. For instance, even if all measurements were done
at a constant temperature cabinet, the inside temperature of
the cabinet maintained to within +2°C of set value which
could cause small variations on the base line of the crystal
resonant frequency. Therefore, the frequency responses of

Frequency
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Fig. 8: Elimination of the frequency drifts on the baseline

uncoated crystal, which was employed as a reference sensor,
were applied to all sensor data according to the Fig. 8 and the
corrected oscillating frequency of the coated crystal, f; 2> Was
derived as in the closed-form equation: B

fc = fc_a; - (fuc_a; - fuc_l) 4)

where f. ., fuc_» are the oscillating frequencies of the coated
and uncoated crystals respectively. Besides, z=1,2,3,...,n is the
order of measurement.

Finally, for ANN data processing approach, all data were
normalized to be between 0.1 and 0.9 to avoid saturation
of the sigmoid function which may cause slowness or no
learning results[37]. For ANN, we tried several back prop-
agation architectures, we got the best results with the two-
layer feed-forward back-propagation neural network using the
Levenberg-Marquardt algorithm implemented with 12 neurons
in the hidden layer, and 3 neurons in the output layer. The
hyperbolic tangent sigmoid and linear transfer functions were
used at hidden layer and output layer respectively. The number
of neurons in the hidden layer was decided after the several
trials.

Thanks to the designed ET, when the numbers of sensors
in the array are increased, different data analyses and pattern
recognition methods such as principal component analysis,
fuzzy logic, partial least squares can be applied to find the
composition of any chemicals.

III. EXPERIMENT AND RESULTS
A. Measurement Procedure

In this study commercially available SMHz, 1 inch, AT-
cut with gold electrodes QCM transducers were used. The
test analytes were prepared before measurements by adding
different amounts of chemicals to the 300ml pure water to
adjust the desired concentrations. Table 1 shows test analytes
concentrations used in the measurements. The measurement
setup is shown in Fig. 9.

In order to remove the bubbles easily from the liquid cell,
it was placed vertically, and also three mini vibrating motors
which were placed at the top, bottom, and middle of the
liquid cell were activated during the liquid exchange process.
Moreover, the liquid entered from the bottom of the cell carried
to the top. All results were taken at a constant temperature of
20°C.

The oscillator circuits which were connected to the four
sensors in use were shielded. Besides, the number of sensors
can be increased as needed at any time. For all measurements,
a protocol was determined, and to get stable results it was
applied during whole tests. According to this protocol, before
the tests, QCM sensors which were placed into the liquid cell

TABLE I: Concentration ranges of the test analytes

Analyte Concentration (ppm)
Toluene 14.44-72.2
Chloroform 26.49-132.45
Carbon Tetrachloride 197.71-988.55
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Fig. 9: Measurement Setup

were exposed to the pure water. When the water entered the
liquid cell for the first time, water exchange was performed
much more than the capacity of the liquid cell to remove
air bubbles. Afterward, all bubbles were removed; the inside
of the cell wasn’t drained unless it was necessary. The first
measurement was taken with the pure water for 5 minutes,
and then the test analyte was exposed to the liquid cell about
3 times higher than the liquid cell capacity for the complete
liquid exchange. When the liquid exchange was completed,
next measurement started and proceeded for 10 minutes.

After the completion of test analyte measurement, the test
analyte inside of the filter and hoses were evacuated until the
only remaining analyte was inside of the liquid cell; so the
occurrence of air bubbles was prevented. After that, inside
of the filter and hoses were filled with pure water without
activating pump; therefore the replacement of water with air
took some time. When the filter and hoses were filled, to
remove the remaining analyte in the liquid cell, the pump
was activated and a large amount of pure water, which was
about 5 times higher than the liquid cell capacity, was allowed
to flow through the cell. Then, once again, the pure water
measurement was implemented. The same liquid exchange
procedure that is mentioned above repeated itself before each
measurement. Furthermore, if it is needed, the sampling time
can be changed from the computer application. During all
measurement cycles, FPGA sampled the oscillator circuits
outputs for 1-second intervals.

B. Results

All experiments can be divided into two main parts; the
first part was done to see the responses of sensors in the
array for the individual test analytes. For instance; during
toluene measurement, responses of Sensor 1 for the various
concentrations of toluene in the water are shown in Fig.10. Test
time for the pure water was about 300 seconds, and it was 600
seconds for the analyte. The sensor responses were increasing
with the increase of toluene concentration. Fig. 11, Fig. 12,
and Fig. 13 show the responses of the Sensor 1, Sensor 2, and
Sensor 3 respectively for three different test analytes. Symbols

on the graph represent the experimental data points and gray
lines show the best fit lines. The second part was implemented
with the binary mixtures of chemicals which were prepared
with different concentration ratios, and placed into the test
chamber before the measurements for temperature regulation.
Because all test analytes must be at the same temperature value
to get the accurate results.
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Fig. 10: Sensor 1 response for single toluene measurement

Most of the results which were taken from these binary
mixtures of the chemicals and the results taken from the single
chemical test analytes were used as a training data for the data
analysis. As it seen from Fig. 11, single analyte responses for
Sensor 1 were linear; however, the binary mixture responses of
toluene and chloroform for Sensor 2 shown in Fig. 14 weren’t
linear. It was necessary to choose data analysis methods that
are not required linearity; therefore, ANN was used. After
completion of the measurements, 75% of all data was used
as the training data for ANN, 10% for validation sets and the



TABLE II: Results for test data

Actual Chemical Concentration .. Relative
in the water (ppm) ANN Predictions (ppm) Percentage Error(%)
Carbon Carbon Carbon
Toluene  Chloroform tetrachloride Toluene  Chloroform tetrachloride Toluene  Chloroform tetrachloride
43.32 0 0 42.42 0 0 2.12 n/a n/a
0 790.84 0 0.63 732.75 3.14 n/a 7.93 n/a
0 0 79.47 0.89 7.39 76.12 n/a n/a 44
28.88 790.84 0 29.23 776.54 0 1.19 1.84 n/a
43.32 790.84 0 46.4 805.23 3.87 6.65 1.79 n/a
43.32 988.55 0 46.32 1034.33 9.09 6.67 4.43 n/a
57.76 790.84 0 52.91 779.76 1.94 9.16 1.42 n/a
0 988.55 26.49 0 976.2 28.01 n/a 1.27 5.43
0 395.42 52.98 0 378.93 51.84 n/a 4.35 2.2
0 395.42 79.47 2.21 420.48 75.24 n/a 5.96 5.62
0 593.13 132.45 0 622.96 131.27 n/a 4.79 0.9
28.88 0 105.96 28.39 15.15 108.32 1.73 n/a 2.18
43.32 0 52.98 46.39 0 51.85 6.63 n/a 2.18
72.2 0 26.49 69.78 0 24.56 347 n/a 7.86
250 T 50 . T —
® (Carbon Tetrachloride ® Carbon Tetrachloride
¢ Toluene ¢ Toluene
4 Chloroform 40 4 Chloroform pa |
200 - 1 y=026%x-21
A
T 5ol y=084*x+3.2 ] =30 ¥ =0.093%x +7.1
<) =~
= ﬁ »
2 y=06*+6.7 2200, e ey ¥ =00091%x+19 |
100 ] . o * £
L2 10 - . *® 4
LIPS
50 ot - ]
g ¢ J . " 0 | ! | | !
o N A " 012+ 2.2 0 50 100 150 200 250 300
v y=0 : Concentration (ul/l)
0 ] I I I !
0 50 100 150 200 250 300 Fig. 13: Sensor 3 responses for three individual tested analytes

Concentration (ul/l)

Fig. 11: Sensor 1 responses for three individual tested analytes

400 T T
® Carbon Tetrachloride
350+ ¢ Toluene q
4 Chloroform
300 - 7
250 - b
~ y=12*x+1
Z 200 1
=
g
= 150 - 7
a
100 [ % ]
e
%
50 e .. yoUoooT2ex+29 ) ) 1
0 L S a 4 A y=0.089*x T 4.6
0 50 100 150 200 250 300

Concentration (ul/ly

Fig. 12: Sensor 2 responses for three individual tested analytes

rest was used as the test data to show the success rate of the
ANN, and these datasets were chosen randomly in MATLAB.

Table 2 shows the test results; the highest prediction error
for test data is 9.16%. However, the prediction error can be
decreased with increasing of training data or with the number

Delta f (Hz)
by E

50 60 70

20 30 40
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Fig. 14: Sensor 2 responses for toluene and chloroform mixtures in
the water

of the sensors in the array. When actual value is zero, the
relative percentage error is undefined. The average prediction
errors for toluene, chloroform, and carbon tetrachloride are
4.73%, 3.75% and 3.84% respectively.

IV. CONCLUSION

In this paper, the electronic tongue based on QCM sensor
array with the optimized oscillator circuits and ANN as a data
analysis method was designed for detection and discrimination
of chemicals in the water. The oscillator circuits, the main



structure of electronic measurement system, are capable of
oscillating under heavy loads that it is necessary for under
liquid measurements of QCM crystals. QCM crystals were
coated with three different phthalocyanines via the devel-
oped instrument in order to detect three desired test analytes
during measurements. However, thanks to the expandable
FPGA control unit and custom designed liquid cell with eight
crystal positions, the measurement system can distinguish
more analytes with more sensors. The average prediction
error according to all test data was 4.08%. The success rates
in predicting chemical amounts in the water were 95.3%
for toluene, 96.25% for chloroform and 96.16% for carbon
tetrachloride.

Even if ANN was used in this study, different data pro-
cessing methods and algorithms can be used to generate more
accurate decisions with the increasing number of sensors and
data. For future studies, we are planing to use more sensors
and different data analysis methods which may be run on
the FPGA, and also, the measurements will be made under
different environments.
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ABSTRACT—The quartz crystal microbalance (QCM)
sensors are widely used in gas and liquid measurements in
the literature. These piezoelectric devices are generally
coated with the sensitive material in order to increase their
sensitivity to the desired compounds or elements. There
are different types of coating procedures such as spin
coating, airbrush, electrodeposition. In this study, we
developed an automatic coating instrument based on
airbrush technique. The instrument consists of an
oscillator circuit which is necessary to operate QCM
crystal, a control unit based on a microcontroller which is
responsible for setting environmental conditions identical
at each coating procedure. Moreover, it measures the
crystal oscillating frequency during coating. The ability to
prepare the same coating every time makes the sensor
production reproducible which is very critical for sensor
applications can be achieved by the developed instrument.

1. INTRODUCTION

Different types of sensor systems are in use all around the
world. Among all sensor systems, the usage of quartz crystal
microbalance (QCM) as sensor both in gaseous and liquid
media is very common in today’s applications. In literature,
they are used as a chemical sensor for pesticide sensing [1],
alcohol vapours sensing [2], organic pollutants detection in
water [3, 4], and gas classification [5].

The QCM devices are used as extremely sensitive mass
measurement sensors. Any mass changes on the QCM surface
changes its oscillating frequency. By monitoring this
frequency changes the desired element or compounds can be
detected. In order to increase the response of QCM to the mass
change on its surface, it must be coated with a sensitive
material to the desired analyte [6].

In this study, we developed a coating instrument which will be
used for future studies. By using this designed instrument any
sensor coating can be done with the same specification at any
time. It gives a chance to the users to try different coating
thicknesses for their researches and to find the optimum value.

2. PRINCIPLE OF INSTRUMENT
2.1. Oscillator Circuit

The design of a suitable QCM sensor interface circuit is the
first step of our coating instrument. The oscillator circuit is the
most common interface method for QCM sensor because of its
simplicity and low cost [6]. The basic oscillator circuit
requires amplification, positive feedback and a frequency
determining device which is quartz crystal in this circuit. The
accuracy of the frequency oscillation is extremely stable
because of the crystal. The quartz crystal has two resonant

frequencies, a series resonant frequency and a parallel
resonant; however, operating in series resonant frequency
makes the crystal impedance minimum, and the oscillation
conditions can be achieved easily. In order to keep the crystal
in series resonant frequency, the capacitance compensation
was applied to the oscillator circuit as shown in Fig. 1 by
adding opposite-phase voltage through the C capacitance.

5MHz
Low-pass
Filter

I

Fig. 1-Block diagram of the designed oscillator circuit

The oscillation amplitude was kept constant with an automatic
gain control (AGC) circuit which has been used in many
applications before [7-9]. In this way, the oscillation goes on
irrespective of the load on the QCM surface.

2.2. Coating Instrument

The basic block of the designed coating instrument is shown
in Fig. 2. QCM crystal and airbrush are located into the
isolated clean box, and QCM crystal is directly connected to
the oscillator circuit. Before each coating procedure, the air
inside of the box is cleaned by vacuum to create the dust-free
environment.

Dust Gloves
C al QcM
O Crystal

Vacuum

Airbrush |m
= [ F #@4 s |5 [CAI—
@ 0 g
=
E L
o
$
| | Peltier I I Heater I —> E
Oscillator 1
Circuit ]
I E
Microcontroller Air

Fig. 2-QCM Coating Instrument block scheme



If any floating dust exists inside the box, it can move towards
to the QCM surface with the air flow during the coating
process and hold there. As a result, the oscillating frequency
changes undesirably. When the vacuum is activated, a
structure containing a filter located against the wvacuum
provides fresh air into the box.

The user can adjust the desired coating frequency and the
temperature inside the box before the process by using the
developed software (Fig. 3). The software transmits the set
parameters to the microcontroller and receives frequency and
temperature information while the coating process is being
performed.

3= Coating Instrument o] B ==
Set Parameters
Coating Frequency (Hz): 3000 E
Tampormra ¢ty |2
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Start Frequency: 5.000.253 Hz
Last Frequency: 4 999 957 Hz
Coating Frequency: 296 Hz
Temperature: 24°C

Status: Coating

Fig. 3-The developed computer software

The microcontroller measures the temperature via a
temperature sensor, DS18B20, and activates the cooler or
heater to provide necessary environmental conditions.

The coating procedure works as follows: first, the desired
coating chemical is placed into the airbrush; then, the user sets
the coating frequency through the computer. When
microcontroller gets the coating parameters, it cleans the air
inside of box by activating vacuum for one minute; by the
time, according to set temperature value, it activates cooler or
heater. When all environmental conditions are settled; it opens
the valve and let the air passes through the filter and goes to
the airbrush. For fifteen seconds coating process continues,
then coating stops and for three seconds oscillating frequency
of QCM is measured. This procedure repeats itself until the
required frequency shift achieved. The remaining solvent on
the QCM surface should be removed by keeping QCM at
60°C for almost 20 hours before use.

3. RESULTS AND DISCUSSION
Five different coatings based on phthalocyanines were made
with the designed instrument (Fig.4).
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Fig. 4-QCM Coating Instrument

The uncoated and the coated QCM sensor images taken with a
microscope are shown in Fig.5. As it is seen from surface
images, the homogeneous distribution of coating is in the
satisfactory levels.

A number of measurements were made to demonstrate the
effects of the coating. The uncoated and coated QCM sensors
were tested in liquid media, and the first measurements were
taken with the pure water. Fig. 6 and 7 show the frequency
responses of the uncoated and phthalocyanine coated QCM
sensors respectively.

The responses of the uncoated QCM sensor appear to be
identical for pure water and water containing toluene and
butanol. Although there are small variations, these are not
considerable changes for sensor applications.

On the other hand, the response of the coated QCM sensor to
toluene is remarkable. The frequency shift between pure water
and toluene is about 15 Hz. After the second pure water
measurement, the test analyte which includes 300ml pure
water and 10ul butanol was exposed to the QCM sensor. Since
the coated sensor is not sensitive to butanol, a very low-
frequency shift has occurred that is same as in the uncoated
QCM sensor.
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Fig. 6-Uncoated QCM crystal responses to the pure water
and test analytes
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According to the graphs shown above, it can be clearly seen
that the coating on the QCM surface increases the sensitivity
and selectivity of QCM to the desired test analyte. Therefore,
the coated QCM crystals are widely used as chemical sensors.

4. CONCLUSION

The oscillating frequency of QCM crystal changes with the
mass change on its surface. In addition, its sensitivity to the
mass change can be increased with the specific coating. This
coating processes the selectivity and sensitivity of the QCM
crystal to the desired analyte. In this study, an instrument was
designed to make the necessary coatings used in the sensor
applications. The oscillator circuit was used to run QCM
crystal, and microcontroller based control unit measures the
oscillating frequency of QCM by taking samples from the
oscillator circuit. It controlled the coating process to get the
required frequency shift, and also it was responsible for setting
the appropriate conditions during the coating process. By
using this instrument, we are able to prepare the same coating
at any time with the same specifications.
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ABSTRACT—In this study, two different measurement
circuit design have been implemented. One of these
circuits was implemented on an ARM-based
microcontroller board which is named as STM32F4
Discovery. The other circuit was designed by using an
FPGA-based board named Altera DE1 board. Both of
them were tested with the clock signal at different
frequencies; the responses were the same at low
frequencies; however, it was seen that FPGA's measuring
circuit has better results at the higher frequencies.

Although the results of FPGA measurement circuit are
sufficient for the QCM sensors that oscillate at 5 MHz,
which are being used in our work, the circuit can be
developed to operate more accurate at higher frequencies.

1. INTRODUCTION

The documentations about the usage of quartz crystal
microbalance (QCM) sensors as mass sensitive transducers in
liquid and gaseous media are increasing day by day. These
sensors have been already used as gas classification [1],
alcohol vapours sensing [2], biomedical application [3] and
odor classifying [4].

QCM sensors are employed to detect the slightest mass
changes on their surface. When any mass is applied to the
surface of the QCM, the crystal oscillation frequency shifts
proportional to this mass change. In many sensor applications,
these frequency shifts are focused. In this regard, the
oscillation frequency of the oscillator circuit, which provides
the operation of the QCM sensor, must be observed; so the
necessity of the circuit design which can make accurate
measurement arises. In literature, microcontroller-based
frequency measurement circuits and commercially available
frequency counters have been used.

In this study, we developed two different measurement circuits
one of which is based on a microcontroller, the other one is
FPGA. Both circuits were tested under the same conditions.
The test results were compared, and the most accurate
measurement results were obtained from the FPGA based
design. For future studies, this circuit design will be integrated
into a measuring device which will be used to detect toxic
chemicals in liquids.

2. DIGITAL COUNTER WITH ARM

The first design which was used to measure the frequency of
QCM sensor is based on ARM Cortex-M4 microcontroller
(1C) named as STM32F407VGT6 on the STM32F4Discovery
board. Two internal timers and USB on-the-go full-speed
(OTG_FS) core were in use as shown in Fig. 1.

To set puC configurations easily, a graphical software
configuration tool, STM32CubeMX, which is provided from
STMicroelectronics, was used. The software application

which ran on the pC was written in Keil IDE by using C
language.

STM32F407VGT6 |
APB1 peripheral }
clock-84MHz |
|
: ARM [
TIM3 USB |
Prescaler —» el 1 Cortex-M4 —» oTG |
CPU |
x ‘ |
| USB |
Clock signal } }
_ from_ | ™2
oscillator circuit ]
of QCM sensor }
|
L

i
I
I
I
I
I
Fig. 1-Internal block diagram of ARM uC

During the measurement, one of the two timers, TIM3, was
employed to set the one-second interrupt. Clock source for
TIM3 was assigned from an internal clock signal which was
increased to 84MHz via PLL.

The prescaler and period values were set according to (1) to
make the exact one-second interval.

TIM Clock @)

UpdateFrequency (Hz) — (pSC +1)*( Period +1)

The second timer, TIM2, was triggered by the every rising
edge of the QCM sensor clock signal. The clock signal
incremented the counter value stored in the memory. The CPU
read the counter value from memory to transmit to PC through
USB connection after triggered from the TIM3 interrupt. After
every reading procedure, the counter value was reset by the
software and it started from the beginning.

3. DIGITAL COUNTER WITH FPGA

The second design based on FPGA is shown in Fig.2. The
logic blocks were implemented on Altera Cyclone Il 2C20
FPGA on the Altera DE1 board. The value of the 32-bit
counter was incremented by the clock signal coming from the
external clock source. The counter output was sampled in
every one-second period, and it fed to the 32-bit D-flip flop
via internal clock counter and one-second comparator logic
block. This counting process repeated itself continuously as
long as the clock signal was applied from external clock
source which would be the oscillator circuit output of QCM
sensor in a real application.

One-second timer consisted of a counter and a comparator
block. The counter block used 50MHz oscillator signal which
is provided by Altera DE1 board. The 32-bit counter output
signal was assigned as an input signal for the comparator.
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Fig. 2-Logic blocks in FPGA

When the comparator input signal value reaches to 50.10°, the
comparator output signal set.

Altera’s Nios II configurable 32-bit processor which is defined
in a hardware description language was loaded into the FPGA.
A software application which was written in C language was
loaded into the Nios Il processor. The output of the
comparator logic block interrupted the Nios Il processor to
sample the output value of D-flip flop and transmit it to PC via
the RS-232 connection.

4. RESULTS AND DISCUSSION

The same clock signal was applied to the two designed
circuits. Both circuits sampled the input signal in a one-second
period during one minute. All data were transmitted to the PC
via USB or RS-232 depending on the circuit.

Table 1 shows the measurement results for various input
frequencies, from low to high. All values show the average
values of sixty seconds interval.

Table 1-Measurement Results

Input ARM FPGA Error Error
Frequency b_aseq b_aseq n in
circuit circuit ARM FPGA
10 10 10 0 0
100 100 100 0 0
1000 999,95 1000 0,05 0
£ 10000 9999,5 10000 0,5 0
T | 100000 99995 100000 5 0
1000000 999949 1000001 51 1
5000000 4999753 | 5000007 247 7
6000000 5999699 | 6000007 301 7

At low frequencies such as 10, 100 Hz, both ARM based and
FPGA based circuits had good performance in the
measurements; they had an exact match at frequency counting.
At the frequencies between 1 kHz and 100 kHz, the error of
ARM based circuit started to increase; however, it was still at
reasonable ratios. When the frequency reached 1 MHz, the
error rate of ARM based circuit reached a level that could
negatively affect the test results. On the other hand, the FPGA
based circuit measurement results were considerably better
than ARM. At 5 MHz, which is also the operating frequency
of QCM, the error ratio was 0.00014 %. According to the
Table-1, it can be seen that the error rate increases with the
increasing value of input frequency. However, the frequency
values higher than 5MHz are not the focus of this study.

5. CONCLUSION

Two different measurement circuits were designed to get
accurate results for QCM sensor applications. The input signal
was applied from Agilent DSOX2002A Wave Generator at
various frequencies. The taken sample values were transmitted
through USB and RS-232 interfaces to PC. The comparison
was made between two designed circuits, and the results
showed that FPGA based measurement system had better
performance than ARM pC because of its configurable logic
gates out of software control. However, for high-resolution
measurements, more studies are required.
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