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Lazer spektroskopi yontemleri, her molekiile 6zgii dalga boyunda absorbe edilen lazerin dlciilmesi
temeline dayanir. Foto-akustik spektroskopi, diger spektroskopi yontemlerden farkl olarak absorbsivon
asamasinda olusan titresimlerin saptanmasi prensibine dayanir. Titresimin olusturdugu ses sinyalleri
ultra hassas mikrofon ile alinmakta ve islenmektedir. Yontem kompakt vapida tasarlanabilir olmasindan
dolayr avantajhdir. Foto-akustik spektroskopide mikrofon yerine kuvarz ¢atalimin kullanilmasi ile
tasarlanan kuvars ile gelistirilmis foto-akustik spektroskopi, kuvars ¢atalinin titresimi ve bacaklar:
arasinda olusan potansivel fark élctimii esas1 da ayni derecede avantajhidir. Son yillarda bu yontem ile
ilgili oldukga basarili gelistirmeler yvapilmistir. Calismamizda kuvars ile gelistirilmis foto-akustik
spektroskopiler tizerinde yapilan yenilikler hakkinda derleme ¢alisma yapilmistir,
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QUARTZ-ENHANCED PHOTOACOUSTIC SPECTROSCOPY BASED SENSING
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Laser spectroscopy methods are based on measuring the absorbed laser at each molecule-specific
wavelength. Unlike other spectroscopic methods, photo-acoustic spectroscopy is based on the principle
of detecting the vibrations which occurs at the absorptimmase. Sound signals created by vibration are
received by ultra-sensitive microphones and processed. The method is advantageous in that it can be
designed in a compact structure. Quartz-enhanced photo-acoustic spectroscopy is designed by using
quartz fork instead of microphone, is equally advantageous with photo-acoustic spectroscopy. In recent
years, very successful developments have been made about this method. In our study, a review study
was conducted on the innovations made on photo-acoustic spectroscopy developed with quartz and their
use.

Keywords: QEPAS, Breath Analysis.

1. GIiRiS
Nefes analizi ile teshis yontemleri giin gegtikge dnem kazanmakla beraber, gelecek teknolojisi olarak
goriilmektedir (Amor et al. 2019). Bu alanda kisisel tani cihazlar1 da gelistirilebilir. Bazi hastaliklarin
teshisinde  biyobelirte¢ olarak bazi molekiiller tammlanmistir. Ornegin  bdbrek fonksiyon
bozukluklarinda nefes amonyak miktan yiiksek ¢ikmaktadir ve onteshis amaci ile kullanilabilir. Yalnz

nefes analizi yapilmayan hastaliklar mevecuttur. Bu alanda ¢ok sayida galismaya ihtiyag vardir. Bunun
icin hassas gaz 6lgtimil vapan, hizli analiz imkani veren cihaz ve sistemlere ihtivag vardir.




Fotoakustik sensdr teknolojisi, lazerler ile gelistirilen spektroskopik yontemlerde dzellikle kompakt
vapida tasarlanabilmelerinden dolay1 6nemli bir alana sahiptir. Boyutlarmin kii¢lik olmasi taginabilir
gelistirme olanagi vermektedir. Medikal alanda kullanilabilir cihazlar {retilebilir. Kuvars ile
Gelistirilmis Fotoakustik Spectroscopy (Quartz Enhanced Photoacoustic Spectroscopy-QEPAS). son
donemlerde optik alaninda nefes analizi alaninda kullanilan yaygin bir metottur. QEPAS tekniginde,
akustik dalga doniistliriicii olarak pivasada bulunan milimetre boyutunda olan piezoelektrik eleman
kuvars ayar catall (QTF) kullanilmaktadir. Yiiksek hassasivet ve segicilik, diisiikk maliyet, kompakthik
ve genis dinamik aralik dzelliklerine sahiptir. Lazer spektroskopisindeki uygulamasinda lazer ismi,
hedef olarak segilen gaza ozel olarak tasarlanmus bir hiicrede etki eder. Her molekiil sadece belirli bir
dalga boyundaki lazeri sogurur. Bu noktada bir basing degisimi ya da ses dalgasi ortaya ¢ikar. Bu durum
hassas bir mikrofon veya diyapozon (tuning fork) yardimiyla ile tesr'nedilebilir. Akustik sinyal direkt
olarak hiicredeki molekiillerin sogrulma konsantrasyonu ile ilgilidir. Foto-akustik spektroskopi sistemi
genellikle, bir uyaric1 radyasyon kaynagi olan lazer, foto-akustik hiicre, piezoelektrik doniistiiriicii,
divapozon veya mikrofon, amplifikator, elemanlarini kapsamaktadir. Sistemin ana hatlar1 Sekil 1°de
gosterilmistir.
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Sekil 1. PAS Blok Akist

Foto-akustik spektroskipinin ilk asamasi, 1s1tk kaynagi olarak kullanilan lazerin fotoakustik hiicre
igerisinden gegirilmesidir. Fotoakustik hiicre igerisine gonderilenf@§zer 1sinu, hiicre igerinde bulunan gaz
tarafindan sogrulmaktadir. PAS sistemine gonderilen lazer 1sin1 kismu darbeli veya kesik siirekli dalga
seklinde olabilir. Darbeli uyarimda, nanosaniye mertebesinde stiren lazer darbeleri kullanmilir ve
tekrarlama oran1 ~4Hz araliginda olur. Bu kisa darbeler drnekte hizli ve termal genlesmeye sebep olur,
Bu durumda veri analizi, zaman ekseninde olur. Kesikli uyarimda, periyodik olarak yogun r‘afnisyon
dalgas1 kullanilir. Yaygin olarak gazlarin faz analizleri kullanihir. Omek molekiil analizi frekans
bilgisinden tespit edilir. Bu nedenle ses dalgasimm genlik ve faz bilgisi analiz edilir ve sinyal kaydinda
yiikseltegler kullamlir. Foto-akustik hiicreler sinyal tespiti igin dnemli rol oynamaktadir (Schmid, 2006).

Lazerin uzun yol almasi, sinyal bilgisini arttirir. Bu nedenle PAS hiicresi tasarimi bu ilkeye gore
vapilandinlarak, verim artirilmast igin farkli ¢alismalar yapilabilir (Hodgkinson ve Tatam, 2013). Gaz
molekiillerinin tespiti i¢in, dedeksiyon limiti, minimuma diistirtilmelidir. PAS sinyalinin gériilmesinden
sonra sogurmanin hesaplana bilmesi igin Denklem 1  kullanilmaktair. Denklem 1°de ki Puin ses
basincii, W, lazer giiciini, o sogurma katsayisini, C PAS hiicresinin kurulum sabitini ve L ise lazer
absorpsiyon yol uzunlugunu ifade etmektedir (1) (Miklés, Hess, ve Bozdki, 2001).

SOBUrMa=0mn (V)L=(Puin L)CW, (1)

Modiilasyon frekansi, kavitenin akustik 6z frekanslarindan birine esit ayarlanirsa, enerji duran dalga
icinde birikir ve foto akustik sinyalin genligi, rezonans olmayan duruma goére kalite faktorii Q kadar
giiclendirilebilir. Bundan dolay1 kavitenin, akustik bir giiclendirici (rezonatdr) olarak calistigl
sdylenebilir.




Foto akustik gaz kansimlarinin analiz edilmesinde yeni bir yaklasim olarak ortaya ¢ikan kuvars
divapozon (QTF-Quartz Tuning Fork), bir gii¢ gevirici olarak ilk defa 2002 yilinda kullanilmaya
baslanmustir (Kosterev vd..2002). Genel bir QEPAS tasarim sekil 2. de verilmistir.

Hefes G
Safazct

-

e = - —
s ampikansr

#ro.amglifikstar

Sekil 2. Genel QEPAS teknigi

QEPAS, zayif foto akustik uyarmmi olan sinyallerin tespit etmek i¢in uygun bir yontemdir. Son derece
kiigiik hacimlerdeki gazlann analizinde kullamlabilir. Keskin rezonansh akustik doniistliriiciidiir ve
kuvars kristalleri (QTF) kullamilarak gaz analizi icin gelistirilen foto akustik sinyallerin algilamasmna
altemnatif bir yaklasimdir (Tichy vd.,2010; Gautschi, 2002). Béyle bir yaklasim, akustik rezonans
kosullar1 ve kisitlamalan kaldirir. Kuvars kristalleri, diistik kayipli ve ditsiik maliyetli bir piezoelektrik
materyaldir. Kuvars kristalleri saat ve akill telefonlarda frekans standardi olarak kullanilmaktadir.
QEPAS tasarimlarinda genellikle rezonans frekansi, ~32.768 kHz olan QTF'ler kullanilir (Lombardi,
2001). QTF'ler vakumda kapsiillenmistir. Vakum ortanmunda kalite faktérii (Q), 70.000 — 110.000
degerleri arasindadir. Gaz analizlerinde, QTF’ler kullanildiginda QTF 'nin bacaklarinin arasindan lazer
isininin gegmesi gerekmektedir. Bu nedenle QTF nin analiz edilecek gazin igerisinde dis kapsiilleri
¢ikartilarak kullanmilmasi gerekmektedir. Bu yontem uygulandiginda QTF’ nin etrafini saran gaz,
titresimi engelleyici bir rol oynar, fakat buna ragmen, QTF nin kalite faktorii hala yiiksektir (10.000-
13.000)Liu vd., 2009). Kalite faktdriiniin yiiksek olmasi yiksek sinyal giiriiltii oram (SNR) saglar.
Osilatér, Denklem (2)” den de anlasilacag gibi kalite faktorii ile dogru orantilidir.

_Q

= (2)
Denklem 2°de, fi), osilator dogal titresim frekansini, 7, titresim genliginin 1/e seviyesine diisme siiresini,
Q kalite faktoriinii ifade etmektedir. Denklem 2’de QTF zaman sabitinin T ~100 ms oldugu

goriilmektedir (Kosterev vd., 2010).

QEPAS’da, pratik olarak 1 / f giirliltiisti yoktur. Lazer kaynag giirtiltiisiindende ¢ok az etkilenir. Bu
nedenle geleneksel PAS ile kiyaslanabilir. QEPAS tepkisinin optik sogurmasi Denklem (3) ile
gosterilmektedir.

alCPQ

S=k (3)

Denklem 3°deki S optic sogurmayi, a hedef gaz tiirlerinin birim basina diisen konsantrasyon katsayisini,
C hedef tiirlerin konsantrasyonunu, P uygulanan optik giicli, f QEPAS ses frekansini, V rezonator
haemini, k diger sistem parametrelerini agiklayan sabiti, ve Q ise QTF’in kalite faktoriinii temsil
etmektedir.

QTF
QTF'ler, 4-200 kHz arahiginda herhangi bir frekansta rezonansa getirmek igin ozel olarak

tasarlanabilirler. Yaygin olarak 32.768 kHz de rezonansa giren, QTF’ler kullanilmaktadir. Akustik
olarak ¢evresel giiriiltiiden etkilenmeyen ve pivasada yaygin olarak kullamilan QTF’ler dort kutupludur.
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Bu QTF’ler piyasada saat kristali olarak da QTF rezonanslarimin bant genisligi ~4 Hz'dir. Bu spektral
bandin dar arabkta olmasmnin sonucunda, frekans bilesenleri QTF titresimlerinin etkili bir sekilde
uyartlmasini saglamaktadir.

Lazer, QTF nin ¢atallarini tam ortasina odaklanir ve incelenen molekiil tarafindan sogurulursa, piezo
elektrik akim olusur. Bu nedenle, QTF elektrot ¢ittleri piezoeletrik yapilar: sebebi ile elektriksel olarak
yiiklii hale gelirler (Patimisco vd..2014).

QTF'nin meveut rezonans frekanslari, gatalin her bir ucunun titresen bir konsol seklinde davrandigi anda
hesaplanabilir. ilk iki egilme modu Sekil 3'te gésterilmistir.
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Sekil 3. Ses kaynaklarina gore QTF davramisi(Haisch, 2012)

2. QEPAS teknolojisinde yapilan gelistirmeler

Genellikle tek modlu buttertly lazerler ile QEPAS sensorler gelistirilmektedir. Yalmiz bu lazerlerin gilict
50 mW dan kiigiiktiir. Yapilan bazi calismalarda erbiyum katkili fiber amplifikatér (EDFA) kullanilarak
performans iyilestirilmeleri yapilmigtir. EDFA IW iizerinde lazer giiciine sahiptir. Bu lazerlerin
avantajlar, diisiik giiriiltii ve yiiksek kazang ve polarizasyondan bagimsiz olmalarndir.

Genel olarak, EDFA frekanslart :1565-1610 nm, 1520-1570 nm, 1450-1550 nm dir. Ma vd.,2017 yilinda
yaptiklar: calismada EDFA ile desteklenen | watt seviyesi ¢ikis giicline sahip fiber baglantili, stirekli
dalgali (CW), dagitilnus geri besleme (DFB) diyot lazeri kullanilmistir. 6533 4 cm-1 sogurma ¢izgisinde
IW EDFA lazeri ile gelistirilen QEPAS ile amonyak gazim 418.4 ppb hassasiyetinde tespit edilmistir
(Ma et al. 2017). Ultra yiiksek hassasiyetli olarak gaz amonyak analizi yapmak tizere, gelistirilen
sistemde QTF 30.72 kHz ilk frekansa sahiptir. Sensér arka plan giiriiltiisiinii azaltmak icin dalga boyu
modiilasyon spektroskopisi (WMS) ve ikinci harmonik algilama teknigi kullanilmisgtir,

I-QEPAS (Intra Cavity- QEPAS) ilk olarak 2014 yilinda Spagnolo ile tarafindan tasarlanmistir. Esleme
(coupling) kayb1 diisiikliigii, ve lazer yogunlugunun yiiksek olarak ayarlanabilmesi bu sistemin
avantajlarindandir. Bu alanda Patimisco vd., 2015 yaptiklan ¢alismada 3 mW optik giice sahip 4.3 mm
de siirekli dalga veren DFB-QCL kullanilmistir. Kavite, kavite aynalarindan birinin arkasina monte
edilmis bir piezoelektrik aktiiatore dogrudan etki eden bir geri besleme kilitleme dénglisii vasitasiyla
QCL emisyon frekansma kilitlenmistir. Bu sekilde 0,7 W giice ulasilnustir. Bu sekilde yaklagik 240 kat
giic yiikseltme elde edilmistir. 2311,105 cm™ de CO» molekiilii 300 ppt hassash@inda saptanmustir. Tek
modlu siirekli dalga kuantum kademeli lazer (QCL), kavite i¢ersinde yol alimu sekil 4’te gosterilmistir,




QAL GiRiS— Ms M, — GAZ CKIS
— —

M, M,

\SF y/ann

Sekil 4. [-QEPAS (Patimisco et al. 2015)

QEPAS sisteminde sik kalibrasyon gerekmektedir ve uzun tepki siiresi olan hassas bir gaz algilama
teknigidir. Ultra hassas kalibrasyon gerektirmeyen eser gaz tespiti ve hizli spektral tarama uygulamalar
icin kullanlabilen vurus frekansi (BF-Beat Frequency) QEPAS' rapor sistemi bu alanda &ne
gecmektedir. QTF'nin Q faktorii, QTF'nin gegici yanit sinyali rezonans olmayan frekansinda demodiile
edildiginde iiretilen vurus frekansi sinyalinin saptanmasiyla es zamanh olarak elde edilebilir. Bu
nedenle, BF-QEPAS bir kalibrasyon isleminden kaginir ve hedeflenen iz gazmin siirekli izlenmesine
izin verir. BF-QEPAS yontemi, geleneksel PAS ve QEPAS tekniklerine kiyasla daha kisa siirede diisiik
eser gaz konsantrasyon seviyelerini dlcebilir ve elektriksel QTF parametrelerini kesin olarak belirler.
Geleneksel QEPAS'n aksine, BF-QEPAS tekniginde lazerin modiilasyon frekans: £, QTF rezonans
frekansindan fi kaydirilir . Lazer dalga boyu, QTF yanit siiresine gore hizla taranir. BF-QEPAS tabanh
bir sensor, lazer modiilasyon frekans: ve QTF rezonans frekansi arasinda tiretilen vurus sinyalini analiz
ederek tek bir oOl¢iimde hedef gaz konsantrasyonunu, QTF rezonans frekansim ve Q faktdriini
belirleyebilir .

Wu vd., (2017) tarafindan BF-QEPAS sistemi ilk olarak gelistirilmistir. Sistem ile H>O gaz 300ms
saptama zamanimi 0.1 ms ye, CO ve CHsigin ise 300ms den 3 sn’ye diisiirmiislerdir sistem kalibrasyon
gerektirememektedir (Sekil 5).
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Sekil 5. BF-QEPAS (Wu et al. 2017)

Bayrakli vd., tarafindan 2021 yilinda yapilan ¢alismada sinyal iiretimi, sinyal alinmasi ve harmonik
dedeksiyon Labview tabanli yazilim gelistirerek saglanmistir. Sinyal DAQ kart ile bilgisayara
aktarilmaktadir. Sogurma sinyali ortalamasi ve filtrelemesi yapilmus ve giiriiltii sinyallerinin iptal
edilmesi igin giris sinyali yazihim ile gikanlmistir. Yazilimsal gelistirme ile 1.5 ppb hassasiyetinde
amonyak gaz analizi saglannmustir. (Bayrakli et al. 2021).

Yapilan bir galismada, butterfly tipi lazer ¢ipinin igersine CHas ve CO» analiz etmek tizere QEPAS
verlestirilmistir (Milde et al. 2021). Calisma boyut olarak en kiigiik QEPAS olarak tasarlanmistir (18.1
mm x 8.1 mm). Bu tip bir ¢alisma el tipi ve mobil cihazlarda uygulanabilirligi agisindan iimit vaat




etmektedir. Sistem ile CHs= 2865 ppm hassasiyetinde CO» ise 1819 ppm hassasiyetinde tespit
edilmistir (Sekil 6).

Sekil 6. Ultra kompakt QEPAS (Milde et al. 2021)

SONUC

QEPAS teknolojisinde, giin gectikce boyut, hassasiyet, uygulama alani, hizli tespit zamani gibi alanlarda
gelistirmeler yapilarak farkl tasarimlar gerceklestirilmisti.  QEPAS hassas gaz analizi imkani
vermesinden dolay: kisisel tam cihazi olarak nefes analiz cihazlarinda kullamilabilir. Hastaliklar ile
ortaya ¢ikan nefes molekiilleri degisimlerini saptamak icin, farkli molekiilleri tespit edecek tasmnabilir
cihazlar ile nefes analizi galismalar1 hiz kazanacaktir.
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