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Oz: Germanyum elementi kat1 hal elektronik aygit {iretimi ve antibakteriyel uygulamalar i¢in oldukga
onemli bir elementtir. Elektronik cihazlar ve optoelektronik aygitlarda olduk¢a yaygin olarak
kullamlmaktadir. Polietilentereftalat (PET) malzemeler ise yiiksek gegirgenlige sahip organik alt tas
malzemelerden birisidir. PET malzemeler egilebilir ve biikiilebilir elektronik aygitlarda kullanilmaktadir.
Bu ¢alismada PET iizerine, nano tabaka halinde kaplanmis germanyum elementinin antibakteriyel ve
yiizey Ozellikleri incelenmistir. Germanyum elementi basarili bir sekilde PET malzeme {izerinde
biriktirilebilmis ve antibakteriyel 6zellikleri gram pozitif Staphylococcus aureus (ATCC29213) ve gram
negatif Escherichia coli (ATCC11775) bakterilerine karsi test edilmistir. Uretilen germanyum
kaplamanin kalmligi yaklasik 200 nm ve tanecik boyutu ise yaklasik 40 nm civarindadir. Uretilen
yapilarin kristal yonelimleri (022), (133) ve (224) olarak belirlenmistir. XRD ve EDX analizlerine gore,
depolanmig germanyum elementinin; PET’i olusturan yapilar ile reaksiyona girmedigi ve safsizlik
atomlar1 igermedigi gorilmistir. Ayrica germanyum kaplanmig PET malzemenin; atomik kuvvet
mikroskobu ve taramali elektron mikroskobu goriintiileri ile yiizey analizleri yapilmistir. Bunlara ilave
olarak yine germanyum kapli PET malzemenin Yyiizey piiriizliliigi, tane yiikseklik dagilimi, temas agisi
degerleri, gegirgenlik ve sogurma analizleri de bu ¢aligma kapsaminda belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Germanyum, Polietilentereftalat, Antibakteriyel, Yiizey Ozellikleri

An Investigation of Antibacterial and Surface Properties of the Germanium Nano Layer Deposited
on Organic Substrates

Abstract: The element germanium is an important material for the solid state device fabrication and
antibacterial applications. It has been widely used for the optoelectronic applications. Polyethylene
terephthalate (PET) materials are organic substrate materials with high transparency. It is used to in
flexible and bendable electronic device in present and future. In this study, antibacterial and surface
properties of the germanium layer deposition with nano thicknesses were investigated. Germanium
material was successfully deposited on PET substrate and antibacterial properties against to gram positive
Staphylococcus aureus (ATCC29213) and gram negative Escherichia coli (ATCC11775) bacterias were
tested. Germanium layer thickness was measured as 200 nm and grain size was calculated about 40 nm.
Crystal formations of the deposited layer were determined as (022), (133) and (224) formation.
According to to XRD and EDX analysis, it found that deposited germanium layer was not containing any
impurity and chemical bonds to atoms of PET substrate. Moreover, surface analysis of deposited PET
sample was realized by scanning electron microscopy and atomic force microscopy. Furthermore, surface
roughness, grain height distribution, contact angle, transparency and absorbance values were determined
in this paper.
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1. GIRIS

Nanoteknoloji basta modern malzeme bilimi olmak {izere pek ¢ok bilim dali i¢in oldukca
onemli ve degerlidir. Her gecen giin nanoteknolojinin kazandirdig1 avantajlar ve yeni uygulama
alanlarinin sayisi hizla artmaktadir. Nanoteknoloji; yeni nesil iplik bilesiklerinde, gida islemede
ve tarim alanlar1 dahil (Sahoo, 2010, Sirelkhatim, et al 1988) ileri medikal ve biyoteknoloji gibi
pek ¢ok alanda karsimiza ¢ikmakta ve yeni ¢alisma alanlari olusturmaktadir. Bu teknoloji ile
elde edilen yapilarin boyutlarimin, 100 nm’den kii¢iik olmasi1 gerekmektedir (Sirelkhatim, et al
1988). Nano boyuttaki malzemeler fizikokimyasal ve biyolojik olarak ¢ok farkli 6zellikler
sergilemektedir. Bu oOzelliklerden bir tanesi de nano yapilarin antibakteriyel ozellikleridir.
Medikal iriinlerin yada aletlerin topolojik ve kimyasal karakteristikleri; mikroorganizmalarin
tutunmalart i¢in olduk¢a 6nemlidir. Clinkii mikemmel diiz yiizeylerde, egrisel yiizeylere gore
¢ok daha az bakteri ¢ogalmasi meydana gelmektedir (Seil and Webster, 2012). Bakterilerin bir
yiizeyde ¢ogalip ¢ogalmamasi ile yiizey alami arasinda da iliski kurulmustur (Knetsch and
Koole, 2011). Mikroorganizma sayist yiizey alani basina meydana gelmektedir (Knetsch and
Koole, 2011). Yiizey alam ise yiizey purizliligi ile iliskilendirilebilir. Yiizey pirtzliligi
onemli bir malzeme 6zelligidir ve ¢esitli analiz cihazlar ile dlgiilebilmektedir. Bir malzemenin
yiizey yapisinin iyilestirilebilmesi igin ¢esitli kaplama yontemleri gelistirilmistir. Bu yontemler
gecici olabildigi gibi plazma destekli yontemleOr gibi kalict ve uzun 6miirlii de olabilmektedir
(Boks et al 2008, Oliveria et al 2001). Malzemelerin yiizey 6zellikleri bu kaplama yontemleri
kullanilarak degistirilebilmektedir. Bu kaplama ve plazma yontemlerden bir tanesi de
termiyonik vakum ark (TVA) yontemidir. Bu ¢alismada TVA teknigi kullamilarak; yar1 iletken
teknolojisinin en popiiler malzemelerinden birisi olan Germanyum elementi; esnek alt tas bir
malzeme olan Polietilentereftalat (PET) iizerine nano yapilar halinde kaplanmustir. Uretilen
malzemenin antibakteriyel 6zelligi ise gram pozitif Staphylococcus aureus (ATCC29213) ve
gram negatif Escherichia coli (ATCC11775) bakterilerine kars: test edilmistir. Antibakteriyel
etkinlik genellikle kaplamalarin yiizey 6zellikleri ile iliskilendirilmektedir. Bu nedenle iiretilen
malzemenin bazi yiizey Ozellikleri de aydinlatilmaya ¢alisilmistir. Caligmada ayrica, iretilen
yapilarin dogrulamalar1 ve kristal yapilar1 da belirlenmistir. Bu yayin kapsaminda ilk defa
termiyonik vakum ark kaplama teknigi ile dretilen Germanyum kapli esnek alt taslarin bu
ozellikleri ortaya ¢ikartilmigtir.

Germanyum ve bilesikleri 1970’lerden beri beslenmede ve saglik alanlarinda cesitli
sekillerde kullanilmaktadir. Germanyumun, antimikrobiyal, antitiimor bagisiklik —sistemi
diizenleyici, oksijen zenginlestirici, serbest radikal olusumunu azaltici, interferon tetikleyici,
makrofajlar ve T- hiicreleri igin baskilayici, dogal 6ldiiriicii ve baz1 hiicre tiirlerinde biiyiime
durdurma ve engelleme 6zellikleri ¢esitli ¢caligmalarda rapor edilmistir. Ayrica Germanyumun
kandan hizla atilabilmesi ve hiicrelerde birikmemesi germanyumu daha da 6nemli kilmaktadir
(Sudha and Vinodhini 2011, Chiu et al 2003, Khalid 2014, Amtul et al 2007). Germanyum ve
bilesikleri bu o6zellikleri sebebiyle, basta saglik sektorii icin  malzeme flireten pek c¢ok
aragtirmacinin dikkatini ¢cekmeyi bagarmugstir. Bakteriler ise farkl: yollarla taginabilen ve pek ¢ok
ortamda yasayabilen canlilardir. Ornegin tibbi aletler, hastane ortamlari, yiyecekler, ameliyat
ekipmanlari, dis implant ve malzemeleri, atiksular, evsel atiklar bakterilerin bulunabildigi ve
rahatca cogalabildigi ortamlardan bazilaridir (Yasuyuki et al 2010). Segilen, bakteriler ise sebep
oldugu enfeksiyonlar nedeniyle klinik uygulamalarda ciddi sorunlara yol agabilmektedirler.
Avrupa da stafilokok tiirlerinin sebep oldugu enfeksiyonlar %12.3 oraniyla ikinci sirada yer
almaktadir. Ayrica bazi zatiirre ve deri hastaliklarina da stafilokok tiirlerinin sebep oldugu
bilinmektedir (ECDC 2011, Campanile et al 2015). E.coli bakterisi ise iizerinde en fazla
calisilan bakteri tiirlerinden bir tanesidir. E.coli gibi koliform bakteriler, genellikle diinyada su
kalitesini izlemek i¢in belirte¢ olarak kullanilirlar (Kay et al 2008, Xinpeng et al 2015). Ayrica
E.coli %80-90 oraniyla, diinyada tedavisi milyarlarca dolara mal olan, kadin ve erkeklerde en
sik karsilasilan hastaliklardan birisi olan idrar yolu enfeksiyonlarinin en 6énemli nedeni arasinda
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gosterilmektedir (Chomarat 2000, Foxmann 1990, Reygaert and Jusufi 2013, Moormandi and
Dabaghzadeh 2015).

2. DENEYSEL CALISMALAR

Esnek alt tas lizerine nano tabakali germanyum kaplamalar igin yiiksek vakum sartlarinda,
termiyonik vakum ark (TVA) teknigi kullanilmistir. TVA teknigi Sekil.1’de gosterilmektedir.
TVA tekniginde esnek alt tas malzeme olarak polietilentereflat (PET) kullanilmistir. TVA
teknigi yiiksek vakum sartlarinda saf materyal plazmasi iireten ve bu firetilen plazma ile
kaplamalarin yapilabildigi bir sistemdir. TVA teknigi ile {iretilen ince filmler; oldukca hizli ve
iyi kalitede iretilebilirler. Bu filmler, siki yapida, homojen, diisiik piiriizliiliikkte ve oldukga iyi
bir yiizey tutunmasina sahiptirler (Ozen et al 2015_1, Senay et al 2016, Pat et al 2016, ozen et al
2015 _2 ). Nano kalinlikli germanyum elementi kaplamalari, 18 A’lik filaman akiminda 500 V
hizlandirma potansiyeli kullanilarak yapilmistir. Germanyum elemeti Alfa Aesar firmasindan
%99,999 safliginda parca olarak alimmistir. Germanyum nano kalinlikli tabakanin kalinlig
yaklasik 200 nm’dir. Bu deger kalinlik dl¢er cihazi ile depolama esnasinda 6l¢iilmiistiir.
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Sekil 1:
TVA kaplama sisteminin sematik gosterimi

Germanyum kaplanmigs PET malzemenin; mikroyap1 ve yiizey Ozellikleri de bu calisma
kapsaminda arastirilmigtir. Mikroyap1 analizleri i¢in X-1sinlart kullanilmistir. X-1sinlar1 analizi
cihazi ile PET iizerine kaplanmis germanyumun kristal yonelimleri ve tane boyutlart
belirlenmistir. Yiizey analizleri i¢in ise taramali elektron mikroskobu ve atomik kuvvet
mikroskobu (AKM) kullanilmistir.  Bu mikroskoplar ile kaplamanin; bilesimi, yilizey
puriizluligl, carpiklik ve basiklik degerleri ve tanecik yiikseklik dagilimlar belirlenmistir. Saf
su i¢in yiizeyin temas ag¢is1 degerinin belirlenmesinde, optik tensiyometre cihazi ve kaplanmig
numunenin sogurma ve gegirgenlik analizleri icin ise UV-Vis spektrofotometre cihazi
kullanilmastir.

Antibakteriyel test calismalarinda ise; gram pozitif Staphylococcus aureus (ATCC29213) ve
gram negatif Escherichia coli (ATCC11775) bakterileri kullanilmigtir. Bakteri test ¢alismasinda
Sharifahmadian ve arkadaglarinin caligmast 6rneklerimize modifiye edilerek uygulanmistir
(Sharifahmadian et al 2013). Bu amagla ilk olarak 2x2cm boyutlarinda hazirlanan, kaplama
yapilmamis ve germanyum ile kaplanmis (kontrol ve deney gruplar1) PET malzemeler %96'lik
etanol ile sterilize edilmis ve daha sonra steril saf su ile yikanarak aseptik kosullarda steril
petriler icerisine aktarilip ¢aligma anina kadar saklanmistir. Test bakterileri ise koyun kanli agar
ve eosin metilen blue agar ortamlarinda 37°C'de 24 saat siireyle inkiibe edilmistir. Kati
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besiyerlerinde inkiibasyonu tamamlanan bakteri kiiltiirlerinden 10” CFU/mL olacak sekilde
hazirlanan test soliisyonlarindan alinan 100ul'lik &rnekler; steril petriler icerisindeki kontrol ve
deney gruplart lizerine yayilmigtir. Temas siiresinin etkisinin goriilebilmesi igin bakteriler test
ortamlarinda farkli siirelerde (1 ve 3saat) bekletilmistir. 37°C'de 1 ve 3 saat siirelerle bekletilen
herbir 6rnek tizerindeki bakterileri geri almak icin ise 10 mL steril serum fizyolojik ¢ozeltisi
yikama soliisyonu olarak kullanilmistir. Koyun kanli agar ve eosin metilen blue agar kati
besiyerlerine yikama soliisyonlarindan alinan 100ul'lik 6rneklerin ekimi yapilarak 37°C'de 24
saat siireyle inkiibasyona birakilmstir. 24 saat sonundaki kontrol ve deney gruplarina ait koloni
fotograflart Sekil 9 ve Sekil 10'da gosterilmektedir.

3. DENEYSEL SONUCLAR

Elde edilen nano kalinlikli germanyum kaplamalarin X-1ginlar1 analizi i¢in PANanalytical
marka Empyrean model cihaz kullanilmistir. Numunelerin XRD grafigi Sekil.2’de verilmistir.
Elde edilen XRD grafiginin, 98-007-6146 referans kodlu numune ile yiiksek derecede uyum
igerisinde oldugu gorilmistir. Bu referans koduna gore kaplamis oldugumuz germanyum
elementinin kristal sisteminin kiibik oldugu gértilmiistiir. Uzay grubu ise Fd-3m’dir. Uzay grup
numarasi 227°dir. a, b ve c sabitlerinin degeri 5.6580 ve ac1 ise 90°’dir. XRD grafigine gore
germanyum elementi (022), (133) ve (224) yoniinde biiylime gostermistir.
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Sekil 2:
Nano tabakali Germanyum kaplanmis PET érnegin XRD grafigi

Debye-Scherrer bagintisi kullanilarak germanyum kaplanmis PET numenlerinin sahip
oldugu tanecik boyutlar1 hesaplanmistir. X-1s1n kirinim desenleri kullanilarak bu bagint1 yardimi
ile yapidaki kristal bilgilerine ulasilmigtir. Ayrica bu bagmti sayesinde elde edilen ortalama
kristal boyutu, iist degerlere karsilik gelmektedir. Debye-Scherrer bagintis1 nano boyuttaki
tanecikler i¢in daha dogru sonuglar vermektedir. Debye-Scherrer bagintisi asagida gosterilmistir
(Zalesak et al 2016, Joshi et al 2016).

D = KA/Bcos6 (D

Bu esitlikteki D tanecik boyutunu gostermektedir. K ise yap1 faktoriidir ve degeri 0,94 ’tiir.
A dalga boyuna karsilik gelir ve degeri 1.5406 A’tur. B yar1 pik genisligini, 0 ise kirinim agisini
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gostermektedir. Calismada (022) piki i¢in hesaplanan tane boyutunun degeri yaklasik 40 nm'dir.

Numunelerin taramali elektron mikroskobu goriintiileri ise Zeiss Supra 40VP cihaz ile
50.000 biyiitmede alinmistir. Elektron mikroskobu goriintiisii Sekil.3’de gosterilmektedir.
Sekil.3’{in gorlintii 6lgegi 200 nm’dir. PET alt tas tizerindeki meydana gelen kristal biiyiimeleri
kolaylikla goriilebilmektedir. Bu sonu¢ XRD analiz sonuglari ile de uyumludur. Enerji dagilimli
X-15mn  (EDX) analizleri ile germanyum atomunun %100 oraninda yapilarda oldugu
goriilmiistiir. EDX grafigi ise Sekil 4’de verilmistir. Bu sonuglara gére nano kalinlikli tabakanin
PET alt tas ile reaksiyona girmedigi ve safsizlik atomlar1 icermedigi sonucuna varilmustir.

;3 ;

Mag= 350.00K X 200 nm WD = 13.0 mm
SUPRA 40VP-41-14 —

Sekil 3:
50.000 biiyiitmede taramali elektron mikroskobu gériintiisii

Sekil 4:
Germanyum kaplanmis PET numunesinin EDX grafigi
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Ambios Q-Scope atomik kuvvet mikroskobu kullanilarak, 4pmx4um'lik alanda temassiz
modda alinan iki boyutlu ve ti¢ boyutlu gortintiiler Sekil 5.'de gosterilmistir. Sekil 5(a) ve (b) de
germanyum kaplanmis PET numunesinin, Sekil 5 (c) ve (d)'de ise kaplamasiz PET numunesinin
iki boyutlu ve ii¢ boyutlu AKM goriintiileri verilmistir. Goriintiilerden de anlasilabilecegi gibi
PET {izerindeki germanyum kaplamalari kolaylikla goriilebilmektedir.  Goriintiileri
olusturabilmek i¢in NSC16 tip kullanilmigtir. Tarama frekansi ise 5 Hz'dir. Elde edilen
kaplanmamis ve kaplanmis PET numunelerinin goriintiileri yayinlarda verilen goriintiilere
benzemektedir (Pour et al 2015).

Sekil 5:
Germanyum kaplanmig PET numunesinin (a ve b) ve kaplanmamis PET numunesinin (c ve d)
AKM goriintiileri

AKM cihaz kullanilarak yiizey yapilarinin yiikseklik dagilimlar: da elde edilebilmektedir.
Germanyum kaplanmis PET ve kaplanmamigs PET numunelerin yiikseklik dagilim grafikleri
Sekil 6'da gosterilmistir. Grafikten de goriilebildigi gibi yiikseklik dagilim fonksiyonunun
maksimum degeri, germanyum kaplanmis numune igin 113 nm, kaplanmamis PET numunesi
icin ise 19 nm civarindadir.
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Sekil 6:
Germanyum kaplanmis PET numunesinin ve kaplanmamig PET numunesinin tane yiiksekligi
dagilimi

AKM cihazi ile yapilan ylizey analizlerinin sonucu Tablol 'de 6zetlenmistir. Kaplanmis ve
kaplanmamis numunenin ylizey puriizlilik degerleri sirasiyla 43 nm ve 4 nm'dir. Ortalama
yiikseklik degerleri ise 113 nm ve 19 nm olarak olgiilmiistiir. Carpiklik degerleri 0.072 ve
0.087, basiklik degerleri ise 0.779 ve 0.706 nm olarak belirlenmistir.

Tablo 1: Kaplanmamis PET ve kaplanmis PET'in yiizey analiz sonuclari

Yiizey Ortalama Carpiklik | Basiklik
piriizliliigii (nm) | Yiikseklik (nm) (Ss) (Sk)
Ge/PET 43 113 0.072 0.779
PET 4 19 0.087 0.706

Kaplanmis ve kaplanmamis PET yiizeylerinin, saf su i¢in temas agis1 degerleri Attention
Teta Lite marka optik tensiyometre cihazi ile dl¢lilmiistiir. Elde edilen goriintiiler Sekil 7'de
gosterilmistir. Bos PET igin elde edilen temas acis1 degeri, Pour et al 2015'de gosterilen deger
ile uyumludur. Kaplama sonucunda temas agist degerinin arttigi goriilmiistiir.  Kaplama
sonucunda yiizeyin hidrofobik karakteri artmis ve bu nedenle sivi ortamlarda bulunan
bakterilerin yiizeyde tutunmas1 zorlagmustir.

PET Ge/PET

Sekil 7:
Germanyum kaplanmig ve kaplanmamis PET numunesinin temas agilart
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Germanyum kaplanmis PET numunesinin Unico UV-Vis spektrofotometre cihazi ile elde
edilen sogurma ve gecirgenlik grafigi Sekil 8 'de gosterilmistir. Gegirgenlik grafiginden
goriilecegi gibi goriliniir bélgeden uzun dalga boylarinda gegirgenlik %60 civarindadir. Dalga
boylar kisaldik¢a, gecirgenlik degeri diismekte, sogurma ise artmaktadir..
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Sekil 8:
Germanyum kaplanmis PET numunesinin sogurma ve gecirgenlik grafigi

Sekil.9’da ise kontrol grubu PET 6rneklerinin gram pozitif ve gram negatif bakterilerle 1 ve
3 saat temas siiresi sonundaki koloni fotograflar1 goriilmektedir. Fotograflardan da agik¢a
goriilebildigi gibi PET malzemeler iizerinde 1 ve 3 saat temas siiresi sonunda her iki bakteri
tirii de geligmesini siirdiirebilmistir. PET malzemenin bakteri gelisimi iizerine herhangi bir
olumsuz etkisi goriillememektedir.
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(a) (b)
1 Saat (+) Kontrol 3 Saat (+) Kontrol

(c) (d)
1 Saat (-) Kontrol 3 Saat (-) Kontrol

Sekil 9:
Germanyum kaplanmames PET numunesinin kontrol grubunun sonuglari

Germanyum ile kaplanmis PET 6rneklerinin gram pozitif ve gram negatif bakterilerle 1 ve 3
saat temas siiresi sonundaki koloni fotograflari ise Sekil 10'da gosterilmistir. Sekil 9 ve Sekil 10
karsilastirildiginda 6zellikle gram negatif bakteride kontrol grubuna goére koloni sayisindaki
azalis acikga goriilmektedir. Ayrica germanyum ile temas siiresi arttikca koloni sayisi da
azalmustir. Elde edilen bu sonug literatiirde belirtildigi germanyum elementinin anti bakteriyel
6zellikte oldugu sonucu ile uyum igerisindedir.
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(a) (b)
1 Saat (+) Test 3 Saat (+) Test
(d)
(c) 3 Saat (-) Test

1 Saat (-) Test

Sekil 10:
Germanyum kaplanmis PET numunesinin gram (+) ve gram (-) bakteriler ile test sonuglart

4. TARTISMA VE SONUC

Literatiirdeki ~ ¢aligmalarda  germanyum  bilesiklerinin  antibakteriyel — 6zellikleri
bilinmektedir. Bu calismada ise, literatiirdeki ¢aligmalardan farkli olarak ilk defa nano tabakali
germanyum kaplamalar PET alt taslar iizerine {iretilmis ve bu kaplamanin mikro yapi, yiizey ve
antibakteriyel o6zellikleri arastirilmistir. Yapilan c¢aligmada germanyum nano tabakasi PET
yiizey iizerine, TVA teknigi kullanilarak basarili bir sekilde yaklagik 200 nm kalinliginda
depolanmistir. Bu depolanan germanyum elementinin kristal yonelimlerinin (022), (133) ve
(224) olduklar1 gozlenmistir. Depolanan germanyumun tane boyutlari ise, Debye-Scherrer
denklemi kullanilarak yapilan hesaplama sonucunda yaklasik 40 nm olarak bulunmustur. Elde
edilen bakteri test sonuglarma gore germanyum elementinin gram negatif bakteri i¢in daha
etkili olabilecegi sonucuna varilmigtir.
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