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I. Kurzdarstellung
Urspriingliches Arbeitsvorhaben

Das Ziel des Projektes war die Biindelung der Kompetenzen beider Forschungsgruppen zur
kontrollierten Herstellung und Charakterisierung von rShrenférmigen Nanostrukturen
vorgegebener Grofe aus einer definierten Kristallphase. Mit dem Know-how von
Mikromotoren, sollen so wohldefinierte Nanomotoren erschaffen werden, die in der Lage sind
autonome Bewegungen auszufiihren.

Projektiibersicht und implementierte Aufgaben (Analyse der Erfiilllung des
urspriinglich genehmigten Arbeitsvorhabens)

e Methoden und Technologien zur Steuerung des inneren und duferen Durchmessers
der TiO,-Nanorshren wurden entwickelt.

e Es wurden konische TiO,-NanorShren mit von einem zum anderen Ende steigenden
Innendurchmesser erschaffen. Sétze von Biindeln aus TiO, Nanordhren (Arrays) mit
Innendurchmessern im Bereich von jeweils 40 nm bis 150 nm und Lingen von
900 nm bis 30 um wurden hergestellt.

e TiO,-NanorShren mit Anatas-, Rutil- sowie gemischter Kristallstruktur, als auch
amorphe und mit katalytischer (Au, Ag, Pt) Nanopartikel-Beschichtung, wurden
hergestellt. Es wurden die optimalen Parameter bestimmt, um Nanostrukturen von
Nickel in nanostrukturierten TiO,-Rshrchenbiindeln zu erhalten.

e Es wurden Mikromotoren basierend auf quasi-geordneten mikroskopischen Biindeln
von TiO, Nanorshren mit einem Innendurchmesser von 120 nm hergestellt.

e Rohrenformige TiO,-Strukturen wurden mit Nanopartikeln funktionalisiert oder mit
Verunreinigungen dotiert, um ihre photokatalytischen Eigenschaften zu verbessern.

e Sitze von konischen TiO,-Nanorshren wurden mit Nanodrihten oder Nanoréhren aus
Au, Ag, Pt, Fe oder Ni gefiillt. Thr Verhalten im Wasser oder in verschiedenen
Losungen aus Wasserstoffperoxid (H,0,) und Wasser wurde untersucht.

e Die gerichtete Bewegung von Mikrobiindeln aus konischen TiO,-Nanorshren wurde
beobachtet, sobald die entsprechenden Nanordhren in einem vertikal begrenzten
Wasservolumen, sowohl mit als auch ohne Zusatz von Wasserstoffperoxid (H,0,),
dem UV-Licht ausgesetzt wurden.

e Die deterministische Bewegung eines Mikrobiindels von TiO,-Nanorohren wurde
aufgezeichnet. Sie werden vermutlich durch eine Kombination aus katalytischer
Gasblasenbildung und Diffusiophorese unter UV-Bestrahlung angetrieben.



Erreichte Ziele

Wihrend der Durchfiihrung dieses Projekts wurden alle geplanten wissenschaftlichen Ziele
erreicht. Dieses Projekt fordert die multidisziplindre Zusammenarbeit zwischen Forschern aus
Deutschland und der Republik Moldau mit Zukunftsperspektive. Die etablierten Kontakte von
Wissenschaftlern aus der Republik Moldau und dem IIN/IFW Dresden werden im Rahmen
zukiinftiger Projekte (z. B. Horizon-2020) fortgefiihrt.

Ein weiteres Ziel des Projekts war es, junge Wissenschaftler in die Forschung an der
Schnittstelle  verschiedener  wissenschaftlicher  Disziplinen  einzubeziechen  und
Nachwuchsforschern aus der Republik Moldau die leistungsfahige Forschungsinfrastruktur
des IFW Dresden auf dem Gebiet der Nanotechnologie, Nanoelektronik, Photonik,
Optofluidik, Biophysik und Mikromotorik zur Verfiigung zu stellen. Auch dieses Ziel wurde
erfolgreich umgesetzt. Dariiber hinaus wurden eine Reihe von gegenseitigen Besuchen von
Mitarbeitern der beteiligten Forschungseinrichtungen organisiert und durchgefiihrt und die
Gegenseitige Zusammenarbeit zu koordinieren und zu stérken.

Elemente, die im Vergleich zu den urspriinglich genehmigten Arbeitsvorhaben
hinzugefiigt wurden

Da Galliumnitrid ein biokompatibles Material ist, wurde beschlossen, die
Forschungsbemiihungen im Rahmen des Projekts zu erweitern um auch dieses Material zu
studieren. Alternative Strukturen auf Basis von GaN mit neuartigen konischen und tetrapoden
Geometrien wurden unter sichtbarem Licht untersucht, um den Abbau von Methylenblau-
Farbstoff durchzufiihren und das umfangreiche Protokoll zur Reinigung derer Oberfldchen zu
erarbeiten, mit dem Ziel die photokatalytischen Eigenschaften zu verbessern. Auch ein neues
Verfahren zur Herstellung von rohrenférmigen Strukturen aus GaN wurde entwickelt.

Alle Arbeiten wurden in Ubereinstimmung mit der urspriinglichen Kosten- und Zeitplanung
des Projekts umgesetzt.



I1. Eingehende Darstellung

Einleitung

Das anodische Oxidationsverfahren von Titan (Ti) in verschiedenen Elektrolyten wurde
wegen der Moglichkeit, Titandioxid (TiO,;) Nanostrukturen zu erhalten, mehrere Jahre
untersucht. Dieses Material ist von groflem Interesse fiir viele Anwendungen, z.B. in der
Photokatalyse,'*** bei der Umwandlung von Sonnenenergie — Photovoltaik,>®” als
Katalysator bei der elektrochemischen Wasserzersetzungsreaktionen — Photoelektrolyse, %1%
als aktives Material fiir Gassensoren'""'?! und fiir biomedizinische Technologien."*' Ein
Schliisselfaktor fiir viele dieser Anwendungen steht in Verbindung mit der Fihigkeit,
nanostrukturierte Materialien mit rohrenférmigen, pordsen oder sphéirischen Geometrien zu
erhalten. Diese Strukturen enthalten eine enorme aktive Oberfliiche, die in einem kleinen
Volumen  konzentriert =~ wird und zur  Verstirkung vieler  physikalischer
Oberfliacheneigenschaften beitrdgt. Daher gilt das nanostrukturierte TiO, als eines der
effizientesten, kostengiinstigsten und hochstabilen Photokatalysatoren. Die wichtigsten
Nachteile dieses Materials sind jedoch seine groBe elektronische Bandliicke und die hohe
Rekombinationsrate von Ladungstrdgern. Eine Moglichkeit diese Méngel zu tiberwinden ist
es diese porésen TiO,-Nanostrukturen mit katalytischen Metallen dotiert herzustellen, was
deren photokatalytische Eigenschaften verbessern wiirde.

Heute beobachten wir ein stetig wachsendes Interesse an Nano- und Mikromotoren aufgrund
ihrer Moglichkeiten sowohl in der Biomedizin als auch fiir Umweltanwendungen. In den
letzten Jahren!"), berichtete die Gemeinschaft nicht nur von einfachen Proof-of-Concept
Verwirklichungen, sondern auch von den ersten in-vivo-Anwendungen''® und Studien von
multifunktionalen Mikromotoren fiir eine effiziente Wassersanierung.'” Die Energie fiir
solche selbst angetriebenen Nano- und Mikrostrukturen kénnen entweder durch eine
Brennstoffquelle oder von externen physikalischen Anregungen bereitgestellt werden. Im
Falle von Umweltanwendungen, abgesehen von Ausnahmefllen in denen die Kraftstoffquelle
aus der gleichen Losung kommt in der die Motoren dispergiert sind (z.B. Meereswasser), ist
es wiinschenswert, #uBere physikalische Energiequellen zu verwenden, die in einer
kontrollierten und homogenen Weise angewendet werden konnten. Darunter ist das Licht die
bevorzugte Energieform, um eine komplexe Radikalreaktion zu induzieren, die fast ohne
Erzeugung von Nebenprodukten zu einem wirksamen und schnellen Abbau von Schadstoffen
fithrt. Nano- und Mikromotoren stellen eine groBe Vielfalt von Formen und Kompositionen
dar, die weitestgehend von ihrer Anwendung und ihrem GréBenbereich abhiingen, jedoch mit
der Asymmetrie ihrer Zusammensetzung oder Form auch ein gemeinsames Merkmal besitzen.
Dies ist besonders bemerkenswert im Falle von réhrenformigen katalytischen Mikromotoren,
wobei die innere katalytische Oberflidche der konischen Mikrorshren dort eine kontrollierte
und  andauernde  Erzeugung  von  Gasblasen  fordert.  Der  zugehorige
Blasenriicklaufimechanismus ist einer der vielversprechendsten Fortbewegungsmethoden fiir
Nano- und Mikromotoren, die flir die Umweltreinigung und den biologischen Abbau
verschiedener Schadstoffe angewendet werden. !'®]

In den letzten Jahrzehnten, zog TiO, ein zunehmendes Interesse aufgrund seiner
faszinierenden optischen, elektrischen, chemischen und katalytischen Eigenschaften auf sich.
Es ist bekannt, dass dieses Material biokompatibel, chemisch inert, photokatalytisch und
photostabil ist. AuBerdem, besitzt TiO, hervorragende Ladungstransporteigenschaften, eine
hohe photokatalytische Effizienz und niedrige Produktionskosten im Vergleich zu anderen
photokatalytischen Materialien. Es ist ein weit verbreitetes Material in Gassensoren,!'*2%
Photovoltaik,?! Photoelektrolyse,[zz] Lithium-Ionen-Batterien,** Wasserspa,ltung,[24]
Selbstreinigung,®”! und Biomedizin.?! Alle diese Eigenschaften machen TiO, zu einem sehr
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interessanten Kandidaten zur Herstellung von Mikro- und Nanomotoren, vor allem in der
Biologie und fiir fortschrittliche Drug-Delivery-Systeme. TiO, wurde als potenzielles
photoaktives Element in zukiinftigen Plattformen fiir den griinen Abbau von Schadstoffen
implementiert: (i) durch die gezielte Erzeugung und Freilassung lokaler mechanischer
Verspannungen im Materialsystem (Strain-Engineering), um gerollte Mikroréhren 27]
herzustellen, oder (i) als &ufere Schicht in TiO,/Au/Mg autonom angetriebenen
Mikrosphiren®®!. Die elektrochemische Anodisierung von Titan stellt ein einfaches und
kostengiinstiges Verfahren zur Herstellung hochgeordneter TiO,-Nanorshren, die als ein
Biindel von Nanomotoren auftreten konnen, dar und bringt dadurch ein neuartiges
nanostrukturiertes Material ins Spiel.

Selbstorganisation ist ein komplexer Prozess, der von vielen experimentellen Faktoren,
beispielsweise der Losungsmittelkonzentration, Temperatur oder das angelegte elektrische
Potential wihrend der Anodisierung abhingig ist. Durch die Verwendung von anodischer
Oxidation zeigen wir in diesem Projekt die Moglichkeit, Mikrobiindel von TiO,-Nanomotoren
mit konstanter Dichte und fixiertem AuBendurchmesser der Rohrchen herzustellen, wihrend
der Innendurchmesser entlang der Rohrlénge variiert und damit die gewiinschte Asymmetrie
bereitstellt. Zwei Bewegungsmuster sind nachgewiesen und interpretiert, einhergehend mit
den entsprechenden Antriebsmechanismen.

Ergebnisse

Ti Folien (Sigma Aldrich, 99,7% Reinheit, 0,25 mm Dicke, 1,5 x 1,5 cm? Oberflidche) wurden
im Ultraschallbad in Aceton gereinigt, dann in deionisiertem (DI) Wasser gespiilt und in
einem Stickstoffstrom vor den elektrochemischen Experimenten getrocknet. Fiir die
Anodisierung wurde eine konstante Spannungsquelle (Keithley 4200) mit Pt als
Gegenelektrode verwendet, um ein Potential von 120 V fiir 2 Stunden anzulegen. Der
Abstand von Gegen- zu Arbeitselektrode betrug 1 cm. Der Elektrolyt wurde mit 100 ml
Ethylenglykol, 10 ml H3PO4 und 1 ml HF hergestellt. Die Versuche wurden mit einer
Temperatur des Elektrolyten von 20°C durchgefiihrt. Basierend auf diesem Verfahren wurden
die amorphen Proben erhalten. In unseren Studien wurden verschiedene Arten von Proben
verwendet, nimlich nicht-dotierte, dotierte und Proben, die mit katalytischen Metallen
beschichtet sind. Die Verfahren fiir den Erhalt dotierter mit katalytischen Metallen bedeckter
Strukturen, sind jeweils in Abb. 1 und Abb. 2 dargestellt.
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500°C
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Abb. 1 . Verfahren fiir die Herstellung dotierter TiO,-Nanorshren .

Um Proben mit Anatas-Kristallstruktur zu erhalten, ist es nétig, die amorphen Proben in
Stickstoffatmosphére zu tempern. Die Rate der Temperaturerhdhung betréigt 10°C pro Minute,
danach erfolgte das Tempern fiir 1 Stunde bei 500°C.

Wie in Abb.1 gezeigt wird, wurde die Ti-Folie von Metallen (Au, Ag, Pt) bedeckt. Danach
wurde eine Warmebehandlung bei 950°C durchgefiihrt. Als Ergebnis liegt eine Ti-Legierung
auf der Oberseite der Ti-Folie vor. Anschliefend wird eine elektrochemische Anodisierung
der Folie zur Bildung einer Schicht aus dotierten TiO, NanorShren mit amorpher Struktur
durchgefiihrt. Nach einer thermischen Behandlung bei 500° C wurde eine aus Metall-dotierten
TiOy-Nanorshren bestehende Membran erzeugt. Eine Ultraschallbehandlung erméglicht es,
alle Rohrchen fiir die folgenden Experimente zu vereinzeln.

Nach fast dem gleichen Verfahren wurden die mit katalytischen Metallpartikeln bedeckten
TiO,-Nanoréhren hergestellt. Das Verfahren zur Erlangung von mit katalytischen Metallen
bedeckten TiO,-Nanordhren ist in Abb. 2 dargestellt.
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Abb. 2 . Verfahren zur Herstellung von TiO,-NanorShren, die mit katalytischen Metallen

bedeckt sind.

Die untersuchten Proben mit ihren wichtigsten Herstellungsparametern sind in Tabelle 1 und

Tabelle 2 zusammengefasst.
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Tabelle 1. Nichtdotierte und mit Pt, Ag, Au dotierte TiO,-Nanordhren.
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Tabelle 2. Mit Pt, Ag, Au- Nanopunkten abgedeckte TiO,-Nanorshren.

SEM-Aufnahmen von den dotierten TiO, -NanorShrchen sind in Abb. 3 dargestellt. Es ist
notwendig zu erwdhnen, dass die Morphologie der dotierten R6hrchen dhnlich der der nicht-
dotierten Rohrchen ist. Die Morphologie @ndert sich wihrend des Temperns nicht.

Abb. 3. SEM-Aufnahmen von TiO,-Nanordhren .



Abb. 4. SEM-Aufnahmen von mit metallischen Nanopunkten bedeckten TiO,-NanorShren.

In Abb. 4 ist eine SEM-Aufnahme von mit metallischen Nanopunkten bedeckten TiO»-
Nanordhren gezeigt. Die metallische Nanopunkte wurden mittels Sputterbeschichtung und
anschlieBendem Tempern bei 500°C erzeugt.

Um die potentielle Anwendung von TiO,-Nanordhren als Nanomotoren zu bestimmen, wurde
zuerst die photokatalytische Aktivitdt der Proben aus Tabelle 1 und Tabelle 2 untersucht. Eine
Menge von 0,1 mg von jeder Sorte wurde in Rhodamin Losung eingetaucht. Die
Konzentration der Rhodamin-Losung betrug 10° mol. Die Proben wurden, wie in
Abb. 5 (links) dargestellt, in einem Kasten gelagert. Diese Mischung aus TiO, -NanorShren
(Nanomotoren der Zukunft) und Rhodamin-Losung wurde mit UV-Licht Bestrahlt.

Abb. 5. Bild des Kistchens mit der Mischung aus TiO, -Nanoréhren und Rhodamin nach
5 Stunden UV-Bestrahlung (links) und Untersuchung in der Mikrotiterplatte (rechts).

Zu Beginn wurden die Proben mit amorpher und Anatas-Struktur untersucht. Sie wurden mit
Kontrollproben ohne TiO»-Nanordhren verglichen. Nach 5 Stunden der UV-Bestrahlung kann
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eine Anderung der Farbe der Losung fiir verschiedene Arten von Proben deutlich beobachtet
werden. Die Ergebnisse sind in Abb. 6 zusammengefasst. Hier ist deutlich zu sehen, dass es
keinen Unterschied zwischen Kontrollproben und amorphen Proben gibt und nur die Anatas-
Phase einen Einfluss der UV-Belichtung auf die photokatalytische Aktivitdt besitzt.
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Abb. 6. Der Photoabbau von Rhodamin in Gegenwart von TiO,-Nanordhren mit amorpher
und Anatas-Phase sowie fiir Losungen ohne TiO,-Nanordhren als Referenz.

Die néchsten Anstrengungen wurden daher auf die Untersuchung von TiO,-NanorShren
basierend auf der Anatase-Kristallstruktur konzentriert. Die  Ergebnisse des
photokatalytischen Rhodaminabbaus fiir die verschiedenen Arten sind in Abb. 7 dargestellt.
Die Erhthung der Rhodamin-Konzentration in den Kontrollproben (mit schwarz gezeichnet)
konnte durch die Verdampfung des Wassers aus der Probe erklirt werden. Die besten
Ergebnisse wurden fiir reine Anatas-Proben und von mit Ag-Nanopartikeln bedeckten Anatas-

Proben erhalten.
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Abb.7. Der Photoabbau von Rhodamin in Gegenwart von mit katalytischen Metallen
abgedeckten oder dotierten TiO,-NanorShren mit Anatas-Phase iiber 5 Stunden UV-

Bestrahlung.



Nach dem photokatalytischen Abbau des Rhodamins wurde der Bewegungsvorgang fiir alle in
Tabelle 1 und Tabelle 2 dargesteliten Proben untersucht. In Abb. 8, ist ein Bild, das mit einem
optischen Mikroskop aufgenommen ist, dargestellt. Man kann die Blasenbildung, die zu einer
Bewegung der NanorShren (Nanomotoren) in verdiinnter Wasserstoffperoxid-Losung fiihrt
deutlich erkennen. Die Bewegung wurde nur fiir die Réhrchen mit Anatas und amorpher
Phase, die von Pt -Nanopunkten bedeckt sind beobachtet.

Abb. 8. Die Blasenbildung und Bewegung von TiO,-Nanoréhren in verdiinnter
Wasserstoffperoxid-Losung .

Die photokatalytischen Eigenschaften der hergestellten TiO, Proben wurden durch die
Untersuchung des Abbaus von Rhodamin B unter UV-Licht in Gegenwart von 1 mg TiO,
Nanorshren bewertet. Die anfingliche Konzentration von Rhodamin B war 6.10 M. Die
verwendete Lichtquelle war eine LAX-Cute Xenon Light Source 100 W UV-Lampe. Von
jeder Probe wurde jede Stunde ein festes Volumen der Lésung entnommen und analysiert, um
die Kinetik des Photoabbaus von Rhodamin B durch spektrophotometrische Studien
(Messung der Absorption bei 550 nm) zu aufzunehmen.

Nur im Falle der nanostrukturierten TiO, Probe mit einer Anatas-Kristallphase ist der
Photoabbau von Rhodamin B, der aus der Abnahme der optischen Absorption beurteilt wird,
betrichtlich. Im Gegensatz dazu, dndern sich die Absorptionswerte im Fall der nicht-
nanostrukturierten TiO, Kontrollproben oder der amorphen nanostrukturierten TiO, Probe,
auch wihrend einer 5 Stunden andauernden UV-Belichtung, kaum. Die charakteristische rosa
Farbe von Rhodamin B blieb in beiden Fallen erhalten. Die Probe mit einer Anatas-
Kiristallstruktur zeigte nach dieser Belichtungszeit einen vollstdndigen Abbau von Rhodamin
B, was zu einer nahezu transparenten Losung fithrte.
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Abb. 9. Rhodamin B Absorption unter UV-Belichtung fiir TiO, Proben, die mit metallischen
Nanopunkten iiberzogen wurden (a); und in Anwesenheit des Anatas-Struktur TiO,, die mit
Au, Ag oder Pt dotiert wird (b).

Die Ergebnisse der Untersuchungen iiber die Wirksamkeit des Abbaus von Rhodamin B fiir
TiO,-Rohrenbiindel, die mit katalytischen Metallen dotiert oder mit Nanopartikeln iiberzogen
werden, sind in Abb.9 gezeigt. Die Daten werden mit denen der Kontrollproben
(rautenformige Symbole), sowie mit denen der nicht-dotierten TiO, Proben (gefiillte
quadratische Symbole) verglichen. Ein Abbau von Farbstoff sowohl in dotierten als auch in
mit Nanopunkten tiberzogenen Proben findet statt. Jedoch wird eine effektive Erhéhung
photokatalytischen Aktivitdt beziiglich des Abbaus von Rhodamin B nur fiir TiO,
Nanoréhrenanordnungen, die mit Ag dotiert werden, beobachtet, wihrend eine Dotierung mit
Au und Pt, sowie das Uberziehen von Proben mit verschiedenen Nanopartikeln (Ag, Au oder
Pt) eher zu einer Abnahme der photokatalytischen Aktivitit fithrt.

Es ist bekannt, dass eine Dotierung oder Beschichtung von TiO, Proben mit Edelmetallen ihre
photokatalytische ~ Aktivitdt beeinflusst. Von besonderer Bedeutung sind die
Fotoreaktionsbedingungen wihrend des Tests, ebenso wie die Verfahren und Bedingungen
der Probenherstellung®. Die Wirkung der Dotierung auf die photokatalytischen Eigenschaften
tritt aufgrund folgender Effekte ein: (i) eine Verbesserung der Elektron-Loch Trennung durch
die Wirkung als Elektronenfallen und die Verbesserung der Ladungsiibertragung, (ii) eine
Erweiterung der Lichtabsorption hin zum sichtbaren Bereich und eine Verbesserung der
Oberfliachenelektronenanregung aufgrund von Plasmonenresonanzen, (iii) eine Modifikation
der Oberflacheneigenschaften des Photokatalysators, (iv) die Blockierung von
Reaktionsstellen auf der TiO,-Oberfliche sowie (v) die Passivierung der
Photokatalysatoroberflidche. Wihrend die ersten zwei Effekte die photokatalytische Aktivitit
verbessern sollten, fithren die letzten drei zu einer deutlichen Verringerung. Daher kann
festgestellt, dass in unseren Proben, die mit Ag dotiert werden, die ersten zwei Effekte
tiberwiegen, wihrend die negativen Wirkungen in allen anderen Proben dominant sind. Es
wird jedoch nicht ausgeschlossen, dass eine Optimierung anderer technologischer
Bedingungen zu einem positiven Ergebnis fiir alle Proben fithren kann.
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Die im Berichtszeitraum erzielten Ergebnisse zeigen, dass die thermische Behandlung einer
Anordnung von TiO,-Nanorshren, die durch anodische Oxidation von Titanfolien bei 500°C
hergestellt werden, zur Umwandlung der amorphen Nanorthrenstruktur zu einer kristallinen
Anatas-Phase fithrt, was eine Verstirkung der photokatalytischen Aktivitdt beziiglich des
Abbaus des Rhodamin B-Farbstoffes verursacht. Die Dotierung von Anatas-TiO,-Nanorshren
mit Ag verbessert die photokatalytischen Eigenschaften, wihrend eine Dotierung mit Pt oder
Au sowie ein Uberziehen mit metallischen Nanopunkten einen negativen Finfluss auf die
Effektivitit des photokatalytischen Abbaus von Rhodamin B hat. Durch eine Optimierung der
technologischen Bedingungen konnten positive Ergebnisse wahrscheinlich auch fir die
Dotierung von TiO,-Nanostrukturen mit anderen Edelmetallen erreicht werden. Zusitzlich
wurde eine hohe photokatalytische Aktivitit von den im Berichtszeitraum entwickelten
Anatas-Kristallstrukturen gezeigt. Dieses Ergebnis impliziert ihre mogliche biologische
Anwendung als Mikromotoren, die mit Hilfe von UV-Licht angetrieben werden konnen,
sowie deren Einsatz als Sensoren oder fiir niitzliche Instrumente fiir die Umweltsanierung.

Eine Untersuchung von TiO,-Membranen mit Pt-Nanodréhten innerhalb der RShrchen wurde
unter Verwendung der SEM-Ausriistung durchgefiihrt. Einige der gewonnenen Bilder, in
denen das Wachstum des Pt-Nanodrahts im Inneren der TiO,-Nanorohre ersichtlich
dargestellt wird, sind in Abb. 10 gezeigt.

Abb. 10. SEM-Bild von einer Anordnung von TiO, Nanorshren mit einem Pt-Draht innerhalb
der Rohre.

Dariiber hinaus wurde die Forschung im Rahmen des Projekts nicht nur an TiO,-Nanordhren,
sondern auch an GaN-NanorShren durchgefiihrt. Diese sind bekannt fiir ihre
Biokompatibilitdt*®, ihre photokatalytische Aktivitit im Bereich des sichtbaren Lichts und
weitere Eigenschaften, die fiir zukiinftige Anwendungen3 ! interessant sein konnen. Einige
Bilder von GaN-Proben, die wihrend der Projektphase hergestellt und untersucht wurden,
werden in Abb. 11 gezeigt.
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Abb. 11. SEM-Bilder von GaN Nanorshren nach der Herstellung (a), nach der Reinigung in
einer Mischung aus H,SO4 und H,0,-Losung (b) und nach der Warmebehandlung in einer
N,-Atmosphdre (c).

Es wurde festgestellt, dass nach der Reinigung der GaN-Nanordhren in einem Gemisch aus
H,SO4 und H,0,-Losung und weiterer Wiarmebehandlung in einer N,-Atmosphire, die
photokatalytischen Eigenschaften der GaN-NanorShren wesentlich verbessert sind. Thre
photokatalytische Aktivitdt unter sichtbarem und UV-Licht wurde auch fiir den Abbau von
Methylenblau bewertet (siche Abb. 12).

13



Absorption

0,13 4

011

0,09

y = -8E-05x + 0,2053
R?=0,4158

y = -0,0003x +0,1925
/*=0,9215

=GaN 0.1 mg/ml, pH 9 UV R

4+ GaN 0.1 mg/mi, pH 9 Vis

50 100 150 200 250
Time (min)

Abb. 12. Photokatalytische Aktivitit der nicht-modifizierten GaN-Strukturen beziiglich des
Photoabbaus von Methylenblau.

Um ihre chemischen und physikalischen Eigenschaften zu bestimmen, wurden EDX, XRD
und XPS-Analysen der GaN-Nanorshrchen im Berichtszeitraum durchgefiihrt. Einige der

Ergebnisse sind in Tabelle3 und Abb.

13 dargestellt. Die XPS-Analyse ist ein

leistungsfihiges Werkzeug, das die Oberfliche des Materials, einschlieBlich aller auf der
Oberfliche entstehenden Bindungen, charakterisiert.

Tabelle 3. Atomkonzentration in verschiedenen Proben der GaN-Nanoréhren

Probein | o | Nis | O1s | Nals | Si2p | S2s | Ti2p | Zn2p3 | Ga2p3
Abb. 3
a) 4369 | 298 | 31.13 | 0.05 | 1957 | 0.01 | 2.00 | 0.00 | 0.56
b) 2606 | 2.63 | 4125 | 0.69 | 23.86 | 1.63 | 347 | 0.00 | 0.40
) 25.66 | 235 | 4050 | 0.60 | 24.74 | 2.00 | 393 | 0.00 | 022
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Abb. 13. XPS-Analyse von verschiedenen Proben der GaN-Nanordhren auf einem Substrat
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aus Si. Rot, blau und griin entsprechen jeweils den Proben a), b) und c) in Abb. 11.

Die EDX-Analyse der wiarmebehandelten GaN Nanorshren beweist die Existenz von GaN
und die Koexistenz von anderen Verunreinigungen, wie z. B. Zn, O und S. Diese Ergebnisse
sind in Abb. 14 gezeigt.

15



Probe:3_ 48 pans I RAREEARRRRRE L UL e
WIAG: 4150 % HV: 20,8 K¢ WD: 1,4 mm 3 7 N I AR A AR

Ga-KA, N-K, O-K, Zn-KA, Si-KA, S-KA,
Datum:11.12.2014 17:04:27
Bildgrosse:870 x 680
Mag:4150,12695x

HV:20,0kV

Abb. 14. EDX-Analyse eines wirmebehandelten GaN Nanordhrens.

TiO,-Nanomotoren wurden mittels elektrochemischer Anodisierung hergestellt [2*>*?]. Durch
den Einsatz dieser kostengiinstigen Technik auf einer Ti-Folie war es moglich, Millionen von
Nanomotoren pro 1 cm® Material zu erhalten. In Abb. 15a ist ein Schema der untersuchten
Struktur dargestellt. Ein solches Biindel von TiO,-NanorShren, wirkt als eine einzelne aktive
Mikrostruktur, sobald sie in einer wissrigen Losung dem UV-Licht ausgesetzt wird. Diese
Strukturen wurden in einem vertikal begrenzten Fliissigkeitsvolumen untersucht, in dem die
Flusseffekte irrelevant sind. Dies erméglichte eine genauere Betrachtung ihrer Bewegung und
Beschreibung der damit verbundenen Mechanismen. Die Proben wurden vollstindig
charakterisiert und zeigen réhrenférmige Einzelstrukturen mit einem AuBendurchmesser von
200 nm und einem variablen Innendurchmesser, der von einem Ende der Nanorthre zum
Anderen allmihlich abnimmt, von 150 nm am breiten Ende bis 50 nm am schmalen Ende.
Sowohl die Linge der Rohren als auch die Dicke des Mikrobiindels kénnen einfach von 1 um
bis 250 um durch FEinstellen der Anodisierungszeit definiert werden. Wiahrend unserer
Forschung wurden Mikrobiindel von TiO,-NanorShren mit einer Fléche von 8 bis 10 um? und
einer Hohe von 30 um als potentielle lichtangetriebene Nanomotoren untersucht.
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Abb. 15. (a) Schema eines NanorShrenbiindels, das ein Schliisselobjekt dieser Arbeit ist.
(b) Zwei Bewegungsmuster fiir NanorShrenbiindel in einem vertikal begrenzten
Flussigkeitsvolumen (parallel zu den Platten vs. vertikal).

In unserem speziellen Fall wurde eine 15 Gew-% H,0O, wissrige Losung mit 5 Gew-%
Triton-X100 als anféingliche Treibstofflosung fiir die Vorstudien verwendet, wobei unser
Hauptaugenmerk auf die Bestimmung der Bewegungsmechanismen lag. Die zu testenden
Nanomotoren wurden zwischen zwei begrenzende Folien (Parafilm) in die Fliissigkeit
eingebracht, um ihre vertikale Bewegung zu beschrinken (siche Abb. 15b). Verschiedene
Kristallstrukturen wurden untersucht, die unterschiedliche photokatalytische Aktivititen
aufweisen und zu  unterschiedlichen  Blasenerzeugungsraten  fithren.  Zwei
Hauptbewegungsmuster fiir die Mikrobiindel von TiO,-Nanorshren unterschieden sich:
(1) wenn die Rohren parallel zu den beschrinkenden Wénden ausgerichtet waren bewegte
sich das Mikrobiindel lateral in der Ebene, sobald es dem UV-Licht ausgesetzt wurde;
(2) sobald das Mikroarray von TiO,-NanorShren senkrecht oder nahezu senkrecht zu den
Grenzebenen angeordnet wurde, zeigte es eine Auf- und Ab-Bewegung.

Die SEM-Aufnahme in Abb. 16a zeigt die rdumliche Anordnung von Nanordhren in Biindeln,
die durch Verwendung des anodischen Atzverfahrens hergestellt wurden. Nach der
Anodisierung wurden die Proben einem Glithen bei verschiedenen Temperaturen
unterworfen, um Nanordhren mit verschiedenen Kristallstrukturen, wie Anatas, Anatas/Rutil-
Mischphase oder Rutil zu erhalten. Vier verschiedene Typen von Biindeln aus Titandioxid-
Nanor6hren wurden fiir 2 Stunden in Sauerstoffumgebung (widrmebehandelt und anschliefiend
weiter in Mikrostrukturen fragmentiert. Dies ergibt die gewiinschten Mikrobiindel von TiO,-
Nanoréhren. Die vier untersuchten Proben wurden nach dem angewendeten Glithen genannt:
nicht-behandelt, bei 450°C, 650°C und bei 850°C gegliiht. Alle Proben wurden durch Raman-
Spektroskopie (Abb. 16b) charakterisiert. Nicht-behandelte Proben (schwarze Kurve) zeigen
ein breites Band ohne erkennbare Spitzen, was darauf schliefen 14sst, dass die hergestellten

TiO,-Nanoréhren amorph sind. Die bei 450°C gegliihten Proben zeigen die Anatas (An)-
17



Kristallstruktur (,?n'ine Kurve), die eindeutig durch die Signale bei 399, 514 und 639 cm’
identifiziert sind.** Ergéinzend zu diesen drei Spitzen, wurden fiir die bei 650° C geglithten
Proben zwei zusétzliche Spitzen bei 612 und 447 cm™ im Raman—%mktrum beobachtet (blaue
Kurve), die der Rutil (Ru)-Kristallphase des TiO, entsprechen.?" Im Fall der bei 850° C
geglithten Proben, sind die Ru-Phasen typischen Signale deutlicher ausgeprigt, obwohl auch
hier die An-Phase noch beobachtet werden kann. Es ist bemerkenswert, dass die An-Phase die
photokatalytisch aktivste ist, wihrend die Ru-Phase im Allgemeinen als die thermodynamisch
stabilste Phase von TiO, betrachtet wird.[2%333

(Ru) (Ru)

(b)

Non-treated

Raman intensity {a.u.)

200 300 400 500 600 700 800 900
Raman shift fem™)

Abb. 16. (a) SEM-Aufnahme mit der réumlichen Anordnung von TiO,-NanorShren in
Biindeln. (B) Raman-Streuungsspektren von einem Biindel von TiO,-NanorShren mit
unterschiedlichen Kristallstrukturen.

Die deterministische Bewegung eines Mikrobiindels von TiO,-Nanorshren ist vermutlich mit
zwei Mechanismen, blasenunterstiitzten Antrieb und Diffusiophorese, verkniipft. Der erste
Mechanismus steht im Zusammenhang mit der Blasenerzeugung aufgrund der
photokatalytischen Zersetzung von Wasserstoffperoxid, die durch die unter der UV-
Bestrahlung erzeugten Elektron-Loch-Paare stimuliert wird®. Der Mechanismus ist
besonders ausgeprigt in An- und Ru-Strukturen. Dieser Effekt tritt auf, wenn die Lichtenergie
3,0 eV im Falle von Rutil und 3,2 eV im Falle von Anatas (Fig. 17) tiberschreitet. Der Antrieb
des Mikroarrays kann dann in einer Reihe moglicher Szenarien auftreten, zum Beispiel:
(i) Blasenaussto3 aus dem Inneren der Nanorshren®®*"! (i) Blasenwachstum aus den
Nanordhren,®® (iii) Entwicklung einer Kapillarkraft, die dazu neigt, eine Blase in Richtung
der groBeren Offnung einer konischen Réhre zu ftreiben verbunden mit einer
Impulsibertragung auf das Fluid®. Die Ursache des zweiten Mechanismus hingt vermutlich
in den induzierten Ladungen auf der TiO,-Oberfliche zusammen, im Zusammenhang mit den
elektronischen Anregungen von TiO; als halbleitender Photokatalysator.
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(b)

Abb. 17. (a) Die Blasenbildung in Fragmenten von NanorShrenbiindel mit unterschiedlichen
Richtungen der Anordnung. (b) die Blasenansammlung wéchst deutlich mit der Zeit.

Wie bereits erwihnt, kann ein Mikrobiindel von TiO,-Nanorshrchen senkrecht oder parallel
zu der Grenzebene innerhalb der Parafilm-Folien ausgerichtet sein. Diese Ausrichtung wird
das Bewegungsmuster bestimmen. Dies kann durch Beobachtung des Mikrobiindels
nachgewiesen werden, sieche Abb.17a, die SEM-Aufnahmen der verschiedenen
Konformationen zwischen der Grenzebene und den Kanten des Mikrobiindels zeigt.
Insbesondere fiir die Struktur, die sich senkrecht zur Grenzebene befindet, wurde ein ,,auf und
ab“-Bewegungsmuster beobachtet, wenn sich eine Bldschenansammlung in der N#he der
Mikrostruktur bildet (Abb. 17b).

Sobald das UV-Licht anlag, begann die Blasenerzeugung mit einer héheren Intensitét an den
offenen Enden der Rohren. Wie typisch fuir alle réhrenférmigen Mikromotoren, dient das
schmale offene Ende der Rohre als Absorptionséffnung, wihrend das weite offene Ende als
Austrittsdiise fungiert. Durch die schmale Offnung gelangt der Treibstoff (die Peroxid-
Losung) ins Innere der Rhrchen, wo er in einem begrenzten Volumen und unter der UV-
Bestrahlung in Sauerstoff und Wasser zerlegt wird. Solche begrenzte Hohlrdume sind fiir die
Blasenbildung und Blasenansammlung von Vorteil. SchlieBlich werden die Blasen durch das
weit offene Ende ausgestoBen.®” Die Blasenerzeugung ist auch auf der AuBenfliche der
Rohren moglich, wo verschiedene strukturelle Defekte (besonders ausgeprigte in den bei
hoher Temperatur geglilhten Proben) als Nukleationskeime wirken. Das Fehlen eines
begrenzten Volumens fithrt jedoch zur Reabsorption der Sauerstoffmolekiile in der Losung,
wodurch die Blasenbildung gehemmt wird.[*"] Nur im Falle von relativ groBen Strukturen
wurde eine Blasenansammlung auch um das Mikrobiindel herum beobachtet; die Blasen
haben sich schlieBlich zu einer einzigen Blase vereinigt, die das Mikrobiindel (Abb. 17b)
umgab. Solche Ereignisse wurden in Mikrobiindeln mit einer Flache groBer als 100 pm?
beobachtet.
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Der zweite Mechanismus wurde auf die Diffusiophorese zuriickgefithrt. Er kann direkt auf
den Gradienten der Ionenkonzentration wéhrend der photokatalytischen Reaktion bezogen
werden. Solche Gradienten der lonenkonzentration induzieren ein transientes elektrisches
Feld und somit ein zugehoriges chemisches Druckfeld. Die chemischen Druckfelder tragen

aktiv zur Bewegung der Mikrobiindel bei.

Eine auf Diffusiophorese basierte Bewegung der Mikrobiindel kann auch durch eine Variation
der UV-Lichtintensitét eingestellt werden. Die lichtmikroskopischen Bilder in Abb. 18
veranschaulichen das Verhalten des bei 650° C gegliihten Mikrobiindels. Die Bilder (a), (b),
(c) gehoren zu den Punkten (a), (b), (c) im rechten unteren Graphen, der den Effekt der
Lichtintensitdt auf die Durchschnittsgeschwindigkeit der Mikrobiindel darstellt. Die
Beleuchtung des Mikroskops wurde jeweils auf Werte von 0,02, 0,15 und 0,3 mW/cm? in den
Bildern (a), (b) und (c), eingestellt. Wie im Diagramm gezeigt, erhoht sich die
Durchschnittsgeschwindigkeit der Nanomotoren linear mit zunehmender Lichtintensitéit. In
diesem Fall scheint die Bewegung des Mikrobiindels im Wesentlichen aufgrund der
Diffusiophorese zu entstehen. Wahrend der Experimente waren negativ geladene SiO,-
Teilchen (=70 bis —30 mV) mit einem Durchmesser von d= 2,34 um als Referenzteilchen
verwendet.®Y Es wurde beobachtet, dass bei fehlendem UV-Licht, die Position der SiO,-
Teilchen quasistabil war, mit kleinen Schwingungen, die durch die inhérente Brownsche
Bewegung hervorgerufen wurden. Bevor unsere Proben dem UV-Licht ausgesetzt wurden,
waren alle SiO,-Teilchen negativ geladen und die TiO,-Mikrobiindel neutral. Sobald sie dem
UV-Licht ausgesetzt wurden, erwarben die TiO,-Microbiindel eine positive Ladung, wahrend
ein Gradient der Ionenkonzentration in der N#he der Mikrobiindel aufgrund des
photokatalytischen Abbaus von H,0, erscheint. Die beiden Effekte tragen zur Bewegung des

Mikrobiindels bei.
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Abb. 18. (Links, (a), (b), (c)) Unter UV-Beleuchtung folgen NanorShrenbiindel
unterschiedlichen Wegen des ersten Bewegungsmusters (rechts oben) aufgrund der
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photokatalytischen =~ Reaktionen. = Diese = Wege  werden von  verschiedenen
Durchschnittsgeschwindigkeiten (rechts unten) gekennzeichnet. t; bezeichnet die
Startposition.

Interessanterweise steigt die photokatalytische Aktivitidt in Gegenwart von Ru- und An-
Mischphasen, die in den bei 650° C und 850° C geglithten Proben entstehen weiter an.*” Die
photokatalytische Aktivitdt bei den heifler gegliihten Biindel ist schwicher, was auf die
Zerstorung und den Zusammenbruch der Réhrchen zuriickzufithren ist.!*!! Daher werden die
nanostrukturierten TiO,-Biindel mit Ru-Phase in unseren zukiinftigen experimentellen
Studien zur Bewegung der Nanomotoren fiir die Wasserspaltung in Sauerstoff und
Wasserstoff verwendet, 4dhnlich wie bei den Prozessen der Zersetzung von
Wasserstoffperoxid, die unter UV-Bestrahlung stattfinden.[*! Laut einer Studie an TiO, in
einer Mischung aus An- und Ru-Phasen von Scanlons ef al.1**!ist die Elektronenaffinitit der
An-Phase hoher als die der Ru-Phase und es werden sich die photogenerierten
Leitungselektronen von der Ru-Struktur zur An-Struktur bewegen. Die effektive Bandliicke
einer gemischten Struktur ist deutlich niedriger als die Bandliicke einer reinen An- oder Ru-
Struktur; dies erleichtert die Elektron-Loch Trennung. Die Ausrichtung der Kristallphasen ist
der Grund, warum die An-Ru-Verbundmaterialien eine erhohte Photoaktivitédt im Vergleich
zu den individuellen An- oder Ru-Strukturen aufweisen.™’]

Dariiber hinaus zeigen solche Mikrostrukturen potenzielle Transportfihigkeiten, die bereits in
einzelnen Mikrorshren benutzt werden, um Zellen zu erfassen.**! Unserer Meinung nach
stellt das Mikroblindel von TiO,-NanorShren einen speziellen Fall dar, bei dem die
Diffusiophorese als dominanter Bewegungsmechanismus fiir einzelne Mikro- oder
Nanopartikel in einen fiir die MikrorShrchen typischen Mechanismus des BlasenriickstoBes
als charakteristische Bewegungsform iibergeht. Die Diffusiophorese wird durch die
Wanderung von im Inneren erzeugten O,-Molekiilen bestimmt, die nach der Agglomeration
danach strebten, die O,-Blasen zu bilden, wodurch der BlasenriickstoB-Mechanismus der
Bewegung entstand. Da die Wanderungen von O,-Molekiilen innerhalb einer Nanoréhre auch
zur ,,Saugwirkung* beitragen, sind sie auch fiir die Haltung eines Mikrokiigelchens an einem
Ende des Mikrobiindels verantwortlich. Es ist notwendig zu erwdhnen, dass keine
Ladungsiibertragung bei einer einzelnen TiO,-Nanordhrens beobachtet wurde. Dies konnte,
auf der einen Seite, dadurch erklért werden, dass die Abmessung der Mikrokiigelchen viel
grofler als die Abmessung der TiO,-Nanordhre war und auf der anderen Seite, durch die
Tatsache, dass die moglichen Wanderungen von O,-Molekiillen und Treibstoff
(Peroxidldsung) in der TiO,-Nanorshre durch das Mikrokiigelchen beeintrichtigt waren. Das
Mikrokiigelchen blockiert den Zugang des Treibstoffs im Inneren der TiO,-Nanordhre. In
einem Mikroarray wurden nur wenige NanorShren durch die Mikrokiigelchen bedeckt; die
meisten NanorShren blieben an beiden Enden gedffnet, so dass der Kraftstoff das
Mikrobiindel passieren konnte. In diesem Falle entstand die Moglichkeit, das Mikrobiindel
durch die Fliissigkeit zu treiben. Sobald das UV-Licht ausgeschaltet war, gab es kein
Diffusiophorese- Effekt und auch keine Blasenerzeugung, die zur Ladungsiibertragung fiihrt.
Da unsere Struktur aus vielen an einander befestigten Nanorohren bestand und der Kraftstoff
an einem Ende aufgenommen und aus dem anderen Ende ausgestoBen wurde, wurde eine
Zone mit orientiertem Fluss vor den Réhren gebildet. Unter der UV-Strahlung absorbierte das
Mikrobiindel ein Teilchen und bewegte sich in eine bestimmte Richtung. Diese Méglichkeit
ist in Abb. 19 veranschaulicht.
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Abb. 19. Nanordhrenbiindel demonstrieren den definierten Transport von mikroskopischen
Frachtgut.

Ein weiterer interessanter Effekt wurde in den bei 850°C geglithten TiO,-Mikrobiindeln
(Abb. 20) beobachtet. Zu Beginn waren alle SiO;-Teilchen in der Losung dispergiert
(Abb. 20a). Dies bestitigt, dass die SiO;-Teilchen in Abwesenheit der UV-Bestrahlung
aufgeladen wurden. Mit der der UV-Bestrahlung begann die photokatalytische Zersetzung
von H,O, (Abb.20b). Durch die Blasenbildung wurden die SiO,-Partikel von TiO,-
Mikrobiindeln abgestoBen (Fig. 20b). Sobald die TiO,-Mikroarrays dem UV-Licht ausgesetzt
wurden, erfassten sie eine positive Ladung. Dies wurde aus der Anziehung der negativ
geladenen SiO,-Teilchen (Abb. 20c, d, e) geschlussfolgert, was zur Bildung eines
Konvektionseffekts in der Nihe des Mikrobiindels fiithrte. AuBerdem stapelten sich die
negativ geladenen SiO,-Teilchen aufeinander, vermutlich aufgrund der Dipole, die durch das
elektrische Feld induziert wurden, welches vom positiv geladenen TiO,-Mikrobiindel unter
der UV-Bestrahlung erschaffen wurde. SchlieBlich wurden alle SiO,-Teilchen miteinander
und mit dem TiO,-Mikrobiindel gestapelt (Abb. 20e). Nach dem Abschalten der UV-
Bestrahlung, wurde das TiO,-Mikrobiindel wieder neutral, und die SiO,-Teilchen freigegeben
(Abb. 20f).
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Abb. 20. Nanordhrenbiindel induzieren ein ,,Mikrofeuerwerk der in der Fliissigkeit verteilten
SiO,-Mikrosphéren. (a) SiO,-Teilchen sind in der Losung dispergiert, (b) der Beginn der
photokatalytischen Zersetzung von H,O,, (c) Anziehung der negativ geladenen SiO,-Partikel,
(d) Konvektionseffekt in der Néhe der Mikroarrays von TiO,-Nanordhren, (e) die SiO»-
Partike] werden auf dem TiO,-Mikrobiindeln gestapelt, (f) Losen der SiO,-Partikel aus TiO»
Nanordhren.

Der Diffusiophorese-Effekt wurde nicht nur in Ldsungen die Wasserstoffperoxid enthalten,
sondern auch in reinem Wasser beobachtet (siche Abb.21). Es ist bekannt, dass das
¢ Potential (ein MaB fiir die Grofle der elektrostatischen AbstoBung/Anziehung zwischen den
geladenen Teilchen, das die Stabilitdt des Systems beeinflusst) von TiO, fiir verschiedene
Losungsmittel sowohl positive als auch negative Werte aufweisen kann.[***! Im Fall vom
Wasser, im Gegensatz zum Wasserstoffperoxid, dndert TiO, seinen Ladungszustand unter der
UV-Bestrahlung von positiv zu negativ. Diese Verdnderungen tragen zur AbstoBung der
negativ geladenen SiO,-Teilchen von den TiO,-Mikrobiindeln bei (Abb. 21).
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Abb. 21. Diffusiophorese in H,O. (a) SEM-Aufnahme vom TiO, R&hrenbiindel bei 850° C
getempert, (b) Optische Mikroskopie zu Beginn (tp) und zum Ende der UV-Bestrahlung.

Schlussfolgerungen

TiO, nanotubuldre Proben mit verschiedenen Kristallstrukturen (Anatas, Rutil, gemischte
Kristallformen und amorphe), beschichtet mit katalytischen Nanopartikeln aus verschiedenen
Metallen (Au, Ag, Pt) wurden Hergestellt. Die optimalen Prozessparameter flir die
FEinbringung von Nanostrukturen aus Ni in nanostrukturierten TiO,-Rohrenbiindeln wurden
bestimmt.

Ein Testprotokoll der katalytischen FEigenschaften von NanorShren in Bezug auf die
chemische Zersetzungsreaktion von H,O, Kraftstoff und anderer Brennstoffe wurde
vorgeschlagen. Die Ergebnisse zeigten, dass die nichtdotierten nanostrukturierten TiO,-
Rohrenbiindel mit einer kristallinen Struktur von Anatase und die mit Ag dotierten Proben
wesentlich zur Zersetzung von Rhodamin B in wissriger Losung unter UV-Bestrahlung bei
tragen. Die aufgezeichneten Fotobilder zeigen, dass der Farbstoff nicht nur gebleicht, sondern
nahezu vollstindig zersetzt wird. Im Gegensatz zu unseren Erwartungen, hat die Abdeckung
von TiO,-Nanorohren mit katalytischen Metallen die FEigenschaften der Rhodamin B
Zersetzung nicht verbessert.

Ein neuer Ansatz zur Herstellung nanostrukturierter lichtbetriebener Titandioxid
Mikromotoren mit verbesserter Leistung wurde entwickelt. Die Mikromotoren beruhen auf
quasi geordneten mikrometrischen Blindeln von TiO,-Nanor6hren mit einem
Innendurchmesser von 120 nm (die kleinsten rohrférmigen katalytischen Mikromotoren, die
bisher gemeldet wurden). Sie wurden unter Verwendung einer elektrochemischen Atztechnik
erzeugt, die zu einer gesteuerten rdumlichen Anordnung von Nanordhrchen und nach
abschlieBender Wirmebehandlung einer gut definierten kristallinen Struktur fiihrt.
Mikrobiindel von konischen TiO, Nanordhrchen zeigen eine gerichtete Bewegung sobald sie
in einer wéssrigen Losung mit und ohne H;O, dem UV-Licht ausgesetzt sind. Zwei
verschiedene Bewegungsmuster wurden beobachtet, bezogen auf (i) die Generation der
lokalisierten Nanobldschen an einer Seite der Struktur und (ii) die Aufladungseffekte
aufgrund der photokatalytischen Zersetzung von H,O,. Genaue morphologische und
kristallstrukturelle Studien von Mikromotoren basierend auf der Anordnung von TiO»-
NanorShren zusammen mit ihrer Bewegungseffizienz unter verschiedenen UV-
Lichtintensititen wurden durchgefithrt, um die optimalen Versuchsbedingungen zu
bestimmen und die damit verbundenen Bewegungsmechanismen zu definieren. Eine quasi-
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geordnete Anordnung von TiO,-Nanordhren fiihrte zu verbesserten Mikromotoren mit
potentiellem Potenzial fiir Umwelt- und biomedizinische Anwendungen, nicht nur aufgrund
ihrer kostengiinstigen Herstellungstechniken und leicht kontrollierbarer  Kristallphase,
sondern auch aufgrund des Blasenbildungsphinomens und des plausiblen hiermit
beobachteten Bewegungsmechanismus. Nach unserem besten Wissen und Gewissen, gibt es
keine Berichte tiber Mikrobiindel aus Nanordhren zusammengesetzt, die Transportfihigkeiten
aufweisen. Wir berichten zum ersten Mal den effektive Frachttransport durch ein
Mikrobiindel von TiO,-Nanorshren unter UV-Bestrahlung.

Die Analyse der erzielten Ergebnisse legt die Idee nahe, andere Materialen zu suchen, die
dhnliche Antriebseigenschaften aufweisen konnen, insbesondere biokompatible Materialen,
wie GaN. Proben von GaN Mikro- und Nanostrukturen beschichte mit Ni Filmen von 5, 10
und 15 nm Dicke, wurden hergestellt. Die photokatalytischen Prozesse, die in GaN Mikro-
und Nanostrukturen auftreten, wurden auch durch die Uberwachung des photokatalytischen
Abbaus von Methylenblau bei Beleuchtung mit sichtbarem und UV-Licht untersucht.
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111. Erfolgskontrollbericht

1. Der Beitrag des Ergebnisses zu den forderpolitischen Zielen

Das im Rahmen der Vereinbarung zur Wissenschafts- und Technologiekooperation zwischen
Deutschland und der Republik Moldau geforderte Forschungsprojekt adressierte mafgeblich
die im Miérz 2008 vereinbarten zentralen Absichten. Die wissenschaftliche Zusammenarbeit
und der Ausbau der der Beziehungen zwischen dem IFW Dresden und der Technischen
Universitdt von Moldawien wurde nachhaltig gestérkt, so dass auch tiber die Forderperiode
hinaus gemeinsame Forschungsinitiativen an der Schnittstelle von Physik,
Materialwissenschaften, Chemie und Biologie in enger Kooperation vorangetrieben werden.
Der Austausch von wissenschaftlichem Nachwuchs- und Fachpersonal war eine
entscheidende Komponente, die zum Erfolg des Vorhabens beitrug. Wissenschaftler aus der
Republik Moldau verbrachten insgesamt 19 Wochen am IFW Dresden, um entscheidende
Charakterisierungen an den entwickelten TiO, Nanomotoren durchzufithren. Im Gegenzug
gab es Gastaufenthalte von in Dresden beschéftigten Wissenschaftlern in Chisinau von
insgesamt etwa 4 Wochen Linge. Hier wurden vor Allem die Ergebnisse kommuniziert,
evaluiert und weitere Schritte sowie wissenschaftliche Anschlussméglichkeiten erortert.

Mit der Erforschung und erfolgreichen Erprobung von biokompatiblen und ferngetriebenen
Nanomotoren, die sowohl in der Biomedizinischen Technik als auch flir die Umweltreinigung
und den biologischen Abbau verschiedener Schadstoffe angewendet werden konnen, stelite
sich das geforderte Forschungsvorhaben den gesellschaftlichen Herausforderungen der
Zukunft und erarbeitete die Grundlagen fiir produktiibergreifende Schliisseltechnologien, im
Einklang mit den spezifischen Forschungsschwerpunkten des BMBF und der Akademie der
Wissenschaften der Republik Moldau. Durch die Demonstration der -effektiven
Massenproduktion von Nanomotoren durch elektrochemische Anodisierung wurde der
Grundstein fiir einen innovativen Technologietransfer gelegt.

2. Das wissenschaftlich-technisch Ergebnis des Vorhabens

Die wesentlichen Ergebnisse der zweiten Projektphase waren: Entwicklung und Optimierung
einer massentauglichen Herstellungsprozesses fiir konische TiO,-Nanordhren mit definierten
und durchstimmbaren Innen- und AuBendurchmessern sowie einer vorbestimmten
Kristallstruktur. Entwicklung einer Technologie zur Funktionalisierung dieser Nanor6hren mit
katalytischen Nanopartikeln und zur Dotierung mit bestimmten Metallen um ihre
photokatalytischen Eigenschaften zu verbessern sowie zum befiillen mit metallischen
Nanodrihten. Verwendung von in wéssriger Losung dispergierten Biindel dieser NanorShren
als Nanomotoren und die detaillierte Untersuchung ihrer Bewegung unter UV-Bestrahlung in
Verbindung mit der Beschreibung der entsprechenden Bewegungsmechanismen. Uber die
urspriingliche Zielstellung hinaus wurden auch GaN-basierte Nanorbhren hergestellt die als
Nanomotoren auch unter Bestrahlung mit sichtbarem Licht verwendet werden kénnen. Eine
detaillierte Beschreibung der erzielten Ergebnisse in den einzelnen Arbeitspaketen ist dem
Schlussbericht zu entnehmen.

Die mogliche Verwendung der beschriebenen Strukturen, bzgl. ihrer photokatalytischen
Eigenschaften zum Schadstoffabbau, zusétzlich zu ihrer Rohrenform, machen sie zu perfekten
Kandidaten fiir zukiinftige "Mix & Destroy" Systeme. Sowohl Titandioxid-Strukturen als
auch Galliumnitrid-Strukturen zeigen genau die asymmetrische Form, die fiir Mikromotoren
passend ist, so dass ihre Bewegung eine Mikrovermischung im System induzieren und somit
die Schadstoffabbaurate deutlich verbessern wiirde!*®l.
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3. Fortschreibung des Verwertungsplans

Fir die im Rahmen des Projektes erzielten Forschungsergebnisse wurden bereits zur
Antragstellung, aber auch wahrend der Laufzeit zahlreiche Anwendungsszenarien definiert.

Diese sind im Abschlussbericht noch einmal zusammengefasst. Vor Allem der

massentaugliche Herstellungsprozess der TiO, Nanomotoren und der mogliche Betrieb in

physiologisch relevanten Fliissigkeitsmedien bezeichnen einen enormen Schritt im

Innovationsprozess und stellen eine rasche Transferierung dieser Technologieplattform in

wirtschaftlich verwertbare Prozesse in Aussicht. Da es sich bei dem geforderten Projekt, trotz

des deutlichen Bezuges zu konkreten Anwendungsszenarien, um eine Grundlagenforschung

handelt, kann eine chronologische Prognose der wirtschaftlichen Erfolgsaussichten in der

derzeitigen Phase jedoch nicht erfolgen.

Die wissenschaftlichen Ergebnisse, die im Rahmen des Projekts erhalten wurden, werden als
Hintergrund fiir zukiinftige Projekte dienen. Die Bearbeitung dieser zukiinftigen Projekte wird
auch mehr und mehr mit Beteiligung industrieller Partner, vor Allem aus der Umgebung der
beiden beteiligten Projektteilnehmer, erfolgen um das hohe Anwendungspotenzial und die
wirtschaftliche Anschlussfihigkeit der hier entwickelten Technologien auszuschopfen.
Auflerdem werden sie die multidisziplindre Zusammenarbeit zwischen den Forschern aus
Deutschland und der Republik Moldau auch in Zukunft stirken um z.B. die gemeinsame
Teilnahme an europdischen Foérderprogrammen (z.B. Horizon-2020) zu ermdglichen. Hierfiir
gibt es bereits konkrete Vorbereitungen.

Die in Rahmen des Projektes erzielten Ergebnisse fithrten zu einigen Ver6ffentlichungen in
wissenschaftlichen Fachzeitschriften und sind somit der internationalen wissenschaftlichen
Gemeinde fiir weiterfiihrende Forschungsvorhaben zuginglich. Eine Aufzdhlung der
entstandenen Veroffentlichungen ist dem Abschlussbericht anhénglich. Zum Abschluss des
Projektes wurden die finalen Ergebnisse auf der ,3 International Conference on
Nanotechnologies and Biomedical Engineering“ in Chisinau einem fokussierten
Fachpublikum  vorgestellt. =~ Dazu  diente ein  eingeladener  Vortrag  von
Prof. V. Fomin (IIN IFW Dresden) sowie ein weiterer Vortrag von
Prof. L. Tiginyanu (TU Moldau). Dariiber hinaus gab es im April 2015 auch eine 6ffentliche
Vorlesung von Prof. . Tiginyanu, in der die wissenschaftlichen Ergebnisse sowie das
Gesamtkonzept der entwickelten Nanomotoren und deren Anwendungspotenziale der breiten
Offentlichkeit vorgestellt wurden. Von beiden Veranstaltungen gab es jeweils eine
umfangreiche Fernsehreportage eines moldawischen Senders, in der die Projektarbeit
nochmals oOffentlichkeitswirksam hervorgehoben wurde. All diese MaBinahmen trugen
entscheidend zu einer erhéhten Sichtbarkeit des Forschungsvorhabens und Attraktivitit der
wissenschaftlichen Landschaft in der Region der beteiligten Partner bei. '

Auch der Férderung des wissenschaftlichen Nachwuchses und der Qualifizierung von
spezialisierten Fachkridften wurde im Laufe des Projektes Rechnung getragen. So konnte der
auf Moldawischer Seite in diesem Projekt titige Wissenschaftler, Mr. Mihai Enachi, im
Juni 2015 seine Promotion zum Thema ,Morphology and optical properties of
nanocomposites based on semiconductor and dielectric matrices from InP, Al,O3 and TiO,”
an der staatlichen Universitét Moldau erfolgreich abschlief3en.
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4. Arbeiten, die zu keiner Losung gefiihrt haben

Es gab keine Arbeiten, die zu keiner Losung gefiihrt hatten.

5. Prasentationsmoglichkeiten fiir mogliche Nutzer

Wie im Punkt 3 beschrieben wurden die Moglichkeiten der Prisentation und Verdffentlichung
der erzielten Ergebnisse in Rahmen der wissenschaftlichen Tatigkeit genutzt. Zum jetzigen
Zeitpunkt ist es schwierig, bestimmte potenzielle Nutzer zu definieren um diese gezielt zu
adressieren.

6. Die Einhaltung der Ausgaben- und Zeitplanung
Die Arbeit wurde in Ubereinstimmung mit den Kosten- und Zeitplanen des Projekts
umgesetzt.

Projektleiter

Prof. Dr. O. G. Schmidt *

Dresden, den 18.03.2016
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