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Mikro- und Nanomotoren

Chemisch betriebene Mikro- und Nanomotoren sind kleine Geriite,

Angewandte

Aus dem Inhalt

die sich durch katalytische Reaktionen in Fliissigkeiten selbstantrei-

ben. Inspiriert durch Biomotoren besteht das wissenschaftliche Ziel
darin, die beste Architektur fiir den Selbstantrieb zu finden, den Be-
wegungsmechanismus zu verstehen und eine genaue Steuerung der

Bewegung zu erzielen. Ferngesteuerte Nanomotoren konnen eine

Ladung zu den gewiinschten Zielen transportieren, sich in Biomate-
rialien hineinbohren, ihre Umgebung abtasten, Fliissigkeiten vermi-
schen oder pumpen und verunreinigtes Wasser sdubern. Dieser Auf-

1. Einleitung 1433
2. MNMs: von der Herstellung zur
Bewegungssteuerung 1436
3. Anwendungen von MNMs 1452
4. Schlussfolgerungen und
Ausblick 1458

satz erldutert die wesentlichen Fortschritte auf dem wachsenden Gebiet
der katalytischen Nanomotoren, das vor zehn Jahren seinen Anfang

nahm.

1. Einleitung

Bei chemisch betriebenen Mikro- und Nanomotoren
(MNMs) handelt es sich um kleine autonome Gerite, die fiir
die Zeit ihres Selbstantriebs in Fliissigkeiten komplexe Auf-
gaben bewiltigen konnen. Sie haben das Potential, in naher
Zukunft die multidisziplindre Nanotechnologie, Medizin,
Sensorik und Umweltwissenschaft zu revolutionieren. Zehn
Jahre, nachdem die Grundlagen zu katalytischen Nanomo-
toren fast gleichzeitig von Gruppen der Penn State University
und der University of Toronto unabhéngig voneinander er-
arbeitet wurden,! hat sich das Gebiet exponentiell weiter-
entwickelt: vom fundamentalen Verstdndnis der Bewe-
gungsmechanismen und der Bewegungssteuerung bis hin zu
Anwendungen fiir den Machbarkeitsnachweis in verschiede-
nen Bereichen. Diesen kiinstlichen Nanomotoren ging 2002
in Form des ,katalytischen Bootes“ aus dem Harvard-Team
eine groferer Prédzedenzfall - im Zentimetermaflstab —
voraus.”! Spiter wurden weitere selbstangetriebene makro-
skopische Motoren entwickelt, deren Grofie im Millimeter-
bis Zentimeterbereich liegt."!

Inspiriert durch entweder biologische Motoren,™ Science-
Fiction (mit Filmen wie ,,Die phantastische Reise*) oder den
visiondren Vortrag von Richard Feynman® haben die im
Laufe dieses Jahrzehnts geschaffenen Nanomaschinen mitt-
lerweile die Grenzen iiberschritten, die in ,,Dream Nanoma-
chines“, einem beeindruckenden, frithen Aufsatz zu diesem
Thema, fiir vorstellbar gehalten wurden.

Die Bewegung im NanomaBstab ist indes eine der grolen
Herausforderungen fiir die multidisziplindre Nanotechnolo-
gie und die Chemie. Bei der Verkleinerung von Maschinen
machen Faktoren wie die Viskositdt und die Brownsche Dif-
fusion die Bewegung solcher winzigen Maschinen zu einer
anspruchsvollen Aufgabe. Um eine kontinuierliche Bewe-
gung in diesen Systemen zu erreichen, konnen die MNMs
extern durch ein makroskopisches Hilfsmittel in Betrieb ge-
setzt werden, das Energie liefert, die in Bewegung umge-
wandelt werden muss, und zwar hauptsédchlich elektrische,”!
magnetischel® oder akustische Energie.”)! MNMs mit Selbst-
antrieb konnen, dhnlich wie Biomotoren, auch autonom
agieren, indem sie mechanische Energie aus in situ mithilfe
von Katalysatoren ablaufenden chemischen Reaktionen er-
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halten. Dies definieren wir als ,,chemisch selbstangetriebene
MNMs*“. Die erzeugte mechanische Arbeit ermoglicht es
diesen Motoren, sich unter simultaner oder sequenzieller
Bewiltigung einer Aufgabe oder einer Reihe von Aufgaben
durch eine fliissige Phase zu bewegen.

Wir geben hier einen Uberblick iiber den gegenwirtigen
Stand der synthetischen katalytischen Nanomotoren und
wollen vermitteln, dass der vor zehn Jahren gehegte Traum
heute deutlich ndher an der Realitit liegt, als wir erwartet
hatten. Wir beschreiben die wichtigsten Herstellungsmetho-
den fiir MNMs mit dem Ziel, das Gebiet Wissenschaftlern
verschiedener Disziplinen und mit unterschiedlichen infra-
strukturellen Moglichkeiten nahezubringen. Wir diskutieren
die theoretischen Antriebsmechanismen jedes Motortyps und
fassen die Moglichkeiten zur Bewegungssteuerung zusam-
men. Synthetische MNMs sind sehr interessante Mikro- oder
Nanogerite, da sie zusétzlich zu ihrer fundamentalen Be-
deutung auch bei einer Reihe von Anwendungen, von der
Wirkstoff-Freisetzung bis zur Umweltsanierung, ihre Funk-
tionalitdt demonstriert haben. MNMs konnen individuell,
aber auch kollektiv wirken. Obwohl sich dieser Aufsatz auf
einzelne MNMs konzentriert, halten wir das kollektive Ver-
halten von MNMs und ihre aufeinander abgestimmten Be-
wegungen fiir ein sehr interessantes Phidnomen, das vor
kurzem theoretisch modelliert!” und experimentell veran-
schaulicht wurde.l®"! Wir glauben, dass der Stand der Tech-
nik zu diesem Thema einen eigenen Artikel verdient und
nicht im Rahmen dieses Manuskripts abgedeckt werden
kann.

Trotz der deutlichen und raschen Fortschritte auf diesem
Gebiet bleibt noch die Aufgabe, spezifische relevante (Bio-)-
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Anwendungen, biologisch kompatible Brennstoffe und effi-
zientere Mechanismen zu finden.'" Dariiber hinaus werden
verbesserte Geometrien und Herstellungsmethoden gesucht.
Wir erwarten, dass Synergien zwischen nanotechnologischen
Instrumenten fiir die Herstellung und die biomedizinische
Bildgebung in naher Zukunft eine wichtige Rolle spielen
sollten.

1.1. Reynolds-Zahlen und Brownsche Diffusion: die
Herausforderungen des Nanomagstabs

MNDMs bewegen sich in einem System, in dem sich die
Folgen physikalischer Gesetze deutlich von denjenigen in
unserer makroskopischen Welt unterscheiden. Im Malstab
der MNMs wirken sich der Strémungswiderstand und die
zufillige Brownsche Diffusion entscheidend auf die Bewe-
gung aus. Die Reynolds-Zahl (Re) ist eine dimensionslose
Grofle, die sich auf das Verhiltnis der Tragheitskrafte zu den
Zahigkeitskriften bezieht, und wird wiedergegeben durch
Gleichung (1).

pVI  Tragheitskréfte

Re ==~ = Zahigkeitskrafie

1)

Hierbei ist p die Dichte der Fliissigkeit, V die Geschwindig-
keit der Teilchen, [ die charakteristische Linge des Objekts
und u die dynamische Viskositit des Mediums.™*! Ein hoher
Re-Wert entspricht einem System, in dem Trégheits- iiber
Zahigkeitskrédfte dominieren, wie in der makroskopischen
Welt, wihrend in den kleineren Lédngenmaf3stiben von Bak-
terien und MNMs niedrige Re-Werte vorzufinden sind, d.h.
weitgehend Zihigkeitskrdfte dominieren. Zum Vergleich:
Eine schwimmende Person hat einen Re-Wert von 10% eine
schwimmende Bakterie einen Re-Wert von 107,

Bei niedrigen Re-Werten kann die Trégheit die Bewegung
nicht ldanger aufrecht halten, da jeder angewendeten Bewe-
gungskraft sofort der Stromungswiderstand entgegenwirkt.
Das System erreicht rasch seine Endgeschwindigkeit und
besitzt keinen Impuls. MNMs miissen daher so konstruiert
sein, dass sie zur Erschaffung einer kontinuierlichen Bewe-
gung unverziiglich eine (konstante) Kraft erzeugen. Die Be-
wegung dieser Motoren darf auBBerdem nicht reziprok sein.
Konventionelle Hin- und Riickbewegungen, die zur Erzeu-
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gung von Bewegung im Bereich hoher Re-Werte genutzt
wurden, konnen fiir MNMs nicht mehr angewendet werden,
da hieraus keine gerichtete Nettobewegung resultieren kann,
was im ,,Scallop-Theorem* zusammengefasst ist.'”! Um eine
Bewegung zu induzieren, muss daher die Symmetrie der
Zeitumkehr gebrochen werden, was das Design von MNMs
kompliziert macht.

Bei der Brownschen Molekularbewegung handelt es sich
um die zufillige Bewegung von Partikeln, die durch ther-
misch angetriebene Kollisionen von Losungsmittelmolekiilen
mit den kolloidalen Partikeln verursacht wird. Die Brown-
sche Diffusion wird durch den Diffusionskoeffizienten D
beschrieben, der durch die Stoke-Einstein-Beziehung defi-
niert wird [Gl. (2)].

D =ks T anr )

Hierbei ist kz die Boltzmann-Konstante, 7 die absolute
Temperatur, » die Viskositdat und r der Partikelradius. Der
Diffusionskoeffizient steht mit der thermischen Energie des
Systems sowie mit der Partikelgrofe im Zusammenhang. Mit
sinkender PartikelgroBe stort die Brownsche Molekularbe-
wegung signifikant die Richtungsabhingigkeit der Motoren,
was Zufallsbewegungen und Neuausrichtungen zur Folge hat.
Somit ist die Fernsteuerbarkeit der MNM-Bewegung ein sehr
wichtiger Punkt beim Entwurf kiinstlicher MNMs.

1.2. Biologisch inspirierte Nanomotoren

Die Natur liefert Beispiele fiir hocheffiziente biologische
Motoren, die autonom komplexe Aufgaben ausfithren
konnen, bei denen Chemie in Bewegung umgewandelt wird.
Beispiele hierfiir sind die Zellteilung, die DNA-Transkripti-
on, die Proteinsynthese und die Zellmigration."¥ Durch
Verwendung synthetischer MNMs versucht man, mithilfe
einfacher kiinstlicher Mikrostrukturen deren biologische
Gegenstiicke zu imitieren, um Nanomotoren so langsam
besser verstehen, optimieren und anwenden zu lernen.

Biomotoren werden in zwei Gruppen unterteilt: lineare
und rotierende Motoren. Typische Beispiele fiir lineare Mo-
toren sind die Kinesin- und Dynein-Motorproteine — Trans-
porter von Vesikeln und Molekiilen entlang von Mikrorohren
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— sowie die Myosine — verantwortlich fiir die Muskelkon-
traktion —, die sich an Aktinfilamenten entlang bewegen.
Biomotoren nutzen Katalysatoren zur Umwandlung chemi-
scher Energie (iiblicherweise die Hydrolyse von Adenosin-
triphosphat, ATP) in die erforderliche mechanische Leistung.
Beispielsweise bewegt sich Kinesin bei der Hydrolyse von
ATP in kleinen Schritten (8 nm)!"* vom Minus- zum Plusende
von Mikrorohren und ist fiir den Transport einer Ladung und
deren Freisetzung innerhalb der Zelle verantwortlich.!'

Bei F F,-ATP-Synthase handelt es sich um einen rotie-
renden Membranproteinmotor, der elektroosmotische Ener-
gie eines Protons oder eines Natriumgradienten zur Synthese
von ATP aus Adenosindiphosphat (ADP) und anorgani-
schem Phosphat nutzt. Der rotierende Motor ATPase wan-
delt chemische Energie in elektrochemische Energie um, was
die Rotation der Geif3eln in einigen Bakterien unterstiitzt.

1.3. Hybride Mikrobioroboter und -motoren

In hybriden Mikro- und Nanobiomotoren sind biologische
und synthetische Komponenten zur synergistischen Verbes-
serung der Leistung zusammengefasst. Motorproteine
wurden in vitro in nanostrukturierte Geréte fiir den aktiven
Transport biologischer und anorganischer Ladungen'” und
fiir die Nanofluidik integriert."¥! Sie konnen als Nanobio-
sensoren'” sowie als Nanosonden zur Oberflichenuntersu-
chung eingesetzt werden und wurden als nanofluidische
Pumpen vorgeschlagen (Abbildung 1 A).”! Dariiber hinaus
wurde beobachtet, dass Schwirme aus ,,molekularen Shut-
tles* den Diffusionsstrom in nanofluidischen Geréten verdn-
dern.

Einzelne Enzyme wie Urease konnen als Nanomotoren
wirken, worauf ein erhohter Diffusionskoeffizient in Gegen-
wart von Harnstoff schlieBen lisst (Abbildung 1B.b).”” Ka-
talase zeigt eine erhohte Diffusivitédt aufgrund von Substrat-
umsatz in mikrofluidischen Geriten, in denen sorgfiltig ein
Gradient der Substratkonzentration generiert wird, um die
Chemotaxis von Enzymen auszulésen. Urease und Katalase
zeigen bei hoheren Substratkonzentrationen eine kollektive
Bewegung,*"!

Enzyme konnen an kiinstliche Komponenten gekuppelt
werden und sorgen fiir eine Bewegung oder Rotation von
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Mikro- oder Nanogeridten. Montemagno et al. kuppelten F;-
ATPase an einen Ni-Drahtstab, der bei Zugabe von Na,ATP
als Substrat rotiert und mit NaN; stoppt.’!! Mano und Heller
kuppelten Glucose-Oxidase (GOx) und Bilirubin-Oxidase an
eine an der Luft-Flissigkeits-Grenze suspendierte Kohlen-
stofffaser, die bioelektrochemisch angetrieben wurde, sobald
Glucose in der Losung vorhanden war.®? Feringa et al. kup-
pelten GOx und Katalase an Kohlenstoffnanoréhren, die in
Gegenwart von Glucose und Sauerstoff (O,) Blasen bilden.*’]
Eine gerichtete Bewegung wurde allerdings nicht eindeutig
beobachtet. Obwohl die Hypothese aufgestellt wurde, dass
Glucose als Brennstoff fiir den gesteuerten Antrieb von Mi-
kromotoren verwendet werden konnte, ist seine Nutzung
noch nicht gelungen. Als ersten Schritt integrierten Sanchez
et al. mithilfe selbstorganisierter Monoschichten (SAMs) das
hocheffiziente Enzym Katalase in rohrenfoérmige Mikro-
strukturen (Abbildung 1B.a).?!l Diese selbstangetriebenen
Mikrodiisen generieren durch Zersetzung von Wasserstoff-
peroxid (H,0,) auf effizientere Weise O,-Blasen als Mikro-
diisen auf Pt-Basis. Eine dhnliche Vorgehensweise wurde
spiter von Orozco etal.P und Simmchen etal™ zur
Kupplung von Katalase an Mikrodiisen auf Templatbasis bzw.
Januspartikel eingesetzt. Die Hybrid-Motoren kamen bei der
Detektion von Schwermetallen in Wasser®™ bzw. der DNA-
Kupplung zum Einsatz.P!

Bewegliche Zellen mit kiinstlichen Anteilen sind eben-
falls hochinteressant als Hybrid-Mikromotoren, die fiir zu-
kiinftige medizinische Anwendungen relevant sein konn-
ten.’®! Mehrere Gruppen banden Bakterien an Mikroparti-
kel®?" (Abbildung 1C.a,b,e) und andere Mikrostrukturen
wie Mikrogetriebe (Abbildung 1C.c,d)?**! und untersuchten
deren Bewegung als Mikrotriger in vitro und verbesserten
den Vorgang der Beladung.” Die Magnetresonanztomogra-
phie (MRT) wurde von Martels Gruppe zur Steuerung der
Bewegung magnetischer Partikel und magnetotaktischer
Bakterien in Echtzeit verwendet, um Hybrid-Nanoroboter
fiir den Transport einer Ladung im menschlichen Koérper zu
entwickeln.*”!

In einem neuen, medizinisch relevanten Bericht wurden
einzelne eingekapselte Rinderspermien in konischen ma-
gnetischen Mikrorshren kombiniert (Abbildung 1 C.f).?® Die
beweglichen Zellen liefern die Triebkraft fiir den Biomikro-
roboter, der durch ein externes Magnetfeld ferngesteuert
werden kann. Parker und Mitarbeiter prisentierten eine
Hybrid-Qualle, in der eine Polydimethylsiloxan(PDMS)-
Struktur vorliegt, die mit mikrostrukturierten Muskelzellen
beschichtet ist, die eine Kontraktion wie bei einer schwim-
menden Qualle ermoglichen (Abbildung 1C.g).”*! Hybrid-
Mikrogerédte wie Pumpen, die auf von molekularen Moto-
ren,™ Enzymen,*! schwimmenden Bakterien!*!! und andere
Zellen™ basieren, lassen sich ebenfalls herstellen. Bei der
Kombination biologischer Motoren mit kiinstlichen Mikro-
gerdten konnte es sich um eine der vielversprechendsten
Synergien fiir zukiinftige Mikroroboter mit vollstandiger
Biokompatibilitdt handeln.
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Abbildung 1. Hybride Biomikromotoren, in denen biologische und synthetische Bauteile kombiniert sind. A) Molekulare Motoren, die synthetische
Umgebungen mit Biomotoren kombinieren, als Shuttles fiir Beladung, Transport und Freisetzung. B) Fiir Selbstantrieb verwendete Enzyme. a) Mit
Katalase beschichtete Mikroréhren fiir die Bewegung in H,0,-Lésungen und b) ein einzelnes, in Gegenwart von Harnstoff selbstangetriebenes
Urease-Molekiil. C) Bakterielle, an Mikropartikel angehangte Mikroroboter (a,b), die mit Mikrogetrieben kollidieren (c,d); e) Mikrokugel-Ansamm-
lungen begeifielter magnetotaktischer Bakterien; f) Kupplung eines Spermatozoons im Inneren einer Mikrorshre (Maf3stabsbalken 50 um); g) aus
Polymer und beweglichen Zellen zusammengesetzte Qualle (oben) und Medusoid (unten). Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [23] (A),

Lit. [24] (B.a), Lit. [22] (B.b), Lit. [25] (C.a,b), Lit. [26] (C.c,d), Lit. [27] (C.e), Lit. [28] (C.f), Lit. [29](C.g).

2. MNMs: von der Herstellung zur Bewegungssteue-
rung

Im diesem Abschnitt stellen wir die gidngigen Methoden
zur Herstellung der drei wichtigsten Geometrien kiinstlicher

1436
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chemisch betriebener MNMs vor, nidmlich Nanodrihte, Ja-
nuskugeln und Mikroréhren. Wir diskutieren die in der Li-
teratur beschriebenen Bewegungsmechanismen und die
Moglichkeiten zur Steuerung ihrer Bewegung. Extern in Be-
trieb gesetzte MNMs werden kurz erldutert.
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2.1. Nanodfriihte

Seit den frithen 1970er Jahren ist eine beeindruckende
Zahl an Methoden zur Entwicklung von Metallnanostruktu-
ren entdeckt worden.! Uber das Wachstum von Metallna-
nodrihten in harten Templaten wurde erstmals 1970 von
Possin berichtet; in dieser Arbeit wurden Nanodrihte aus Sn,
In und Zn in Poren elektroplattiert, die durch das Atzen von
in Glimmer durch hochenergetische geladene Teilchen er-
zeugten Schadspuren gebildet wurden.*!! Einzelne Metall-
nanodrihte in Aluminiummembranen wurden erstmals 1994
von Moskovits et al. hergestellt,®! ihnen fehlt aber die
Asymmetrie, die sich seither als entscheidend fiir katalytische
Nanomotoren herausgestellt hat. Die anfinglichen Methoden
zur Herstellung von bimetallischen und gestreiften Nano-
motoren wurden 1999 von Mallouk et al.*®! und 2001 von
Natan et al. beschrieben,*” iiber die erste Anwendung von
bimetallischen Pt/Au-Nanodrihten als katalytische Motoren
wurde aber erst 2004 von Paxton et al. berichtet.['?

2.1.1. Herstellung von Nanodriihten: starr, gestreift und flexibel

Die Forschung auf diesem Gebiet fiihrte zur Etablierung
von anodischen Aluminiumoxidmembranen (AAOs) mit ge-
dtzten Spuren und Polycarbonat (PC) mit zylindrischen oder
konischen Poren als bevorzugte Template fiir das Wachstum
von Nanodrihten durch Elektrodeposition (Abbildung 2 A—
C),4 die mittlerweile beide kommerziell produziert
werden. In einem typischen Experiment zur Herstellung
metallischer Nanodrdhte wird die verzweigte Seite der
Membran mit Ag/Au-beschichtet, um als Arbeitselektrode zu
wirken, ein Pt-Draht wird als Gegenelektrode verwendet, und
eine Ag/AgCl-Elektrode fungiert als Referenzelektrode. Die
Struktur jedes Nanodrahts wird durch den Porendurchmesser
der Membran gesteuert, der die Breite und die in jedem
Schritt durchgeleitete Ladung festsetzt, was die Linge des
Nanodrahts vorschreibt. Mit Edelmetallen wie Ag, Au, Pd
und Pt wird das Wachstum der Nanodréhte nicht durch
Oxidbildung erschwert, die Oxidschicht ist allerdings in Me-
tallen wie Zn, Sn, Cu und Pb schwer zu vermeiden. Eine
sequenzielle Abscheidung verschiedener Metalle dient zur
Bildung bimetallischer Nanodréhte oder gestreifter Nano-
strukturen. Die Reihenfolge der in die Losung eingefiihrten
Metallionen legt die Zahl und das Muster der Metallstreifen
fest. In Standardvorschriften werden die mit Nanodraht be-
fiillten Membranen zum Auflosen der Opferschicht erst in
HNOs; eingetaucht und danach zum Losen der AAO-Mem-
bran in NaOH. Die Nanodridhte werden anschlieend zen-
trifugiert und mit deionisiertem Wasser abgespiilt, um das
verbliebene NaOH zu entfernen. Dieses Herstellungsver-
fahren oder eine Variante davon wird bestidndig zur Produk-
tion von Nanomotoren auf der Basis von Nanodréhten ein-
gesetzt (Abbildung 2 A.a,b).

Eine neue Klasse flexibler Nanostrukturen wurde 2007
von Ozin et al. eingefiihrt."” Hierbei handelte es sich um
metallische Nanodridhte mit Polyelektrolytscharnieren, die
mithilfe schichtweiser elektrostatischer Selbstorganisation
entgegengesetzt geladener Polyelektrolyte auf gestreiften
Metallnanodrihten, gefolgt von Segment-selektivem chemi-
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Abbildung 2. Herstellung von Nanodrihten. Nanodrihte werden durch
Elektrodeposition von Metallen in AAO- oder PC-Template hinein gene-
riert. A) Auf einer Seite der Membran wird eine Gold- oder Silber-
schicht abgeschieden, um als Arbeitselektrode wirken. B) Die fiir die
Abscheidung als Templat verwendete AAO-Membran. C) Transmissi-
onselektronenmikroskopische (TEM-)Aufnahme eines AAO-Templats
mit Au-Nanofibrillen. a,b) Bimetallische und gestreifte Nanodrihte
werden durch sequenzielle Abscheidung von Metallen in das Templat
hinein erhalten, wobei die Ladung die Linge jedes Segments steuert.
c) Flexible Nanodrihte kénnen durch Abscheidung eines Ag-Segments
hergestellt werden, das nach der Abscheidung teilweise gedtzt werden
kann. d) Nanosphirenlithographie dient zur Herstellung von Drihten
mit konkaven Kanten, die fiir den Antrieb durch Ultraschall genutzt
werden. Nach der Abscheidung ist die Membran chemisch aufgelést,
und die Drihte werden durch Zentrifugieren von der Lésung abge-
trennt. Wiedergabe der rasterelektronenmikroskopischen (SEM-)Abbil-
dungen mit Genehmigung aus Lit. [48] (C), Lit. [49] (B),

lit. [9¢, 47,50,51] (A.a,b,c,d).

schem Atzen, synthetisiert wurden (Abbildung 2 A.c). Diese
Nanodréhte zeichneten sich durch eine betrachtliche Flexi-
bilitdt aus, die von der Anzahl der Doppelschichten abhing.
Allerdings wurden sie nicht zum Selbstantrieb eingesetzt;
lediglich ihre Struktureigenschaften wurden untersucht, und
die magnetische Inbetriebsetzung der Biegebewegung wurde
demonstriert. Wang et al. nutzten 2011 flexible Multiseg-
ment-Pt/Au/Agg,./Ni-Nanodrdhte, um chemisch betriebene
und magnetisch gesteuerte Fortbewegung zu demonstrieren
(Abbildung 2 A.c).PY Die Hybrid-Nanodrahtmotoren beruh-
ten auf einer sequenziellen Abscheidung von Au-, Ag- und
Ni-Segmenten in die AAO. Der anschlieBenden Ablosung
des Templats und der Freisetzung der Nanodrihte folgt die
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teilweise Auflosung des zentralen Ag-Segments in H,O,, um
das flexible diinne Ag-Gelenk zu erzeugen, das die Au- und
Ni-Teile miteinander verkniipft (Abbildung 2 A.c). Der fle-
xible Teil ist von entscheidender Bedeutung fiir eine gesteu-
erte mechanische Deformation, wiahrend der Ni-Teil der
magnetischen Steuerung dient.

Abgesehen von den katalytisch betriebenen Nanodrdhten
gab es Versuche zu ihrer Bewegung durch Selbstakustopho-
rese (siche Abschnitt 2.1.4). Die Levitation, der Antrieb und
die Anordnung dieser asymmetrisch geformten Teilchen
wurden 2012 von Mallouk et al. demonstriert.”” Diese me-
tallischen Drihte setzen sich iiblicherweise aus Au/Ru- oder
Au/Ni/Au-Segmenten mit einem konkaven Ende zusammen
(Abbildung 2 A.d). Das Ni-Segment erleichtert die magneti-
sche Steuerung, die Au-Segmente erméglichen eine Funk-
tionalisierung und die konkave Form streut die akustischen
Wellen, was einen axialen Antrieb verursacht. Es werden
zwei Methoden eingesetzt, um die konkave Form in diesen
Nanodréhten zu erreichen. Zunéchst wird eine Cu-Opfer-
schicht durch Elektrodeposition aufgebaut und abschlieSend
gedtzt, was ein konkaves Ende zur Folge hat. Die Wolbung
erfolgt bei dieser Methode allerdings nicht gesteuert. Wang
et al. schlugen vor, in dem Templat Polystyrol-Nanokugeln als
Opferschicht zu verwenden, was eine besser steuerbare
Konkavitédt zur Folge hatte, und wiesen mit den so herge-
stellten Proben hohere Geschwindigkeiten nach.”

2.1.2. Antriebsmechanismen chemisch betriebener metallischer
Nanodrdiihte

Seitdem 2004 die autonome Bewegung von Au/Pt-Nano-
driahten nachgewiesen wurde,' ist der Mechanismus, der die
gerichtete Kraft verursacht, Thema zahlreicher Diskussionen.
Whitesides und Mitarbeiter bewegten Objekte im Millime-
termafstab mithilfe von Platin-beschichteten porosen Glas-
segmenten auf PDMS-Oberfldachen und schrieben die Bewe-
gung ihrer Mikroroboter der Riickstof3kraft der aus dem Pt-
Katalysator freigesetzten O,-Blasen zu.”! Ein dhnlicher Me-
chanismus wurde fiir Ni/Au-Nanodrihte vorgeschlagen, bei
denen das Au-Ende auf Siliciumwafern verankert ist und die
bei Zugabe von H,0, eine Drehbewegung zeigten.!'” Die
Autoren behaupteten, dass die asymmetrische Freisetzung
von O, die Drehbewegung verursachte (Abbildung3A).
Beim Testen dieses Mechanismus in Au/Pt-Nanodridhten
stellte sich heraus, dass sich die Nanodrihte mit dem Pt-Ende
voraus in die dem erwarteten Verlauf entgegengesetzte
Richtung fortbewegten.®™ Die makroskopischen Blasen
konnten die Bewegung der Nanodréhte nicht langer erkliren.
Basierend auf der Idee, dass das bei der Zersetzung des
Brennstoffs erzeugte O, die Grenzflichenspannung zwischen
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der Losung und dem Nanodraht vermindert, wurde ein al-
ternatives Modell zur Grenzflichenspannung vorgeschla-
gen.'¥ Ein anderes Modell wurde anhand des Mechanismus
der Brownschen Ratsche entwickelt.’* Hierbei wiirde das an
einem Ende des Stabs gebildete O, eine sinkende Viskositét
in der Pt-Umgebung zur Folge haben, was der thermischen
Bewegung bevorzugt einen Antrieb in diese Richtung er-
moglichen wiirde.

Der am besten experimentell gestiitzte und weitgehend
akzeptierte Mechanismus ist die Selbstelektrophorese. Die
unterschiedlichen Mechanismen wurden in fritheren Aufsit-
zen zusammengefasst."“¢>] Bei der Selbstelektrophorese
wandern die geladenen Mikropartikel als Folge einer asym-
metrischen lonenverteilung in einem selbsterzeugten elek-
trischen Feld. Die Geschwindigkeit (U) des Partikels steht im
Zusammenhang mit dem elektrischen Feld (E), dem Zeta-
Potential ({,,q) des Partikels, der Viskositit (#) und der Per-
mittivitit (¢) des Mediums und wird durch die Gleichung (3)
beschrieben.

U = Gl (3)

Im Falle der bimetallischen Au/Pt-Nanomotoren erfolgt
die Oxidation von H,0O, bevorzugt am Pt-Ende und die Re-
duktion von H,O, am Au-Ende. Da an der Pt-Seite ein
Uberschuss an H' vorhanden ist, liegt ein elektrisches Feld
vor, das vom Pt- zum Au-Ende zeigt. Der negativ geladene
Stab bewegt sich mit der Pt-Seite voran vorwirts (Abbil-
dung 3B).

In Experimenten von Sen et al. wurde festgestellt, dass ein
elektrischer Kontakt zwischen dem Au- und dem Pt-Ende fiir
den Antrieb von entscheidender Bedeutung war, was das
Modell der Grenzflichenspannung ausschloss, das durch
einen solchen Kontakt unbeeinflusst sein sollte.”” Zur Be-
stiatigung des Mechanismus erstellte dieselbe Gruppe Tafel-
Gleichungen anodischer und kathodischer H,O,-Potentiale
an verschiedenen Metallultramikroelektroden (Au, Pt, Rh,
Ni, Ru und Pd).’” Anhand dieser Messungen konnte die
Richtung der Bewegung diverser Metallkombinationen unter
Annahme eines Selbstelektrophorese-Mechanismus vorher-
gesagt werden. Diese Vorhersagen stimmten mit experimen-
tellen Beobachtungen iiberein. Wang et al. wiesen durch den
Einbau von Kohlenstoffnanoréhren (CNTs) in das Pt-Ende
erhohte Geschwindigkeiten nach, was einem verbesserten
Elektronentransfer durch die Zugabe der CNTs zugeschrie-
ben wurde,’” ein Phinomen, das iiblicherweise in der Elek-
trochemie und der Biosensorik beobachtet wird. Eine zu-
sétzliche Bestédtigung des Mechanismus erfolgte, als dieselbe
Gruppe mit Ag/Au-Legierungen anstelle der Au-Segmente

erhohte Geschwindigkeiten nachwies.”” Es hat

A ® . Flussﬁ» AUREe 2  gich gezeigt, dass Ag/Au-Legierungen die Elek-
’f Bewegung tronentransferreaktionen von H,O, gegeniiber Au

y ™ o oder Ag allein erhdhen, wobei ein elektrokineti-

2H" +2¢7+ O} 2H0 scher Mechanismus zur Erklirung der hoheren

Abbildung 3. Die beiden wichtigsten vorgeschlagenen Mechanismen fiir die Bewe-
gung selbstangetriebener Nanodrihte: A) der Blasenantrieb eines Au/Ni-Nano-
drahts und B) die elektrokinetischen Mechanismen von Pt/Au-Nanodrihten. Adap-

tiert aus Lit. [6] (A), Lit. [4a] (B).
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Geschwindigkeiten herangezogen wurde. Wihrend
der H*-Gradient fiir die Bewegung in bimetalli-
schen Motoren in H,0,-Losungen verantwortlich
ist, wurden andere Brennstoffe wie Hydrazin, Di-
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methylhydrazin®® sowie verdiinnte I,- und Br,-Lésungen®”
zum Antrieb von Motoren iiber denselben Mechanismus
verwendet, der durch elektrokinetische Strome dhnlich denen
in H,0O,-Systemen erklart wird.

Spiter stellten Fattah et al. Nanodréhte vor, die durch den
Blasenantriebsmechanismus bewegt wurden.””! Sie verwen-
deten dabei eine Vorschrift, die auf bipolarer Elektrochemie
zur Herstellung von Kohlenstoffnanodrihten griindete, und
modifizierten diese auf eine asymmetrische Weise mit einem
Platinkatalysator. In der Peroxidlosung konnten die aus dem
Platincluster erzeugten Blasen diese Dréhte antreiben und
durch Anderung der Symmetrie des Pt-Clusters zwischen
einer translatorischen und einer rotatorischen Bewegung
schalten.

2.1.3. Bewegungssteuerung chemisch angetriebener Nanodrihte

Vorstellbare Anwendungen fiir diese Motoren umfassen
eine genaue zeitliche und rdumliche Bewegungssteuerung,
die Regulierung der Motorgeschwindigkeit durch Steuerung
der Motorik oder der Brennstoffzufuhr sowie eine bedarfs-
gerechte An/Aus-Schaltung. In den folgenden Unterab-
schnitten werden zahlreiche Ansdtze zur Richtungs- und
Geschwindigkeitssteuerung vorgestellt (Abbildung 4).

2.1.3.1. Magnetische Steuerung

Der géngigste Ansatz zur Richtungssteuerung von Na-
nomotoren erfolgt iiber externe Magnetfelder. Hierzu
werden ferromagnetische (Ni, Fe) Segmente mit einer Lange,
die kiirzer als ihr Durchmesser ist, in die Nanodrihte einge-
baut, was deren Quermagnetisierung und dadurch die
Steuerung ihrer Ausrichtung erméglicht.®!! Zwar wurden die
Magnetfelder nur zur Richtungssteuerung und nicht fiir den
Antrieb eingesetzt, es gab jedoch mehrere Experimente, die
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»Stop-and-Go-Fahigkeiten“ durch Anlegen alternierender
starker und schwacher Magnetfelder aufzeigten. Sen et al.
demonstrierten die exakte Richtungssteuerung von Pt/Ni/Au/
Ni/Au-Nanostiben in freien Fliissigkeiten.*'®) Die Autoren
stellten fest, dass das Magnetfeld nicht die Geschwindigkeit
der Partikel dndert, sondern lediglich die Richtung. Wang
et al. zeigten die genaue Bewegung von Au/Ni/Au/Pt-CNT-
Partikeln in komplexen Mikrokanalsystemen./'"! Magnetfel-
der werden auBer fiir die Richtungssteuerung auch als schnell
verdnderliche Magnetfelder zum Abfangen und Freisetzen
von Ladung eingesetzt, eine vielversprechende Anwendung
in Lab-on-a-Chip-Systemen, die detailliert in Abschnitt 3.1
behandelt werden (Abbildung 4 A).

2.1.3.2. Thermische Steuerung

Zur Regulierung der Geschwindigkeit von Nanomotoren
wurden kurze Hitzepulse verwendet. Pt/Au-Nanodrihte
wanderten bei erhohten Temperaturen deutlich schneller als
bei Raumtemperatur. Beispielsweise wurde eine Durch-
schnittsgeschwindigkeit von 45 ums™ fiir Nanodrihte bei
65°C beobachtet, dagegen nur 14 ums™' bei 25°C.[% Die
steigende Geschwindigkeit wurde der Abhéngigkeit der
Temperatur vom elektrochemischen Prozess und der Verrin-
gerung der Viskositdt der Losung zugeschrieben. Bei der
Anwendung von Hitzepulsen handelt es sich um einen
hochreversiblen Prozess, der in Kombination mit einer ma-
gnetischen Fiihrung eine bessere zeitliche und rdumliche
Steuerung ermdoglicht, mit der Fahigkeit, sowohl Geschwin-
digkeit als auch Richtung zu beeinflussen (Abbildung 4 B).

2.1.3.3. Elektrochemisch ausgeléste Bewegung
Die elektrochemisch gesteuerte Bewegung von katalyti-

schen Nanomotoren wurde von Wang et al. vorgestellt.[*
Durch Hochschalten des Potentials

von negativen zu positive Werten an
~ iner in der Nahe dréihte i
W einer in der Ndhe der Nanodrihte in
ryg \[ f einer Volumenlosung platzierten
. . Au-Elektrode konnten sie die Ge-
20 um|65°C 20 um

+ OV

TTCcusiou/Cr

Zugzentrum
— Pt
/ o Au

H*, H20 > 2 um

Abbildung 4. Externe Methoden zur Steuerung der Bewegung katalytischer metallischer Nanodrihte.

=

schwindigkeit der Nanodréhte steu-
ern. Hochschalten des Potentials
von —0.4 V zu verschiedenen posi-
tiven Potentialen fithrte zu einem
stetigen Abfall der Geschwindigkeit
von nahezu 20 um s~ auf 16, 10 und
4ums! (bei +0.40, +0.60 bzw.
+1.0 V). Der Prozess war reversi-
bel, da beim Herunterschalten
wieder hohere Geschwindigkeiten
erzielt werden konnten. Diese Po-
tential-induzierte Bewegungssteue-
rung soll auf Anderungen im lokalen
Gehalt an O, zuriickzufiihren sein,
der bei den positiven und negativen
Potentialen erzeugt bzw. verbraucht
wird (Abbildung 4 C).

A) Magnetisch, B) thermisch, C) elektrochemisch, D) chemisch, E) Design. Wiedergabe mit Geneh-
migung aus Lit. [4d] (A), Lit. [62] (B), Lit. [63] (C), Lit. [11f] (D), Lit. [11a, 65](E).
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2.1.3.4. Chemisch gesteuerte Bewegung von Nanomotoren

Als Chemotaxis wird die Bewegung von Organismen hin
zu oder weg von einem bestimmten chemischen Lock- bzw.
Giftstoff durch eine leicht gerichtete Zufallsbewegung be-
zeichnet. Die Gruppe von Sen verdffentlichte einen experi-
mentellen Beleg fiir die Chemotaxis in nichtbiologischen
Systemen mit Pt/Au-Nanodréhten, in denen H,O, als Lock-
stoff wirkt.''! Die Autoren beobachteten eine Zufallsbewe-
gung von 2 pm langen Pt/Au-Dréhten in H,0,-Losungen. In
einem H,0,-Gradienten zeigt die Bewegung eine schwach
ausgeprigte Tendenz in die Richtung hoherer H,0,-Kon-
zentrationen. Es ist wohlbekannt, dass die Geschwindigkeit
von Nanodrihten linear mit der H,O,-Konzentration im Be-
reich von 2.5 von 10 Gew.% steigt.” Die Steuerung und
Anpassung der lokalen Brennstoffkonzentrationen konnen
zu einer raumlichen Anderung der Partikelgeschwindigkeiten
fiilhren. Wangs Gruppe berichtete iiber eine steigende Ge-
schwindigkeit von Nanomotoren bei Zugabe von Hydrazin
zum H,O,-Brennstoff von 50 auf 94 yms~'° sowie von Na-
nodrihten bei Zugabe von Ag-Tonen zu H,0,.* Eine solche
Ag-induzierte Beschleunigung wurde der Unterpotentialab-
scheidung von Ag auf den Au/Pt-Nanodridhten zugeschrie-
ben, die zu Abweichungen in der Oberflachenbeschaffenheit
sowie den katalytischen Eigenschaften fiihrt (Abbildung 4 D).

2.1.3.5. Bewegungssteuerung durch das Design

Wihrend die bis hierher beschriebenen Methoden zur
genauen Steuerung der Richtung und Geschwindigkeit ge-
nutzt werden konnen, benétigen fortschrittlichere Anwen-
dungen komplexere Bewegungsmuster. Indem die Nano-
driahte asymmetrisch gemacht werden, kann eine rotatorische
Bewegungskomponente erreicht werden. Zhaos Gruppe
nutzte geometrische Abschattung, um eine diinne katalyti-
sche Schicht asymmetrisch auf der Seite eines Nanodrahts
aufzutragen.® Bei der Zugabe von H,O, rotieren diese Na-
nodréhte um einen fixen Punkt in der Nihe ihres Endes.
Wegen der zufilligen Ausrichtungen der Nanodréhte in der
Losung wurden sowohl Drehungen im als auch entgegen dem
Uhrzeigersinn wahrgenommen. Auflerdem stellten die Au-
toren durch Kombination der geometrischen Abschattung
mit der Rotation des Substrats L-formige Nanodrihte her, die
ebenfalls eine rotatorische Bewegung ausgehend von den
langen hin zu den kurzen Armen erkennen lieBen. Mirkins
Gruppe verwendete die Drahtlitographie, um die Nanodrihte
fiir eine Freilegung ihrer katalytischen Oberfldche an nur
einer Seite asymmetrisch zu beschichten,®! was eine Rotation
der Nanodréhte in H,0, erméglichte. Mallouk und Sen
trugen mittels Gasphasenabscheidung zusétzliche Schichten
von Cr, SiO,, Cr, Au und Pt an der Seite bimetallischer Au/
Ru-Nanodridhte auf und wiesen Rotationen von bis zu
400 rpm mit einem Durchschnitt von 180 rpm in 15-proz.
H,0,-Losung nach!'¥ (Abbildung 4 E).

2.1.4. Extern angesteuerte Nanodriihte

Eine der grofiten Aufgaben fiir die Nanomotorforschung
ist die Entwicklung von Motoren, die in biokompatiblen
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Medien arbeiten konnen, was H,O, als Brennstoffquelle
ausschlieft. Hierfiir sind extern angesteuerte Motoren viel-
versprechend, da sie auf nichtchemischen Antriebskréften
beruhen, die sicherer fiir biomedizinische Anwendungen sein
konnen, da als Treibstoff keine toxischen Chemikalien be-
notigt werden. Wang et al. berichteten iiber Nanodrihte, die
durch Ultraschallenergie angetrieben wurden, was sich bei
niedriger Leistung als sicher erwies und fiir die Bildgebung
in vivo eingesetzt wird. Diese Nanodrihte wurden mit einer
Frequenz im MHz-Bereich betrieben und erreichten Ge-
schwindigkeiten von bis zu 200 ums~". Basierend auf der
Beobachtung, dass sich die Nanodrdahte vom konkaven zum
konvexen Ende fortbewegten, wurde als Antriebsmechanis-
mus die Selbstakustophorese (Bewegung eines Partikels in
einem akustischen Feldgradienten wegen seiner asymmetri-
schen Form) vorgeschlagen. Die asymmetrische Streuung der
Ultraschallwellen ausgehend von den beiden geometrisch
unterschiedlichen Enden verursacht eine Druckdifferenz
entlang des Motors, wodurch eine axiale Antriebskraft tiber-
tragen wird. Wang et al. entwickelten zur Steuerung der
Konkavitédt der Dréhte eine Kugel-Litographiemethode und
wiesen erhohte Geschwindigkeiten nach.”

Flexible Nanodrdhte konnen durch ein externes rotie-
rendes Magnetfeld angetrieben werden. Diese Motoren
setzen sich aus Ni/Ag/Au-Elementen, mit einem diinnen und
flexiblen Ag-Segment, zusammen. Das flexible Ag-Segment
vereinfacht eine kegelformige Rotation des Ni-Segments um
die Achse des Nanodrahts. Dies wiederum verursacht eine
Drehung des Au-Endes an der anderen Seite. Durch die
Rotation von Au- und Ni-Segmenten mit verschiedenen
Amplituden und unterschiedlichen Phasen, die durch die
Biegung des flexiblen Ag-Teils ermoglicht wird, wird die
Symmetrie des Systems gebrochen und die Bewegung verur-
sacht.P!

2.2. Kugelférmige Mikro- und Nanomotoren

Der Begriff ,,Janus beads“ wurde erstmals 1988 in den
grundlegenden Untersuchungen von Casagrande und Veyssie
erwdhnt®™ und diente der Beschreibung kugelférmiger
Glaspartikel aus einer hydrophilen und einer hydrophoben
Halbkugel. Drei Jahre spéter erwédhnte De Gennes den Be-
griff ,,Januskorner® in seinem Nobelvortrag.[*® Januspartikel
haben ihren Namen vom iiblicherweise mit zwei Gesichtern
abgebildeten altromischen Gott Janus, da es sich bei ihnen um
Kolloide mit zwei Seiten mit unterschiedlichen physikali-
schen und/oder chemischen Eigenschaften handelt. Seit 1991
werden Januspartikel nach mehreren Synthesewegen herge-
stellt und kommen vielfach zur Anwendung.®”

In einer Losung suspendierte, rigide, kolloidale Partikel
konnten durch Gradienten in den geldsten Substanzen auf-
grund der Wechselwirkungen letzterer mit der Kolloidober-
flaiche angetrieben werden, und zwar iiber einen als Diffu-
siophorese bezeichneten Mechanismus.”” Bei chemischen
Reaktionen an der Oberfliche der suspendierten Partikel in
einer Losung wird durch die Teilchen selbst (in einem als
Selbstdiffusiophorese bezeichneten Prozess) ein Gradient der
Reaktionsprodukte erzeugt. Golestanian et al. schlugen 2005
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ein einfaches Modell fiir durch Reaktionen angetriebene
molekulare Maschinen in wissrigen Medien vor, bei denen
die Bewegung des Gerits geméal} einem diffusiophoretischen
Mechanismus durch eine asymmetrische Verteilung der Re-
aktionsprodukte ausgeldst wurde.”! Die Bewegung kiinstli-
cher Januspartikel wurde 2007 erstmals von Golestanian und
Mitarbeitern experimentell nachgewiesen.”

Die Strategien zur Herstellung kugelformiger MNMs
unterscheiden sich je nach der Asymmetrie, der Form und
dem Antriebsmechanismus des Mikromotors, die gewiinscht
sind. Zwei Hauptkategorien konnen hinsichtlich der MNM-
Form unterschieden werden: kugelformige Januspartikel und
andere kugelformige Partikel. Im ersten Fall ist die Oberfla-
che eines kugelformigen Partikels zur Hilfte mit spezifischen
diinnen Filmen mit physikalischen und/oder chemischen FEi-
genschaften iiberzogen, die sich von denen der unbeschich-
teten Oberfliche unterscheiden. Im zweiten Fall resultiert
eine eigene Klasse von MNMs, wenn die anisotrope Ober-
flaichenbeschichtung der kugelférmigen Partikel nicht auf ein
Verhiltnis von 50:50 beschrénkt ist, was zu selbstangetrie-
benen Partikeln mit einem oder mehreren Flecken von vari-
ierender Oberfliche, Form und chemischen Eigenschaften
fithrt. Wir fassen hier die Methoden zur Herstellung dieser
beiden wichtigsten Klassen kugelformiger MNMs zusammen.

2.2.1. Herstellung kugelférmiger Janusmotoren

Das gingigste Verfahren zur Herstellung kugelformiger
Janusmikromotoren beruht auf der Abscheidung metallischer
diinner Filme auf Mikrotrigerpartikeln und ergibt halbbe-
schichtete Partikel (Abbildung 5 A). Beispielsweise fiihrt die
Abscheidung einer katalytischen diinnen Schicht oben auf
den Polystyrol(PS)- oder Siliciumdioxid-Mikrokugeln zu ka-
talytischen Janusmikrorobotern, wihrend die Abscheidung
einer metallischen ,, Kappe“ auf kugelférmigen Mg-, Al- oder
Al-Legierungspartikeln Redox-Janusmikroroboter ergibt, die
den Motorkorper selbst als Brennstoff nutzen (Abbil-
dung 5B,C). Ublicherweise wird im ersten Schritt eine Sus-
pension der ausgewéhlten Partikel tropfenweise auf einem
gereinigten Untergrund verteilt und gleichméBig getrocknet,
wobei eine dichte Monoschicht der Kugeln entsteht (Abbil-
dung 5D). Ublicherweise werden Objekttriger oder Si-Wafer
als Tragermaterialien verwendet.” Durch Anderung der
Konzentration der Partikel in der Kolloidsuspension, der auf
dem Trdager zu verteilenden TropfengroBe und des Nei-
gungswinkels des Trégers lasst sich die Dichte der das Sub-
strat abdeckenden Monoschicht einstellen. Anschliefend
werden durch Elektronenstrahlverdampfen oder Sputtern
diinne Metallschichten auf die Monoschicht der Partikel
aufgedampft, wodurch multimetallische Halbkappen oben
auf den Mikrokugeln erhalten werden (Abbildung SE). Ab-
schlieBend werden die Partikel durch Ultraschallbehandlung
aus dem Substrat heraus in das ausgewihlte Losungsmittel
freigesetzt und weiterverwendet.

Alternativ kann auch die bipolare Elektrochemie zur
Herstellung katalytischer kugelformiger Januspartikel einge-
setzt werden.”! In diesem Fall sind leitfihige Trigerpartikel
fiir die metallische Abscheidung auf einer der polarisierten
Halbkugeln erforderlich, woraus metallische Halbkappen auf
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Abbildung 5. Herstellung kugelférmiger Janusmikromotoren. A) Her-
stellung katalytischer Januspartikel. B) Herstellung wassergetriebener
kugelférmiger Al-Ga/Ti-Mikromotoren. C) Herstellung von Mg/Pt-
Janusmikrokugeln. D) SEM-Abbildung zur Veranschaulichung eines
Feldes aus Janusmikrokugeln. E) Mehrlagiger Ir/TiO,/Ni/Ti/SiO,-)anus-
mikromotor. F) Prinzip der bipolaren Elektrochemie und fiir die bipola-
re Elektrodeposition verwendete Zelle. G) SEM-Abbildung von Glas-
kohlenstoffpartikeln mit durch Elektrodeposition aufgetragenem Au.
Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [74] (A), Lit. [75] (B), Lit. [76]
(Q), Lit. [73] (D), Lit. [77] (E), Lit. [78] (F,G).

der Oberflache der leitfihigen Partikel entstehen (Abbil-
dung 1F,G).

2014 synthetisierten Fischer und Mitarbeiter die kleinsten
bis heute beschriecbenen Janusnanomotoren mit einer Ge-
samtgroBe von etwa 30 nm." Das Herstellungsverfahren ist
in Abbildung 6 A wiedergegeben. Durch Blockcopolymer-
Micellen-Litographie®™ auf einem Si-Wafer wurde eine An-
ordnung aus Pt-Nanopartikeln (NPs) hergestellt. Nachfol-
gend wurde mittels Glanzwinkeldeposition (GLAD)®! bei
schneller Rotation des Substrats Au auf den Pt-NPs abge-
schieden. Jedes einzelne Pt-NP wirkte als Nanokeim fiir die
Abscheidung des Au-Dampfes, was zu einem Janus-artigen
Au-NP mit einem auf einer Seite eingebauten Pt-NP fiihrte.
Die Geometrie der resultierenden Janus-NPs (JNPs) kann
durch die Rotationsgeschwindigkeit, den Einstrahlwinkel und
die Geschwindigkeit der Abscheidung gesteuert werden.

In parallelen Arbeiten von Xuan et al. wurden selbstan-
getriebene Janusnanomotoren mit einem Durchmesser von
etwa 75 nm synthetisiert.®?! Die Herstellungsmethode ist in
Abbildung 6B veranschaulicht. Kugelférmige mesopordse
Siliciumdioxidnanopartikel (MSNs) wurden nach einem ba-
senkatalysierten Sol-Gel-Verfahren synthetisiert.® Im An-
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Abbildung 6. Herstellung kugelférmiger Janusnanomotoren. A) Sche-
matische Abbildung zur Veranschaulichung der Herstellung von Au/Pt-
Janusnanomotoren. Mafistabsbalken: 200 nm. B) Herstellungsverfah-
ren von Janus-MSN-Nanomotoren, Wirkstoffbeladung, Funktionalisie-
rung der Lipiddoppelschicht und Wirkstoff-Freisetzung. DOX = Doxoru-
bicin-Hydrochlorid. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [79] (A) und
Lit. [82] (B).

schluss wurden die MSNs zur Bildung einer Monoschicht auf
einem Si-Wafer verteilt und anschlieBend mithilfe von Cr-
und Pt-Dampf beschichtet. Nach einer kurzen Ultraschall-
behandlung wurden die Janus-MSNs zwecks Beladung in
einer Losung des Tumortherapeutikums Doxorubicin-Hy-
drochlorid aufgelost und nachfolgend mit 1 mgmL™"' Ei-
Phosphatidylcholin mit 1% Folsdure zur Verkapselung ver-
mischt.

Tabelle 1 fasst verschiedene Herstellungsmethoden che-
misch selbstangetriebener kugelférmiger Janus-MNMs zu-
sammen.

2.2.1.1. Herstellung anderer kugelférmiger Motoren

In letzter Zeit wurden katalytische kugelformige MNMs
hergestellt, die die Anisotropie nutzen, die durch struktu-
rierte Partikel und/oder die Anordnung kolloidaler Bausteine
geboten wird. Zhao und Mitarbeiter nutzten DSG-Ab-
scheidungsverfahren (DSG =dynamic shadowing growth,
dynamisches Abschattungswachstum),* um mehrere Me-
thoden zur Herstellung selbstangetriebener Objekte wie
asymmetrisch beschichteter kugelférmiger Teilchen (Abbil-
dung 7 A),® Kaulquappen-dhnlicher Mikromotoren (Abbil-
dung 7D),® V-férmiger Mikromotoren®* oder katalytischer
kugelformiger Nanohiillen (Abbildung 7 C) zu entwickeln.®™!
Tierno et al. berichteten iiber die Verldngerung von in eine
Poly(vinylalkohol)-Matrix eingebetteten PS-Partikeln unter
Verwendung von Toluol und die anschlieBende Pt-Abschei-
dung oben auf den verldngerten Partikeln zur Herstellung
selbstangetriebener Mikroellipsoide.[*”)

Die Gruppen von Ozin und Sen berichteten 2010 tiber die
ersten Beispiele kugelférmiger Siliciumdioxid-Pt-Dimere
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Abbildung 7. Herstellung katalytischer kugelfsrmiger MnMs. A) Her-
stellung asymmetrischer Pt/Au-beschichteter katalytischer Mikromoto-
ren. Die SEM-Abbildung zeigt einen asymmetrischen Pt/Au-Mikromo-
tor mit bei 6 =40° abgeschiedenem Pt. B) Synthese der selbstangetrie-
benen kugelférmigen SiO,-Pt-Dimere und reprisentative SEM-Abbil-
dung. C) Verfahren zur Herstellung von Nanohiillenmotoren. Die SEM-
Abbildung zeigt ein reprisentatives Bild eines Nanohiillenmotors.

D) SEM-Abbildung eines einzelnen Kaulquappen-Mikromotors.

E) SEM-Abbildung eines kolloidalen PS-Ag-Heterodubletts. F) SEM-Ab-
bildung des Einschlusses von Pt-NPs in Polymer-Stomatocyten. G) Me-
thode zur Herstellung von Pt-PS-Hybrid-Dimeren. Reprisentative SEM-
Abbildungen von gleichmiRig mit Pt-NPs beschichteten Pt-PS-Janusku-
geln, Pt-PS-Janusdimeren und Pt-Kugeln. Wiedergabe mit Genehmi-
gung aus Lit. [84] (A), Lit. [83] (B), Lit. [86] (C), Lit. [85a] (D), Lit. [89
(E), Lit. [91] (F), Lit. [90] (G).

(Abbildung 7B)®! und kolloidaler PS-Ag- oder Siliciumdi-
oxid-Ag-Heterodubletts (Abbildung 7E),™ die in wissrigen
H,0,-Losungen Selbstantrieb aufweisen. Anfang 2014 be-
schrieben Wang und Wu eine Methode zur Herstellung ku-
gelformiger PS-Dimere und statteten nachtrédglich eine der
erhaltenen Keulen mit Kern-Schale-Pt@Au-Nanopartikeln
aus (Abbildung 7 G), die sich iiber einen Blasenantrieb selbst
antreiben konnen.””! Polymermaterialien werden zur Anfer-
tigung kugelformiger Nanomotoren verwendet. Wilson et al.
synthetisierten Pt-NP-beladene polymere Stomatocyten, die
sich in H,0,-Lésungen autonom bewegen (Abbildung 7F).P"
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Tabelle 1: Zusammenfassung der chemisch selbstangetriebenen kugelférmigen Janus-MNM:s.
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Antriebsmechanismus®  Partikel/Durchmesser [um]® Metalle/Dicke [nm] Brennstoff Lit.
SDP PS/1.62 Pt/5.5 1-10% H,0, (72]
Si0,/2-5; PS/n/a Ag/60-80 0.5% H,0,+ UV-Licht 89, 94]
Si0,/1 Pt/5 15.0-23.7% H,0, [95]
PS/2 Pt/5 10% H,0, [96]
fluoreszierendes PS/1.99 Pt/5 5% H,0, [97]
Si0,/0.96 Cr/7; Au/56; Grubbs-Katalysator 0.01-0.5m Norbornen [98]
PS/0.5-10 Pt/n/a 10% H,0, [99]
carboxyliertes PS/5 Ti/2; Pt/5 3-15% H,0, [100]
Si0,/5 Pt/2 — [Co/0.4-Pt/0.6] x5 — Pt/15 0-30% H,0, [73,101]
Pt/1 [Co/0.3-Pt/0.8] x8 — Pd/5
Si0,/4.8 Ni, Pd, Pt, mehrlagiger [Co/Pt]-Stapel ~ 3-7% H,0, [74]
Si0,/5 Tij2; Pt/15 10% H,0, [11j]
fluoreszierendes PS/1.9-3.1-4.8  Pt/10 10% H,0, [102]
Amberlite/300 PECA-PMMAH 1M NaOH [103]
Si0,/2.08-0.96 Pt/7 1.25-15% H,0, [104]
SiO,/2 Pt/7 2.5-10% H,0, [105]
MSNPs/0.075 Cr/3; Pt/7 1-30% H,0, 82]
Si0,/1.21-4.74; PS/0.91 fiir Si0, 4.74: 1r/20 107-10% N,H, [77]
fir Si0, 1.21: 1r/10
fiir magnetische Motoren:
Ti/10; Ni/15; TiO,; Ir/10-20
Au-Pt/0.03 Au-Pt/30 0.1-1.5% H,0, [79]
SDP/SEP Si0,/4.78 [Co/0.4-Pt/0.6]x 5 — Pt/5 2.5-20% H,0, [106]
SiO,/2 Pt/7 5% H,0,+ elektrisches Feld [107]
SEP fluoreszierendes PS/5 Au/20 x8;9 Pt/20 1-4% H,0, [108]
fluoreszierendes PS/2 Pt/5 10% H,0, [109]
PS/2 Pt/10 10% H,0, [110]
SDP/BP PS/1-2 Pt/10 oder Pt-NPs 1-10% H,0, [90]
BP Amberlite Pd-NPs! 5% H,0, [111]
$i0,/2.01 Ti oder Ni/0.5-0.8; Pt/50 0.5-0.7% H,0, [112]
Al/20 Ga; Ti/200 H,0 [75]
Si0,/10-50 Ti/10; Pt/25 5% H,0, [113]
SiO,/8 PSS-PAHm-Pt-NPs/ZOO 15% H,0, [114]
Mg/20 Pt/100 0.1-1m NaHCO, [76]
Mg/30 Ti/20; Ni/80; Au/10 Meerwasser [93]
Al/5-30 Ti/50; Pd/300 Siure/Base/H,0, [92]
PS/16; SiO,/4.8 reduziertes Ag 3% H,0, [115]

[a] SDP = Selbstdiffusiophorese, BP=Blasenantrieb, SEP = Selbstelektrophorese. [b] PS = Polystyrol, MSNPs = mesoporése Siliciumdioxidnanopar-
tikel, n/a=nicht angegeben. [c] PECA = Poly(2-ethylcyanoacrylat), PMMA = Poly (methylmethacrylat). [d] Die Partikel wurden resuspendiert, und die
Au-Abscheidung wurde achtmal wiederholt. [e] Die Partikel wurden gleichmiafig mit Pd-NPs beschichtet. [f] PSS = Polystyrolsulfonat, PAH = Poly-

allylamin-Hydrochorid.

2.2.2. Antriebsmechanismen kugelférmiger Motoren

»e_VC
A’.‘ ( ‘—> ( A"‘ B @neb |
In den letzten Jahren sind die Antriebsmechanismen von  Bewegung/ ‘&A:JBewegung/
Januskugeln untersucht worden. Wéhrend eindeutig feststeht, ?:"\ A.‘;".&" [
dass die Bewegung von durch eine Al-Wasser-">"?! oder Mg- ; i el

Wasser-Reaktion”**! angetriebenen Redox-Januspartikeln

einem Blasenantriebsmechanismus folgt (Abbildung 8 B; zu-
riickzufiihren auf die beobachtbare Erzeugung und Freiset-
zung von Wasserstoffblasen), wird der Bewegungsmechanis-
mus von katalytischen kugelférmigen Januspartikeln, die
durch die Zersetzung H,O, angetrieben werden, noch immer

Abbildung 8. Antriebsmechanismen, die die Bewegung selbstangetriebe-
ner Januspartikel steuern. A) Selbstdiffusiophorese, wobei V¢ ein Konzen-
trationsgradient und VP ein Druckgradient ist. B) Blasenantrieb, wobei Fj,.
wiev die Antriebskraft, F,, die Zugkraft, vg,,. die Geschwindigkeit der Blase
und v, die anfingliche horizontale Komponente der Geschwindigkeit einer

. . L R O abgel6sten Blase ist. C) Selbstelektrophorese, wobei E das elektrische Feld
diskutiert. Zusitzlich zu Blasen (wie H, oder O,), die infolge  ii"nd H* sowie e~ die Richtung des lonenflusses bzw. des elektrischen

chemischer Reaktionen ausstromen, wurde die Selbstdiffu-  Felds anzeigen. Adaptiert aus Lit. [97] (A), Lit. [112] (B), Lit. [4a, 109,110]
siophorese als ein Antriebsmechanismus fiir in einer Losung  (C).
© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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suspendierte katalytische Januspartikel angenommen.”"”
Beispielsweise wurden PS-Pt-Januspartikel als selbstdiffusio-
phoretische Motoren in H,0,-Losungen vorgeschlagen, bei
denen die Zersetzung von H,O, auf der Pt-Oberflache Gra-
dienten der gelosten Substanzen generiert, die die selbstdif-
fusiophoretische Fortbewegung antreiben (Abbildung 8 A).
Allerdings wurden auch andere Katalysatoren zum Antrieb
kugelformiger Partikel in Gegenwart von H,O, eingesetzt,
wie zweikernige Mn-Komplexe!''®! und Ag- sowie MnO,-ba-
sierte Mikromotoren,!''”! wobei sich O,-Blasen bildeten, die
die Bewegung steuern. Der Antrieb von katalytischen
selbstangetriebenen Januspartikeln in Abhdngigkeit von der
H,0,-Konzentration,™™ der riumlichen Beschrinkung,"'*
dem Transport einer Ladung!'*!"" sowie der Partikelform!'?"!
und -groBe™ wurde sowohl experimentell als auch theore-
tisch erforscht, um den selbstdiffusiophoretischen Mechanis-
mus zu stiitzen. Dennoch sind weitere Untersuchungen notig,
um alle physikochemischen Faktoren zu ermitteln, die die
Fortbewegung katalytischer Januspartikel in H,O,-Losungen
bestimmen, wie die experimentell beobachteten Auswirkun-
gen mehrerer ionischer Spezies auf ihre Schwimmgeschwin-
digkeit."® % In einer neuen Arbeit schlagen Brown und
Poon vor, dass es sich bei dem Antriebsmechanismus der
Bewegung von PS-Pt-Januspartikeln um die Selbstelektro-
phorese handeln konnte,'™ bei der ein Ionenstrom auf der
Pt-Oberfldche ein lokales elektrisches Feld erzeugt, das auf
die Ionengradienten einwirkt und die Partikelbewegung
steuert (Abbildung 8 C). Parallele Versuche von Ebbens et al.
veranschaulichten experimentell und theoretisch, dass elek-
trokinetische Effekte die Bewegung von Pt-Isolator-Janus-
partikeln verindern koénnen."'! Ein Ionenstrom zwischen
dem Pol und dem Aquator der Pt-Halbkugel konnte den
Einfluss von Ionen auf die Geschwindigkeit des Janusmikro-
motors erkldren. Dieser Ionenstrom konnte durch Asymme-
trien auf der Pt-Oberfliache oder durch Schwankungen der
Halbkugeldicke induziert werden. Die bis heute beschriebe-
nen experimentellen Daten lassen darauf schlie3en, dass der
Antriebsmechanismus katalytischer Janusschwimmer deut-
lich komplexer ist als zuvor angenommen und dass noch viele
andere Parameter eine Rolle spielen konnten, z.B. die Ther-
mophorese, die Pt-Dicke und —Rauigkeit sowie die Bildung
unsichtbarer Nanoblasen.!""”

2.2.3. Bewegungssteuerung kugelférmiger Motoren

Das Anlegen eines externen Magnetfelds ist ein haufig
eingesetztes Verfahren, um die Bewegung kiinstlicher Mi-
kromotoren zu steuern. Die magnetische Steuerung von Ja-
nuspartikeln kann durch die Abscheidung einer ferroma-
gnetischen Ni-Schicht (15-80 nm) erreicht werden (Abbil-
dung 9A).""%"! Zwar konnen sich zur Hilfte mit Ni be-
schichtete Januspartikel als Reaktion auf ein externes Ma-
gnetfeld ausrichten, jedoch kann die hohe Symmetrie der
Kugelform keine Vorzugsorientierung des magnetischen
Moments ergeben, da ein diinner Ni-Film eine bevorzugte
Magnetisierbarkeit in der Ebene aufweist. Infolgedessen
konnen deterministische Bewegungen von kugelférmigen
Januspartikeln nicht durch Anlegen von makroskaligen Ma-
gnetfeldern gesteuert werden, wenn auf die Partikel lediglich
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Abbildung 9. Magnetische Steuerung selbstangetriebener Janusparti-
kel. A) Mikroskopische Aufnahme des zeitlichen Verlaufs der magneti-
schen Steuerung eines Mg-Janusmikromotors in Meerwasser. B) Links:
Verteilung der magnetischen Momente in der Kappe des mit [Co/
Pt(Pd)]y beschichteten, kugelfsrmigen katalytischen Januspartikels.
Rechts: Magnetische Steuerung der Bewegung des Janusmikromotors.
Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [93] (A) und Lit. [73] (B).

eine einfache magnetische Monoschicht abgeschieden
worden ist. In einer neuen Arbeit berichteten Baraban et al.
iiber eine Verbesserung der magnetischen Steuerung von
kugelformigen Januspartikeln,[® durch die eine Angleichung
des magnetischen Moments entlang der Hauptsymmetrie-
achse der kugelformigen Janusmotoren gelang (Abbil-
dung 9B), und zwar mithilfe einer speziellen magnetischen
Kappenstruktur, die auf ultradiinnen mehrlagigen [Co/
Pt(Pd)]y-Schichten beruht. Diese besondere Zusammenset-
zung wies sogar bei der Abscheidung auf Anordnungen ku-
gelformiger Partikel mit GroBen von 50 nm bis 5 um eine
senkrechte magnetische Anisotropie auf (das magnetische
Moment ist senkrecht zu der Probenoberfliche ausgerich-
tet).”!] Durch den Einsatz eines kleinen externen Magnet-
feldes unter 10 Oe kann die Bewegungsrichtung entlang der
x- oder y-Achse neu eingestellt werden, was anhand der
Quadrat-dhnlichen Bewegungsbahn im Einschub von Abbil-
dung 9B veranschaulicht wird. Dariiber hinaus kénnen die
magnetisch gesteuerten Janusmikromotoren nicht nur die
Richtung dndern, sondern auf Abruf auch ihre Bewegung
stoppen, wenn das Magnetfeld zwischen der y- oder z-Achse
neu ausgerichtet wird. Die Fihigkeiten dieser einmaligen
magnetischen Janusmikromotoren wurden anhand ihrer
Verwendung fiir die Manipulation, den Transport und die
Trennung von Mikroobjekten in mikrofluidischen Kanélen
demonstriert.[™!

Das Einstellen der Form kugelformiger MNMs fiithrt zu
Bewegungssteuerung durch Geometrie. Beispielsweise re-
sultiert die Abscheidung eines TiO,-Arms auf selbstange-
triebenen, zur Hilfte mit Pt beschichteten Partikeln in einer
rotatorischen Bewegung des Motors.™ Alternativ kann der
TiO,-Arm anstelle der Kugel mit einer Pt-Schicht beschichtet
werden, wodurch gebogene Bewegungsbahnen erreicht wer-
den.®*! Selbstangetriebene kugelformige Dimere wiesen ab-
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héngig von dem Verhiltnis der Gro3e der beiden kugelfor-
migen Monomere ebenfalls quasi-lineare und quasi-zirkulare
Bewegungsbahnen auf.®

2.2.4. Extern angesteuerte kugelformige Motoren

AuBler autonomen Januspartikeln, die mithilfe katalyti-
scher Reaktionen selbstangetrieben werden, gibt es auch eine
Reihe von Beispielen fiir extern angesteuerte Januspartikel.
Jiang et al. berichteten 2010 iiber den Antrieb von Au-Silici-
umdioxid-Janusmikrokugeln, der durch Selbstthermophorese
unter Laserbestrahlung verursacht wurde.'”” Die Au-Kappe
absorbiert die Laserstrahlung und erzeugt einen lokalen
Temperaturgradienten, der die Bewegung induziert. Qian
et al. fertigten ein theoretisches Modell des Temperaturgra-
dienten eines mit einem Laser bestrahlten Januspartikels an
und illustrierten experimentell die dreidimensionale Bewe-
gung eines Au-PS-Januspartikels.['”’

Loget und Kuhn demonstrierten 2011 die durch bipolare
Elektrochemie (BPE) induzierte lineare Bewegung leitfahi-
ger Januskugeln.”™ Die grundlegende Idee der BPE beruht
auf der Tatsache, dass beim Anlegen eines externen elektri-
schen Felds zwischen zwei Elektroden eine maximale Pola-
risationsspannung AV zwischen den beiden Halbkugeln des
Objekts auftritt."> Der Wert von AV ist durch Gleichung (4)
gegeben. Hierbei ist E das elektrische Feld und / die cha-
rakteristische Abmessung des Objekts.

AV =EI 4)

Mit einem geeigneten AV-Wert konnen Redoxreaktionen
an den Polen des Teilchens ausgefiihrt werden. Beispielsweise
kann der asymmetrische Blasenantrieb bedingt durch die
Elektrolyse von Wasser eine translatorische Bewegung nach
sich ziehen.™ Die Geschwindigkeit des Blasenantriebs kann
durch Versetzen der Losung mit Opferverbindungen gestei-
gert werden, die einfacher oxidierbar oder reduzierbar sind
als H,0O-Molekiile, was nur in einer der Halbkugeln des Ja-
nusmotors zur Blasenbildung fiihrt. Anfang 2014 wiesen Wu
und Mitarbeiter den Antrieb von Pt-PS-Dimeren unter dem
Einfluss eines elektrischen Felds nach.!'”

Bechinger und Mitarbeiter entwickelten durch Licht an-
gesteuerte Janusmotoren in kritischen Gemischen aus Wasser
und 2.6-Lutidin."®! Janusmikromotoren wurden hergestellt,
indem eine Au-Schicht auf einer der Halbkugeln der para-
magnetischen Siliciumdioxidpartikel abgeschieden und die
Au-Oberfliche mit Carbonsdurethiolen funktionalisiert
wurde, um hydrophile Kappen zu erhalten. Bei Bestrahlung
der Janusmikromotoren mit Licht (A =532 nm) beobachteten
die Autoren ballistische Bewegungsbahnen der Januspartikel.
Der Schwimmmechanismus wurde in einer separaten Arbeit
behandelt,®” in der festgestellt wurde, dass die Bestrahlung
der Janusmikromotoren eine lokale asymmetrische Entmi-
schung eines kritischen bindren Gemischs bewirkt, was einen
Konzentrationsgradienten um das Partikel herum verursacht,
wodurch eine Fortbewegung tiber einen selbstdiffusiophore-
tischen Mechanismus resultiert.

Baker et al. beschrieben 2013 einen polymeren Mikro-
kugelmotor, der bei UV-Bestrahlung ein Pumpen der umge-
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benden Fliissigkeit auslost und das Pumpen sogar dann auf-
rechterhalten kann, wenn das UV-Licht abgestellt wurde.['*!
Die Fahigkeit des Mikromotors, seine Funktion weiterhin zu
erfiillen, ist das Ergebnis einer selbstfortpflanzenden autoin-
duktiven Reaktion, an der Reagentien beteiligt sind, die auf
das Polymermaterial des Mikrokugelmotors gepfropft sind.

2.3. Réhrenférmige Mikro- und Nanomotoren

Rohrenformige Mikrodiisen haben multifunktionale Ar-
chitekturen, die den Systemen ermoglichen, im Inneren und/
oder AuBeren biologische Reste aufzunehmen. Der Mecha-
nismus iiber Blasenantrieb tiberwindet die Einschrankungen
des selbstdiffudiophoretischen Mechanismus, sodass die Be-
wegung in hochionischen Medien und in biologischen Fliis-
sigkeiten moglich ist.

2.3.1. Herstellung mikroréhrenférmiger Motoren

Auf Mikrorohren basierende Mikromotoren (oder Mi-
krodiisenantriebe) wurden 2008 von Mei et al. entwickelt.>]
Diese Architekturen basieren auf dem Aufrollen vorge-
spannter, diinner Nanomembranen,™* was die Herstellung
rohrenférmiger Strukturen auf deterministische Weise er-
moglichte, mit auBergewohnlicher Vielseitigkeit beim Design
und der Zusammensetzung der Materialien. Prinzipiell sind
fiir diese Technik Substrate jeglicher Art geeignet, auf denen
Photolitographie ausgefiihrt werden kann (Abbildung 10 A).
Nach der Strukturierung der Opferschicht werden die diinnen
Filme in einem Neigungswinkel verdampft, der ein abge-
schattetes Fenster erzeugt, in dem sich kein Material ab-
scheidet. Dieses Fenster stellt eine Liicke zur Steuerung des
selektiven Atzens der Opferschicht zur Verfiigung. Das
Prinzip des Aufrollens beruht auf dem Unterschied in der
internen Spannung zwischen der ersten abgeschiedenen
Schicht mit Druckspannung (gelb; Abbildung 10B) und der
oberen Schicht mit Zugspannung (blau; Abbildung 10B).
Durch Atzen der Opferschicht wird die mehrlagige Schicht
freigesetzt und eine Umlagerung des Gitters ermoglicht, bei
der die obere Schicht schrumpft und sich die untere ausdehnt
(Abbildung 10B). Durch die Einstellung von Parametern wie
Abscheidungswinkel, Dicke und Temperatur konnen Mikro-
rOohren mit einem Durchmesser von 1-30 um hergestellt
werden.®? Wie in Abbildung 10C gezeigt, konnen die auf-
gerollten Mikrorohren aus mehrlagigen Schichten aufgebaut
werden, und auch andere Opferschichten kénnen zur Bildung
kompakter rohrenformiger Gerdte genutzt werden, was
die Einfithrung unterschiedlicher Funktionalitdten in eine
einzige Mikrorshre ermoglicht.'® Die Verwendung wasser-
loslicher Opferschichten ist ein Ausgangspunkt fiir zukiinftige
Forschungsrichtungen, wie die Funktionalisierung von
Mikrorohren mit Biomolekiilen oder die Mikrostrukturie-
rung.[*® Dariiber hinaus kénnen Oxide und Polymere durch
Strain-Engineering  (Spannungsmanipulation) aufgerollt
werden™®>1%7 (Abbildung 10D), und es wurden aus Metall-
Polymer-Materialien bestehende, komplexere dreidimensio-
nale Strukturen beschrieben.!*!
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Abbildung 10. Aufrollen von Nanomembranen zur Bildung von Mikroréhren. A) Das Sub-
strat wird mit Opferschichten strukturiert, gefolgt von der Verdampfung der Metalle in
einem Glanzwinkel, der ein Fenster fiir das deterministische Aufrollen bildet. B) Aufrollen
von Doppelschichten. C) Schaubild einer reprasentativen mehrlagigen Mikrorshre. D) Am
Substrat verankerte Oxidmikrorshre. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [129] (A),
Lit. [130] (B), Lit. [131] (C), Lit. [132] (D).

2.3.1.1. Von Réhren zu katalytischen Motoren

Wenn katalytische Materialien wie Pt oder Ag als oberste
Schichten abgeschieden werden (Abbildung 10 C), bilden sie

S. Sanchez et al.

einen Minimaldurchmesser von 280 nm er-
reichen, wenn eine diinne Pt-Schicht
(0.5 nm) auf InGaAs/GaAs-Schichten (3 nm/
3 nm) abgeschieden wird (Abbildung 11B).
Im Unterschied zu dem zuvor prasentierten
deterministischen Aufrollen von Mikroroh-
ren waren in den Arbeiten von Solovev et al.
und Sanchez et al. die AlAs-Opferschichten
nicht strukturiert, sondern bedeckten das
Substrat  vollstindig."**  Infolgedessen
wurden nach manuellem Zerkratzen der
Schichten die Form und die Grof3e der auf-
gerollten Nanodiise nicht vollstindig ge-
steuert, was zu vielerlei Geometrien (Langen
und Durchmessern) fiithrte. Es wurden
MNMs mit unterschiedlich stark ausgeprag-
ten scharfen Kanten (Abbildung 11C.b,c)
sowie solche in zylindrischer Form (Abbil-
dung 11 C.a) erhalten.!"*]

Ungeachtet der auflerordentlichen Viel-
seitigkeit der Aufroll-Nanotechnologie sind
teure Ausriistungen wie Reinrdume und
Verdampfer erforderlich. Pumeras Gruppe
berichtete iiber zwei vereinfachte, schnelle,
skalierbare und sehr kostengiinstige Alter-
nativen zur Herstellung aufgerollter Mikro-

rohren.'* Die Autoren nutzten Transmissionselektronenmi-

die innere Wand der rohrenféormigen Mikromotoren. Es

wurden mehrere Zusammensetzungen beschrieben: Ti/Fe/

Auw/Ag1¥ Ti/Fe/Au/Pt,13!
SiO/Si0,/Au-Katalase,*? Ti/
Au-Katalase,?  Ti/Cr/Pt,*
Ti/Fe/Pt,"!  Fe/Pt"  bei
denen das Ti einer verbesser-
ten Adhésion an der Opfer-
schicht dient, Fe (oder Ni) der
magnetischen Steuerung, Au
der verbesserten Adhésion
der katalytischen Schicht und
der Biofunktionalisierung; Cr
verbessert die Spannungsei-
genschaften fiir das Aufrol-
len, SiO, verleiht Transpa-
renz, ist optisch aktiv und
kann mit Silanen funktionali-
siert werden.

2.3.1.2. Richtung Nano

Das  heteroepitaktische
Wachstum gespannter Halb-
leiterschichten durch Mole-
kularstrahlepitaxie ~ (MBE)
ermoglicht die Herstellung
kleiner rohrenférmiger Struk-
turen als Nanodiisenantriebe
(Abbildung 11 A),14141  dje

www.angewandte.de

- .
| A - - |

4

‘E aufgerolite NanodUSen@

—

—_——

~— =Ty

InGaAs/GaAs/Cr/Pt

GaAs

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

kroskop(TEM)-Gitter als Masken und kleine Magnetrons-
putter zur Abscheidung diinner Metallfilme.

Im ersten Verfahren wurde Poly(methylmethacrylat)
(PMMA) als Opferschicht aufgetragen, gefolgt von einer Pt-

9y)

700 -

600 -

500

400 -

Durchmesser / nm

300 F

Pt Dicke / nm

Abbildung 11. Aufrollen von Nanorshren durch heteroepitaktisches Wachstum. A) Optische und schemati-
sche Abbildung eines zu einer Doppelrshre fiihrenden, zerkratzten Films. B) Skallerbarkelt von Nanodiisen.
C) Die verschiedenen in aufgerollten Nanodiisen vorgefundenen Kanten. Wiedergabe mit Genehmigung aus
Lit. [142] (A), Lit. [143] (B,C).
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Abbildung 12. Herstellung aufgerollter Mikroréhren ohne Reinrdume. A,B) Kos-
tengiinstige und schnelle Methoden unter Verwendung von TEM-Gittern zur
Strukturierung. C) Rollen ausgehend von Graphenoxid als duferer Schicht. Wie-

dergabe mit Genehmigung aus Lit. [144] (A,B), Lit. [145] (C).

Abscheidung durch Sputtern und Ultraschallbehandlung
(Abbildung 12 A). Auch wenn die GroBe der Rohren prinzi-
piell vom TEM-Gitter festgelegt wurde (60 um?), wurde eine
Léngenverteilung von 20-60 um beobachtet. In einem zwei-
ten Verfahren wurde das TEM-Gitter direkt auf dem Glas-
triager platziert, gefolgt von der Pt-Abscheidung (Abbil-
dung 12B). Nach Entfernen des Gitters wurden die Réhren
mit H,O, behandelt, und die an den Kanten des Films er-
zeugten Blasen blitterten die Pt-Schichten auf, wodurch diese
sich zu Mikrorohren mit einer durchschnittlichen Linge von
20 um aufrollten.

Yao etal. demonstrierten das spontane Aufrollen von
mehrlagigen Schichtstrukturen, die auf Graphenoxid(GO)-
Nanofolien, Ti und Pt beruhten.!'*! Eine wissrige Losung von
GO wurde tropfenweise auf Si-Wafer aufgetragen, gefolgt
von einer Elektronenstrahlverdampfung von Ti/Pt. Abbil-
dung 12 C zeigt eine SEM-Abbildung diinner Filme vor und
nach der Abscheidung von Ti/Pt. Bei der Behandlung mit
Ultraschall rollen sich die GO/Ti/Pt-Schichten zu Mikrorth-
ren mit einem Durchmesser von 1-2 um und einer Lange von
1020 pm auf (Abbildung 12 C, rechtes Bild).

Li et al. nutzten die Oberflichenspannung von auf ge-
spannten Nanofilmen abgeschiedenen Metalltropfen, um
selbstaufgerollte Rohren mit Durchmessern von mehreren
hundert Nanometern herzustellen.'*! Die oberen Metall-
schichten wurden mit metallischen Nanopartikeln beschichtet
(Au, Ag oder Pt) und anschlieBend bei 500°C eine kurze Zeit
lang (10-30 s) ausgegliiht. Die Oberflichenspannung bewirkt,
dass sich die Oxidschichten zu dichten, kleinen Rohren auf-
rollen (Abbildung 13 A). Die Schichten wurden beim Ver-
brennen der PMMA-Opferschicht wihrend des Glithvor-
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gangs aus dem Tridgermaterial freigesetzt. Es wurde ein
mechanisches Modell ausgearbeitet, um die Herstel-
lung durch das Nanopartikel-gestiitzte Rollverfahren
zu erkliren.'*!! Die Befunde zeigen, dass das parti-
kelgestiitzte Aufrollen von 6-nm-Membranen aufge-
rollte Nanorohren ergibt, die siebenmal kleiner sind als
solche, die nur auf Strain-Engineering ohne Beschich-
tung der Partikel basieren (Abbildung 13B). Die so
hergestellten Mikrodiisen ergeben hohere Geschwin-
digkeiten (ungefihr 195 bdls™") als solche, die unter
Verwendung glatter Pt-Filme hergestellt wurden.

Dieselbe Gruppe berichtete iiber eine Methode,
die das Strain-Engineering mit der Herstellung iiber
Template kombinierte.'*”! Dabei wurden Metalle auf
in alkalischen Medien geloste, porose AAO-Membra-
nen aufgedampft (Abbildung 13 C). Die vorhandenen
Nanoporen boten eine geometrische Komplexitiat ho-
herer Ordnung, und das groe Verhiltnis der Ober-
fliche zum Volumen ermoglichte den katalytischen
Mikromotoren einen schnelleren Antrieb als solchen
mit glatten Winden. Die Proben wurden mechanisch
zerkratzt (10-30 pm, quadratisch), was Rohrchen mit
einem variablen Durchmesser von 4-10 um und einer
Lénge von 10—40 um ergab.

Das Elektroplattieren ermoglicht die vereinfachte
Massenproduktion katalytischer Mikrorohren. Dieses
Verfahren erfordert nur eine preiswerte Ausriistung,
namlich einen Potentiostat/Galvanostat, und kom-
merziell erhéltliche, mikroporése Membranen. Diese Me-
thode benotigt keinen Reinraum und kostspielige Metall-
verdampfer, und dariiber hinaus lassen sich die Mikrorohren
schnell herstellen (siche Abschnitt 2.1.1).

Wangs und Pumeras Gruppen kombinierten Verfahren
zum Elektroplattieren, wie sie bei der Herstellung von Na-
nodraht-MNMs mit dem Blasenantrieb rohrenformiger Mi-
krodiisen weit verbreitet sind (Abbildung 14 A bzw. C).l¥I Es
konnen zwei Geometrien erhalten werden (zylindrisch oder
konisch), die vollstindig von der Geometrie und der Art des
porosen Templats abhidngen (entweder PC oder AAO). Zu-
séatzlich zu vielen Metallen erzeugen mit Pt kombinierte Po-
lyanilin(PANI)-, Polypyrrol(PPy)- oder Poly(3,4-ethylendi-
oxythiophen(PEDOT)-Polymere  katalytische =~ Mikrodii-
sen.™ Dariiber hinaus kann die Wand mit molekular ge-
priagten Polymeren (MIPs) maBgeschneidert werden, sodass
selektive Erkennungshohlrdume zur selektiven Isolierung
von Biomolekiilen eingebaut werden konnen.™™ Die Elek-
trodeposition von Zn als innere Schicht ergab Mikrodiisen,
die durch H,-Blasen in sauren Medien angetrieben werden
konnten.[*"

Pumeras und Zhao stellten durch Elektrodeposition von
Cu/Pt auf AAO konzentrische bimetallische Mikrodiisen und
Nanodiisen her.'”” Die Parameter der Abscheidung wurden
so eingestellt, dass sich die Metalle an den Winden der Poren
ablagerten, diese aber nicht fiillten.

2.3.2. Mechanismus des Blasenantriebs

Die im vorangehenden Abschnitt beschriebenen, roh-
renformigen Strukturen enthalten aktive Materialien als
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Abbildung 13. Aufrollen von Nanofilmen mit variablen Methoden.

A,B) Durch Partikel unterstiitztes Aufrollen. C) Auf Templaten basieren-
des Aufrollen gespannter Nanomembranen. Wiedergabe mit Genehmi-
gung aus Lit. [146] (A,B), Lit. [147] (C)

innere Wand zur Zersetzung von Chemikalien in Gasmole-
kiile. Diese Materialien konnen katalytisch oder nichtkata-
lytisch sein und zersetzen diverse Brennstoffe, der wichtigste
davon H,0,.

Die Bewegung von Mikrodiisen erfolgt in drei Abschnit-
ten: Zunéachst benetzt die Brennstofflosung das katalytische
Material, das energetisch bevorzugte Stellen zur Blasenbil-
dung aufweist, an denen sich das O, ansammelt und zu Blasen
wichst (Abbildung 15 A). Als nichstes wandern die Blasen in
die Richtung einer Offnung der Mikrordhre — normalerweise
die groBere Offnung —, und schlieBlich werden die Blasen

www.angewandte.de
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AlLOs-Membran

Wlls Au

Abbildung 14. Templat-basierte Herstellung réhrenférmiger Mikrodu-
sen. A, B) Schema und SEM konischer Mikrodiisen unter Verwendung
von PC-Templaten. C,D) Schema und SEM bimetallischer konzentri-
scher Mikrodiisen und Nanodiisen unter Verwendung von AAO-Mem-
branen. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [148b] (A,B), Lit. [148a]
(C,D).

freigesetzt, wodurch eine weitere Bewegung ausgelost wird.
Diese Schrittbewegung wurde in mehreren Berichten be-
schrieben (Abbildung 15B).13113.153] Solovev et al. ermittel-
ten, dass sich die Geschwindigkeit von Mikrodiisen linear

A H,0, 5" H,0 + 12 0,

B I%e Blasenbildung Migration RiickstoR
(] - o (]
Oms 20 ms ¢ 80ms * 100 ms
30 pm

100_pm
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Abbildung 15. Mikrodiisen mit Blasenantrieb. A) Schaubild mehrerer
durch die Erzeugung und Freisetzung von Blasen selbstangetriebener
Mikrodiisen. B) Die einzelnen Schritte des Bewegungsmechanismus.
C) Unterschiedliche Dynamiken durch asymmetrische Freisetzung der
Blasen. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [153a] (B) und Lit. [131]
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zum Produkt aus Blasenradius und Frequenz verhilt, mit
Abweichungen bei groen Werten, die der moglichen Kolli-
sion von Blasen zugeschrieben wurden, was den innerhalb der
Rohre von den Blasen durchlaufenen Raum verkleinert und
die Freisetzungsphase limitiert. Die Dynamik von Mikrodii-
sen wird von der Geometrie, der Viskositit des Mediums und
der Zusammensetzung des Brennstoffs beeinflusst.

2.3.2.1. Geometrische Einschrinkungen

Handelt es sich bei der Mikrodiise um einen symmetri-
schen Zylinder, werden die Blasen gradlinig freigesetzt, was
in eine lineare Bewegung iibertragen wird. Sind die Kanten
nicht flach (sieche Abbildung 11C) verlassen die Blasen die
Mikrodiise in einem Winkel, der ein Drehmoment induziert,
sodass kreisformige, spiralformige oder gebogene Bewe-
gungsbahnen beobachtet werden (Abbildung 15 C).[131:143

2.3.2.2. Viskositdit und Medium

MNMs bewegen sich mit niedrigen Re-Werten, wenn die
Tréagheit vernachléssigbar ist und Zéhigkeitskriafte dominie-
ren. Sanchez et al. beschrieben die superschnelle Bewegung
von Mikrodiisen bei physiologischen Temperaturen, bei
denen die Viskositdt um 50% reduziert ist. Unter solchen
Bedingungen variiert die Dynamik von Mikrodiisen von einer
linearen bis hin zu einer kreisformigen Bewegung.'*! Eine
Verringerung der Viskositidt des Mediums ermoglichte es den
Mikrodiisen, sich in rekonstituierten Blutproben bei physio-
logischen Temperaturen zu bewegen;*' bei 25°C war die
Bewegung erschwert.'*! Pumera et al. untersuchten die Be-
wegung von Mikrodiisen bei verschiedenen Re-Werten und
folgerten, dass bei hoheren Re-Werten kreisformige (oder
nichtlineare) Bewegungen bevorzugt werden, was mit den
Befunden von Sanchez et al. iibereinstimmt.!*’)

Die Bestandteile der Losung koénnen die Schwimmleis-
tung von Mikrodiisen manchmal drastisch verdandern. Meta-
boliten im Blut,® Proteine,™" extrazellulire Thiole,['®
Elektrolyte™ und auch Quellen fiir Wasser konnen die Be-
wegung von Mikrodiisen beeinflussen.['®!

2.3.2.3. Brennstoffzusammensetzung

Beide Komponenten des Brennstoffs, d.h. H,O, und das
Tensid, beeinflussen die Bewegung von Mikrodiisen. Die
Geschwindigkeit steigt normalerweise mit wachsender H,O,-
Konzentration und erreicht bei hohen Konzentrationen ein
Plateau, dhnlich der Langmuir-Adsorptionsisotherme oder
der Michaelis-Menten-Gleichung fiir enzymatische Reaktio-
nen. Die Zugabe von Tensiden zur Brennstofflosung unter-
stiitzt nicht nur den Kontakt des Brennstoffs mit der kataly-
tischen Innenschicht, sondern stabilisiert auch die erzeugten
Mikroblasen und gewdhrleistet deren kontinuierliche Frei-
setzung.

Zu diesem Zweck wurden bereits zahlreiche Tenside
eingesetzt, darunter Seife, Benzalkoniumchlorid (BCl), Na-
triumcholat, Triton-X und Natriumdodecylsulfat (SDS); fiir
eine zusammenfassende Aufstellung siehe Lit. [161], zit. Lit.
Es wurde jedoch erst 2014 von Pumera et al. und Sanchez
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et al. systematisch der Einfluss mehrerer Tenside (kationi-
scher, anionischer und nichtionischer) auf die Bewegung von
Mikrodiisen untersucht.!'®l Die Geschwindigkeit von Mi-
krodiisen nimmt mit steigender Konzentration anionischer
Tenside unterhalb der kritischen Micellenkonzentration zu.
Kationische Tenside zeigen entweder eine Verringerung der
Geschwindigkeit bei hohen Konzentrationen oder gar keine
Mobilitét. Nichtionische Tenside zeichnen sich durch einen
eher konstanten Effekt oder eine langsame Zunahme der
Geschwindigkeit aus. Der Hauptunterschied bei der Mobilitét
von Mikrodiisen wird der Adsorption von Tensiden auf der
inneren katalytischen Schicht zugeschrieben.['%-11]

Interessanterweise beobachteten Simmchen et al."* und
Zhao et al. ¥ dass Mikrodiisen bei 10 bzw. 5 Gew.-% H,0,
iiber einen Selbstantrieb verfiigen konnen, ohne Zuhilfe-
nahme von Tensiden. Allerdings liegen diese H,0,-Konzen-
trationen um etwa eine Grofenordnung iiber denjenigen bei
Zugabe von Tensiden.

2.3.2.4. Theoretische Modelle

Manjare et al. beschrieben, dass Blasenwachstum und
—ausstoB die Bewegung der Mikrodiise verursachen.'® Thr
Modell erforscht die Auswirkungen geometrischer Parameter
wie der Linge der Mikrodiise und des Offnungsdurchmessers
auf den Massentransport von H,O, und O, durch die Mi-
krodiise. Allerdings beriicksichtigten sie lediglich, dass am
Ende der Rohren Blasen wachsen und vernachldssigten den
Migrationsschritt, der geméafl vorhergehender Beobachtun-
gen ebenfalls zur Bewegung beitrdgt. Die Autoren nutzten
denselben Mechanismus, der zuvor von der gleichen Gruppe
beschrieben worden war und zu einer durch die Rayleigh-
Plesset-Gleichung bestimmten Wachstumskraft fiihrt.!"!

Ein von Li et al. zusammen mit experimentellen Befun-
den beschriebenes Modell fulite auf einem System, in dem
Blasen und Rohren getrennt betrachtet werden.'™ Die Au-
toren nahmen an, dass eine Blase und eine Rohre, die sich in
einem Abstand voneinander befinden, der dem Rohren-
durchmesser entspricht, beide gleichzeitig anhalten. Dieses
System ist umstritten, da sich die Dynamik der Blase und jene
der Rohre nach der Trennung voneinander unterscheiden
konnen und nicht notwendigerweise korrelieren. In einer
spiateren Arbeit kombinierten Fomin et al. experimentelle
Befunde und ein theoretisches Modell auf Basis einer zeit-
abhingigen hydrodynamischen Analyse der Bildung und
Migration einer wachsenden Blase in einer asymmetrischen
Mikrorohre. Diese Migration fiihrt zu einer Kapillarkraft, die
einen Jet-Effekt erzeugt, der die Rohre antreibt.'® Das
Modell wurde mit den anderen beiden vorgeschlagenen
Modellen verglichen und lieferte komplementére Schliissel-
parameter, wie die Bewegung der Blasen im Inneren der
Mikrorohren und einen dazugehorigen Impulsiibertrag. Es
wurde vermutet, dass andere Asymmetrien als die geometri-
sche die Bewegungsmechanismen in perfekt symmetrischen
Rohren hervorrufen kdnnten, entsprechend den experimen-
tellen Beobachtungen. Vor kurzem fiihrten Li etal. ein
theoretisches Modell kombiniert mit experimentellen Be-
funden ein, das die Hydrodynamik selbstangetriebener
konischer Mikrorohren ebenso beschrieb wie die auf die
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Mikrorohre und die Blase wirkenden Krifte im Laufe des
Wachstums der Blase am Ende der Mikrorohre vor dem
AusstoB.l! Dieses Modell beriicksichtigt sowohl die Geo-
metrie der Blase als auch die Auftriebskraft. Weiter entwi-
ckelte Modelle wiirden dem Verstidndnis aller experimentell
beobachteten Bewegungsschritte helfen.

2.3.3. Bewegungssteuerung von Mikrodiisen
2.3.3.1. Magnetisch

Wird eine ferromagnetische Schicht (Fe) in die Rohren-
struktur integriert, richten sich die Mikrodiisen an kleinen
externen Magnetfeldern aus.'*** Solovev et al. lokalisierten
beim Anlegen eines rotierenden Magnetfelds an die Probe
Mikrodiisen mit einem magnetischem Inhaltsstoff in kreis-
formigen Bewegungen.'”!! Bald darauf wurde iiber die
Steuerung von Mikrodiisen mithilfe eines NdFeB-Perma-
nentmagneten berichtet, der ein Feld von 50 G um die Probe
herum erzeugte. Die externe Steuerung ermdoglicht die Ver-
wendung der Mikrodiisen zum gezielten Transport, was in
Abschnitt 3.1 beschrieben wird. Diesen Methoden, wenn-
gleich effektiv, mangelt es an einer prizisen Steuerung sowie
der Moglichkeit zur Steuerung eines einzelnen Motors.

Die individuelle Regelung von Mikrodiisen und die
dreidimensionale Bewegungssteuerung waren die néchsten
erforderlichen Schritte. Vor kurzem ging aus der Zusam-
menarbeit der Gruppen von Sanchez und Misra eine Serie an
Veroffentlichungen zur genauen Regelung von Mikrodiisen
hervor.'l Die Autoren demonstrierten eine prizise Punkt-
zu-Punkt-Steuerung in einer geschlossenen Schleife mithilfe
schwacher Magnetfelder (2 mT).'%! Weiterhin gelang die
genaue Steuerung durch Einwirken einer Stromung entgegen
und entlang der Richtung der Mikrodiisen.'*®! Zur Steuerung
der Bewegung von Mikrodiisen im dreidimensionalen Raum
wurde ein elektromagnetisches System verwendet, das aus
zwei orthogonalen Anordnungen elektromagnetischer Spi-
ralen mit Eisenkern in Verbindung mit zwei Mikroskopsys-
temen besteht (Abbildung 16 A)."*”! Mikrodiisen iiberwinden
vertikale Kréfte wie Auftriebskrifte, Wechselwirkungen mit
O,-Blasen und eine vertikale Stromung, sodass sie hin zu
Referenzpositionen abwirts tauchen und aufwirts schwim-
men konnen.

2.3.3.2. Durch die Temperatur

Die Temperatur der Losung kann durch zwei Peltier-
Elemente in Verbindung mit einem DC-Netzteil gesteuert
werden, die unterhalb der die Mikrodiisen enthaltenden
Probe platziert werden."*! Durch Erhitzen des Systems auf
die physiologische Temperatur steigert sich die Effizienz der
Mikrodiisen, und sie werden bei sehr niedrigen H,O,-Kon-
zentrationen angetrieben (140 ums™' bei 0.25%; Abbil-
dung 16 B, mikroskopische Aufnahme). Mikrodiisen errei-
chen bei 5% H,0, Rekordgeschwindigkeiten von 10 mms™'.
Die Toxizitdt des Brennstoffs wurde mithilfe eines MTT-Vi-
abilitédtstests (MTT =3-(4,5-Dimethylthiazol-2-yl)-2,5-diphe-
nyltetrazoliumbromid) fiir NIH-3T3-Fibroblasten iiberpriift.
Die Ergebnisse zeigten, dass nach einer einstiindigen Be-
handlung mit der niedrigsten fiir den Mikrodiisenantrieb er-
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Abbildung 16. Methoden zur Fernsteuerung von Mikrodiisen. A) Ma-
gnetfeld. B) Temperatur. C) Licht. Wiedergabe mit Genehmigung aus
Lit. [167] (A), Lit. [139,141b] (B), Lit. [168] (C).

forderlichen Konzentration an H,O, (d.h. 0.25%) nur 40 %
der Zellen iiberlebensfihig waren. Fiir eine zellfreundlichere
Umgebung ist eine weitere Verringerung der H,O,-Konzen-
tration erforderlich, um Wechselwirkungen zwischen dem
Mikromotor und der Zelle zeitlich zu verldngern. Derselbe
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Aufbau wurde zur Aktivierung von Mikrodiisen in Blutpro-
ben eingesetzt.'*®! Bei 25°C wurden die Mikrodiisen in
10fach verdiinnten roten Blutzellen (RBCs) nicht angetrie-
ben; ebenfalls keine Bewegung fand in 10fach verdiinnten
RBCs mit 10fach verdiinntem Serum statt. Bei 37°C ist die
Viskositdt der zellhaltigen Flussigkeit jedoch herabgesetzt,
und auch die Effizienz der Mikrodiisen stieg (Abbildung 16 B,
Diagramme). Diese Befunde demonstrierten die prinzipielle
Eignung von Mikrodiisen in einem Lab-on-a-Chip-System in
bioanalytischen Anwendungen.

Weiche Mikromotoren aus flexiblen thermoresponsiven
polymeren Mikrodiisen konnen sich préizise reversibel falten
und entfalten, indem die Temperatur der Losung veridndert
wird, was ihnen durch die Steuerung des Kriimmungsradius
ein mehrmaliges rasches Starten und Anhalten ermog-
licht.™"2 Die Verwendung stimuliresponsiver Materialien
wire ideal fiir das zukiinftige Design ,,intelligenter MNMs.

2.3.3.3. Durch Licht

Solovev et al. demonstrierten die Steuerung von Mikro-
diisen mithilfe einer weiBen Lichtquelle (Abbildung 16 C).['5*!
Dieser Prozess wurde durch die Beleuchtung der Brenn-
stofflosung liber Pt-strukturierten Si-Oberflichen vermittelt,
was ein lokales Absinken der H,O,- und Tensidkonzentration
ausloste. Zwar kann weiles Licht zum Ausschalten des Mi-
krodiisenantriebs verwendet werden, allerdings wurde beob-
achtet, dass Licht mit kiirzeren Wellenldngen die Erzeugung
von Mikroblasen schneller unterdriicken kann als solches mit
langeren. Das Phdnomen ist reversibel, sodass durch Dimmen
der Lichtquelle eine inaktive Mikrodiise aktiviert wird. Der
An/Aus-Vorgang erfolgt allerdings nicht unmittelbar, sondern
erfordert einige Sekunden, um vollstindig anzuhalten oder
eine stabile Maximalgeschwindigkeit zu erreichen.!®®

2.3.3.4. Durch chemische Gradienten

Solovev et al. zeigten, dass die Bildung grof3er Mikrobla-
sen aus kleinen Ensembles von Mikrodiisen eine Kapillar-
kraft und eine chemophoretische Anziehungskraft entstehen
lasst, die andere Mikrodiisen in den Schwarm ziehen.!''
Baraban et al. présentierten eine gezielte Moglichkeit zum
Studium des chemotaktischen Verhaltens zweier Arten von
MNDMs - Janusmotoren und rohrenformigen Mikrodiisen — in
mikrofluidischen Kanilen." Beide Motorarten bewegen
sich auf den Brennstoffgradienten zu, ohne Beeinflussung
durch die Kapillarkrifte (Abbildung 17 A). Es stellte sich
heraus, dass die chemotaktische Bewegung von der Konzen-
tration des Chemolockstoffs sowie der Grofie und Form der
kiinstlichen Mikromotoren abhing. Diese Arbeiten kénnten
zu Anwendungen wie der Trennung von Objekten im Mikro-
und NanomafBstab oder dem Abfangen von Schadstoffen in
Wasser fiihren.

2.3.3.5. Durch Mikrochips und physikalische Begrenzungen
Katalytische MNMs wechselwirken mit den sie umge-
benden Winden. Restrepo-Pérez et al. demonstrierten das

Abfangen von Mikromotoren, was die Erfordernis externer
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Abbildung 17. Methoden zur Fernsteuerung von Mikrodusen.
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Genehmigung aus Lit. [11j] (A), Lit. [169] (B), Lit. [170] (C).
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Energiequellen zur Steuerung ihrer Bewegung beseitigte.['*”!

Das Verfahren beruht ausschlieBlich auf den sterischen
Grenzen, die auf den mikrofluidischen Chips mit Chevron-
und herzféormigen Mustern vorliegen (Abbildung 17B).
Chevron-formige Strukturen mit einem Winkel von 40-140°
wurden aus PDMS hergestellt und wiesen eine hohere Ein-
fangeffizienz fiir kleinere Winkel auf, als zuvor theoretisch
vorhergesagt.'”! Herzférmige Strukturen und Sperrvorrich-
tungen wurden vor kurzem zum Sortieren und Steuern von
E. coli und Spermazellen in mikrofluidischen Geriten ver-
wendet.'”

Mikrodiisen konnen in herzformigen Reservoirs mit
Chevron-Spitzen von 40° konzentriert werden, wodurch eine
Riickkehr der Mikrodiisen zum Hauptreservoir vermieden
wird, und die Sperrvorrichtung verringerte die Menge der
Motoren, die aus der Kammer entkamen. Dieses on-Chip-
konzentrierende System diente zum Abfangen biofunktio-
nalisierter Mikrodiisen fiir eine einfache, integrierte Methode
zur Aufkonzentration von Biomolekiilen fiir die Konstruktion
tragbarer bioanalytischer Gerite.l”!

2.3.3.6. Durch Ultraschall

Die Erzeugung von Blasen kann durch ein Ultraschallfeld
unterbrochen werden. Wangs Gruppe berichtete iiber die
reversible Steuerung der Bewegung von PEDOT/Ni/Pt-Mi-
kromotoren durch eine Anpassung der angelegten Spannung
des externen Energieumwandlers, der das Ultraschallfeld er-
zeugt. Die Autoren beobachteten duBerst schnelle Anderun-
gen der Motorgeschwindigkeit (<0.1s) und eine reprodu-
zierbare An/Aus-Schaltung, die schneller ist als andere be-
schriebene Methoden, um die Bewegung von Mikrodiisen
anzuhalten (Abbildung 17 C).l"

3. Anwendungen von MNMs
3.1. MNMs als Transporter/Mikroshuttle-Aktuatoren

Katalytische MNMs haben die Féahigkeit zum Aufladen,
dem Transport und der Auslieferung einer Nutzlast an be-
stimmten Positionen. Die Gruppe von Sen entwickelte zwei
Methoden zum Transport von PS-Mikropartikeln mithilfe
metallischer Nanodréhte. Diese Methoden beruhen auf
1) elektrostatischer Wechselwirkung, wobei eine positiv ge-
ladene PS-Amidin-Fracht am Ende des Stabs an ein negativ
geladenes PPy-Segment angehingt wird, und 2) Biotin-
Streptavidin-Wechselwirkung, wobei das Au-Ende des Pt/Au-
Stabs mit Biotin funktionalisiert und das PS mit Streptavidin
beschichtet wird (Abbildung 18 A,B).l"

Die nachfolgenden Arbeiten demonstrierten die Freiset-
zung der Ladung durch Auflésen des Ag-Segments in Ge-
genwart von H,0,, Chloridionen und UV-Licht.'™ Die
Freisetzung erforderte eine UV-Exposition von 10-20 s. Eine
verbesserte Freisetzungsmethode beruhte auf einem photo-
spaltbaren Linker (PCL), an dem die Ladung befestigt war
und der durch die Photolyse einer im Linker enthaltenen
o-Nitrobenzylgruppe abgespalten wurde (Abbildung 18B).
Zwar vergiftete diese zweite Methode nicht den Motor durch
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Abbildung 18. Transport einer Ladung mithilfe von auf Nanodrihten
basierenden MNMs. A) Spezifische Beladung und Transport durch
elektrostatische und kovalente Bindung von PS-Ladung. B) Lichtindu-
zierte Freisetzung der Ladung. C) Magnetische Aufnahme von Mikro-
partikeln und deren Transport in mikrofluidischen Kanilen. D) Freiset-
zung wirkstoffhaltiger Partikel durch Rotation des Magnetfelds. Wie-
dergabe mit Genehmigung aus Lit. [174] (A), Lit. [175] (B), Lit. [176]
und Lit. [61b] (C), Lit. [176] (D).

einen Ag-Niederschlag, allerdings ist die fiir die Freisetzung
benotigte Zeit linger (60-100s). Wangs Gruppe nutzte die
magnetischen Eigenschaften gestreifter Pt(CNT)/Ni/Au/Ni/
Au-Nanodrihte, um Eisenoxid-verkapselte Mikropartikel*'!
und Wirkstoff-beladene Liposomen in mikrofluidische
Kanile zu iiberfiihren (Abbildung 18 C.a—c).l'" Die MNMs
wurden magnetisch gesteuert, und die Freisetzung erfolgte
durch eine rasche Rotation des externen Magneten um 180°
(Abbildung 18 D).
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Metallische Nanodrihte wiesen zwei Hauptbeschrin-
kungen auf, die ihre Anwendung als Transporter in biologi-
schen Medien verhinderten: ihre geringe Leistungskraft bei
der Bewegung grof3er biologischer Beladungen und ihr elek-
trokinetischer Mechanismus, der mit hochionischen Medien
inkompatibel ist.

Kugelférmige Januspartikel konnen als spezifische und
unspezifische Transporter wirken. Baraban et al. zeigten den
Transport von PS-Partikeln mithilfe von Janusmotoren (5 um
Durchmesser). Janusmotoren konnen individuell oder kol-
lektiv eine oder mehrere Frachten transportieren (Abbil-
dung 19A)." Diese verschiedenen Moglichkeiten ergeben
diverse Mobilitidtskonfigurationen. Die Rotation der Trans-
porter mit oder ohne Fracht wird von geometrischen Fehl-
ausrichtungen sowie von der unterschiedlichen Verteilung der
Reaktionsprodukte in der Ndhe der Winde beeinflusst. Die
experimentellen Befunde wurden theoretisch modelliert. In
einer spiteren Arbeit realisierten Baraban et al. den Trans-
port einer superparamagnetischen Fracht und die magneti-
sche Steuerung von Janusmotoren (Abbildung 19B)."! Die
MNMs werden durch Anlegen eines externen Magnetfelds
beladen und liefern die Fracht aus, werden zu den ge-
wiinschten Einsatzorten gesteuert und sortieren Mikroob-
jekte in komplexen Mikrokanilen (Abbildung 19C). Die
Freisetzung wird durch eine einfache Manipulation der ma-
gnetischen Dipol-Dipol-Wechselwirkungen zwischen der
Fracht und dem Motor erreicht, indem die Richtung des ex-
ternen Magnetfelds gedndert wird.

einzelner
Transporter

doppelter
Transporter

Beladung + Transport

Angewandte

Rohrenformige Mikrodiisen zeichnen sich gegeniiber an-
deren Geometrien durch eine Reihe von Vorteilen fiir den
Frachttransport aus. Die Beladung mit mehreren kugelfor-
migen Partikeln, Metallplittchen!"™ und Zellen"”” kann
unselektiv erreicht werden (Abbildung 20). Diese einfache
Methode beruht auf dem Pumpen von Flissigkeit in die
rohrenformige Mikrostruktur, das durch die katalytische
Reaktion fiir den Selbstantrieb induziert wird."> Der ak-
kurate Transport von Mikropartikeln wurde in mikrofluidi-
schen Systemen vorgefiihrt (Abbildung 20 A.d—f).'*! Wie in
anderen magnetischen Mikrotransportern ermoglicht eine
schnelle Rotation des Magnetfelds das Freisetzen der Fracht.
Kleinere Versionen katalytischer Diisen (Nanotools) wurden
fiir die Beforderung mehrerer Hefezellen genutzt (Abbil-
dung 20B.d).'"1 In diesem Fall sind die Zellen physikalisch an
der AuBenwand der Nanodiise adsorbiert, und durch eine
schnelle Rotation der Nanodiise werden die Zellen abgelost
und freigesetzt.

Magnetisierte aufgerollte Mikrodiisen konnen als kleine
selbstangetriebene Mikromagneten wirken, die ohne Einfluss
irgendeines externen Magnetfelds selektiv eine paramagne-
tische Fracht gegeniiber einer diamagnetischen aufnehmen
konnen.['7®)

Wangs Gruppe demonstrierte in einer Serie von Publi-
kationen die grolen Fihigkeiten rohrenformiger Mikromo-
toren zum selektiven Abfangen, zum Transport und zur Iso-
lierung verschiedener biologisch relevanter Zielanalyten.'”)
Sie biofunktionalisierten die duleren Wiande von Mikroroh-
ren mit ss-DNA " Apta-
meren,™™  Antikorpernt®?
und Lectin-Rezeptoren,!™
sodass die Isolierung von
Nucleinsiduren, Krebszellen,
Proteinen und Bakterien
gezeigt werden konnte (Ab-
bildung 21 A). Die Autoren
nutzten aufgerollte Mikro-
rohren mit Au-Schichten fiir
Thiolmodifikationen sowie

Freisetzung

(00 -B:}

fiir templatgestiitzte Mikro-
diisen mit Polymerwin-
den.

Eine besonders interes-
sante Vorgehensweise ist die
Verwendung von Aptame-
ren fiir das hochselektive

Abfangen von Thrombin,
das durch Versetzen der

Losung mit ATP freigesetzt
werden kann.""! Die Frei-
setzung von Bakterien ge-
schieht durch Dissoziation
von Lectin-Bakterien-
Paaren mittels Glycin bei
niedrigem pH-Wert. In

Abbildung 19. Transport einer Fracht mithilfe von Janusmikromotoren. A) Individueller und kollektiver Trans-
port von PS-Partikeln. B) Magnetische Steuerung hin zu einer grofRen Fracht, Beladung und Freisetzung durch
magnetische Rotation. C) Manipulation, Transport und Sortierung von Hindernissen in mikrofluidischen
Kanalnetzwerken. Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [100] (A), Lit. [73] (B,C).
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Abbildung 20. Unspezifischer Transport einer Fracht mithilfe réhrenfér-
miger Mikrodiisen. A) Transport von Mikroplatten (a,b; rosa Pfeil: Be-
wegungsrichtung) sowie kugelférmigen Partikeln (c—f) und ihre ma-
gnetische Fithrung in mikrofluidischen Kanilen (d—f; Mafistabsbalken
in A.d: 15 pm). B) Beladen, Transport und Freisetzung von Zellen mit-
hilfe von Mikro- (a—c) und Nanodiisen (d; Mafistabsbalken in B.d:

10 um). Wiedergabe mit Genehmigung aus Lit. [153a] (A.a—c),

Lit. [140] (A.d—f), Lit. [177] (B.a—c), Lit. [143] (B.d).

wurde die Bindung und Freisetzung von Hefezellen nachge-
wiesen. ']

3.2. Biomedizinische Anwendungen

Vor kurzem berichteten Restrepo-Pérez et al. iiber die
selektive Bindung biotinylierter Mikropartikel und deren
Aufkonzentrierung in definierten Reservoirs ohne den Ein-
fluss eines externen Felds."”” Diese Arbeit entspricht einem
alternativen Aufkonzentrierungsmechanismus fiir On-Chip-
Bioassays, bei dem nur physikalische Grenzen eine Rolle bei
der Steuerung der biofunktionalisierten Mikrodiisen spielen
(Abbildung 21 B).

Orozco et al. entwickelten eine motorbasierte Immunas-
say-Plattform in Lab-on-a-Chip-Systemen. Polymer/Ni/Pt-
Mikrodiisen wirkten als funktionalisierte Antikorper-Rezep-
toren zum selektiven Abfangen von Proteinen. Diese Art
eines aktiven On-Chip-Sensors ersetzt die standardméiBigen
Waschschritte in Antikorperassays.'®) Die Fihigkeit von
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Abbildung 21. Verschiedene Strategien zur selektiven Bindung und
zum Transport biologischer Analyten und Zellen mithilfe funktionali-
sierter Mikrodiisen. CEA = Carcinoembryonic Antigen. Wiedergabe mit
Genehmigung aus Lit. [179] (A), Lit. [173] (B).

Mikrodiisen mit Blasenantrieb zum Mischen von Fliissigkei-
ten!"® wurde von Morales-Narvdez et al. auf dem Gebiet der
Biosensoren genutzt. Die Autoren kombinierten Mikromo-
toren mit Mikroarraytechniken fiir eine verbesserte Effizienz
der biosensorischen Plattformen, wodurch eine kontinuierli-
che In-situ-Vermischung der an der Immunreaktion beteilig-
ten Analyten moglich war.['*

Mikro- und Nanodiisen haben die Féhigkeit, sich in wei-
ches Gewebe und Biomaterialien hineinzubohren. Durch
asymmetrisches Aufrollen diinner Nanomembranen konnen
scharfe Kanten gebildet werden. In einem Beispiel wurden
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f-ABF auf Zellen 10x f-ABF auf Zellen 40x

.

Abbildung 22. Mit Biomaterial wie Zellen und Gewebe wechselwirkende MNMs. A) Nanodiise, die eine fi-
xierte Krebszelle durchbohrt. B) SEM-Abbildung einer Schweinelebergewebe durchbohrenden magnetischen
Mikrorshre und C) das Loch nach Entfernen der Mikrorshre. D) Au-Nanostibchen im Inneren lebender
HeLa-Zellen. a) Hela-Zelle mit mehreren Nanostibchen im Innern. b) Subzellulare Strukturen (einige
durch Pfeile markiert) interagieren mit aktiven akustischen Motoren in einer HelLa-Zelle. c) Zwei vesikulire
Strukturen in einer HelLa-Zelle enthalten viele aktive, aber beengte akustische Motoren. E) Computergraphi-
sche Darstellung (links) und Abbildungen eines nach einem Ultraschallimpuls ein Gewebe durchdringen-
den Mikrogeschosses. F) Abfangen von Zellen durch thermisch und biochemisch gesteuerte Greifer.

G) Funktionalisierte kiinstliche bakterielle Geieln, die Calcein an Einzelzellen abgeben. Wiedergabe mit
Genehmigung aus Lit. [143] (A), Lit. [188] (B,C), Lit. [9b] (D), Lit. [189] (E), Lit. [190] (F), Lit. [191] (G)

Fluoreszenz

Transmission

selbstangetriebene Nanodiisen extern in die Richtung fixier-
ter Krebszellen gesteuert und bohrerartig ins Zellinnere ge-
dreht (Abbildung 22 A).l"*! Eine Einschrinkung aber ist die
Toxizitdt des Brennstoffs H,O,, in deren Folge die Zellen
nach kurzer Zeit der Apoptose unterliegen. Daher werden
dringend andere Quellen fiir die Bewegung benotigt.

Magnetischer Antrieb kann eine Alternative fiir den ka-
talytischen Antrieb sein. Durch ein externes rotierendes
Magnetfeld betriebene, konische Mikrorshren wurden auf
Leberzellen platziert und bohrten sich iiber lange Zeitrdume
in diese hinein."® Nach der Freisetzung der Mikrordhre aus
dem Biomaterial wurde durch SEM ein mikrometergrof3es
Loch beobachtet (Abbildung 22B,C). Nelsons Gruppe ent-
wickelte magnetische Helices, die auf niedrige externe Ma-
gnetfelder reagieren und als Mikrotransporter fiir Zellen
fungieren konnen.***'l' Die Mikrorobotor kénnen mit
biokompatiblen Schichten bedeckt und mit Wirkstoffen be-
laden werden, die anschlieBend in vitro an einzelne Zellen
abgegeben werden (Abbildung 22 G).'*2 Die Gruppe von
Gracias stellte enzymatisch angetriebene, selbstfaltende Mi-
krogreifer vor, die ex vivo Biomaterialien abfangen konnen
(Abbildung 22 F).[138.19%
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Ultraschallwellen konnen
ebenfalls die Bewegung von
MNMs induzieren (Abbil-
dung 22D,E).”"*'®! Durch Ul-
traschall bewegte biofunktio-
nalisierte Nanodrihte werden
in der Biosensorik einge-
setzt,’) und es wurden erste
Daten zur magnetischen
Steuerung in die Richtung von
Zellen vorgestellt."™! Mallouk
und Mitarbeiter berichteten
iiber die Internalisierung von
Nanodraht-basierten Motoren
in lebenden Zellen (Abbil-
dung22D).®® Die Entde-
ckung biokompatibler Brenn-
stoffe und Materialien fiir ka-
talytische MNMs oder die
Nutzung nichtinvasiver, extern
angetriebener MNMs konnten
den Weg fiir biomedizinische
Anwendungen von MNMs in
nicht allzu ferner Zukunft
ebnen.

Vor kurzem nutzten Sen
etal. durch Ionengradienten
angetriebene, aktive Partikel
zur Detektion von Knochen-
briichen in vitro. Die Partikel
haben die Fihigkeit zur De-
tektion, konnen iiber einen
diffusiophoretischen ~ Bewe-
gungsmechanismus aber auch
Wirkstoffe zur Bruchstelle
transportieren und diese frei-
setzen."” Neueste Fortschrit-
te bei der Verwendung von MNMs fiir biomedizinische An-
wendungen und den Wirkstofftransport wurden vor kurzem
zusammengefasst.!'”!

verkapselte N

Nanostabchen

10 pm

f-ABF entfernt

3.3. Chemisch selbstangetriebene Pumpen

Die Steuerung der Fliissigkeitsstromung im Mikromaf-
stab ist eine anspruchsvolle Aufgabe fiir MNMs. Besondere
Aufmerksamkeit wurde Pumpen gewidmet, die ohne jegliche
externe Antriebsquelle die Stromungsgeschwindigkeit prézi-
se modulieren konnen. Eine ideale Pumpe sollte auerdem
auf das Vorhandensein und die Konzentration eines spezifi-
schen Analyten reagieren konnen und so eine genaue rdum-
liche und zeitliche Steuerung iiber die Stromungsgeschwin-
digkeit ermoglichen. MNM-Mikropumpen beruhen auf der
Idee, dass dieselben Krifte, die in Mikromotoren die An-
triebskréfte erzeugen, genutzt werden konnen, um durch das
Prinzip der Galilei-Invarianz Strome in der Fliissigkeit,
welche die immobilisierten Motoren umgibt, zu erzeugen.

Sen etal. generierten Stromungs-induzierte Muster in
einer verdiinnten H,0,-Losung iiber einer Au-Oberfléche,
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Abbildung 23. A) Oxidation von H,0, an der Au-Oberfliche erzeugt H*, das von Au zu Ag wandert, wodurch eine elektroosmotische Strémung
entsteht. B) Die Richtung des elektrischen Felds und der Flissigkeitsstromung um die Au/Pt-Mikropumpe herum wurde mithilfe geladener Poly-
styrolkugeln detektiert. C) Herstellung von Enzym-Mikropumpen sowie durch GOx und Glucose ausgeldstes Pumpen. D) Durch Licht ausgeléster
PAG-Pumpmechanismus. E) Katalytisches Pumpen von Polystyrolkugeln durch aufgerollte Mikroréhren. Wiedergabe mit Genehmigung aus

Lit. [196] (A) Lit. [197] (B) Lit. [40] (C) Lit. [198] (D) Lit. [199] (E).

die mit Ag-Kreisen und -Ringen strukturiert war, um als
Kathode zu wirken (Abbildung 23 A). Sie nutzten carboxy-
lierte Polystyrolkugeln als Tracer zur Beobachtung der Fliis-
sigkeitsstromung oberhalb der katalytischen Oberfliche.['!

Seitdem wurden mehrere Systeme entwickelt, die Hydrazin
als Antriebsquelle auf einer Au/Pd-Oberfliche verwenden,
z.B. Pumpen, die aus unloslichen Polymerfilmen bestehen
und beim Kontakt mit bestimmten Analyten unter Freiset-
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zung loslicher monomerer Produkte depolymerisieren,”
sowie auf der gegeniiberliegenden Oberfliche einer Mem-
bran abgelagerte Elektroden, die zur Erzeugung eines lo-
nenstroms kurzgeschlossen werden, wodurch wiederum eine
Stromung erzeugt wird.”!! Sen et al. berichteten auBerdem
iiber Pumpen, die durch UV-Licht an- und ausgeschaltet
werden konnten (Abbildung 23 D), und erst vor kurzem
iiber enzymatisch betriebene Mikropumpen, die zur Erzeu-
gung von Stromungen Katalase, Urease, Lipase und GOx
nutzen (Abbildung 23C).*! Bachtold et al. verfolgten die
Bewegung neutraler, positiv oder negativ geladener Partikel
in der Néhe einer Pt/Au-Pumpe, um die Richtung und Gro-
Benordnung des elektrischen Felds und der Fliissigkeitsstro-
mung um die Pumpe herum abzuschétzen. Aulerdem nutzten
sie einen Fluoreszenzfarbstoff zur Abbildung des H*-Gradi-
enten um das Pt/Au-System herum und fanden heraus, dass
dieser mit der beobachteten Richtung des elektrischen Felds
(von Au nach Pt zeigend) und der Stromung (Au nach Pt und
dann aufwirts) iibereinstimmte (Abbildung 23 B).['"7
Solovev et al. verwendeten immobilisierte rohrenférmige
Mikrodiisen als Mikropumpen. Diese Mikrorohren enthielten
eine innere Pt-Schicht, die H,0, zu H,0 und O,-Mikroblasen
zersetzte. Die Rohren konnten bei geringen H,0,-Konzen-
trationen von 0.0009 % (v/v) aktiviert werden. Mithilfe ku-
gelformiger Polystyrol-Tracer zeigten die Autoren die Stro-
mung der gepumpten Fliissigkeit, die mit dem Wachstum und
der Migration der Blasen in Einklang war, die die Fliissigkeit
innerhalb der Rohre ersetzen (Abbildung 23E). Es wurden
unterschiedliche Abmessungen dieser Pumpen untersucht,
wobei sich zeigte, dass lingere Rohren niedrigere H,O,-
Konzentrationen erforderten, um das Pumpen zu starten.”!

3.4. Chemische Sensoren

Die Verwendung von MNMs als chemische Sensoren
griindet auf der Tatsache, dass sich die Schwimmgeschwin-
digkeit von MNMs in ein analytisch niitzliches Signal um-
wandeln ldsst. Die Wechselwirkung bestimmter Verbindun-
gen in der Probe mit den katalytisch aktiven Zentren der
MNMs wird anhand der Anderung der Schwimmgeschwin-
digkeit beurteilt und mit der Analytkonzentration korreliert
(Abbildung 24). Wenngleich das Gebiet noch am Anfang
steht, konnen MNMs in der chemischen Sensorik viele Vor-
teile gegeniiber konventionellen elektrochemischen oder
optischen Sensoren haben, wie die Selektivitdt, Empfind-
lichkeit, Immunitit gegeniiber elektrischen Interferenzen,
drahtlose Betriebsweise und Erfordernis einer nur winzigen
Probenmenge. In den letzten fiinf Jahren berichteten mehrere
Gruppen, dass MNMs Schwermetalle detektieren kon-
nen,?*%+2%l ayferdem im Blut vorhandene anorganische
Elektrolyte,™™ organische Verbindungen wie Dimethylsulf-
oxid (Abbildung 24B),'*! Harnsdure,"*® Blutproteine wie
Rinderserumalbumin (BSA), y-Globulin und Glucose-Oxid-
ase,’®”! Aminosiuren mit Thiolgruppen, beispielsweise Cys-
tein, Serin und Methionin (Abbildung 24B), Peptide wie
Glutathion™® und die DNA (Abbildung 24 A).*!

Katalytische MNMs konnen auch als pH-Sensoren ein-
gesetzt werden, wobei ihre pH-Taxis (durch einen pH-Gra-
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Abbildung 24. Anwendung von MNMs als chemische Sensoren. A) De-
tektion Ag-markierter Nucleinsduren, wodurch die Bewegung des kata-
lytischen Nanodrahtmotors verindert wird. B) Auswirkung der DMSO-,
Cystein- und Serinkonzentration auf die Schwimmgeschwindigkeit der

réhrenférmigen Mikromotoren. Wiedergabe mit Genehmigung aus

Lit. [202] (A), Lit. [158] (B).

dienten orientierte Bewegung) genutzt wird. Vor kurzem
beschrieben Dey et al. eine katalytische, selbstangetriebene
polymere Mikrokugel mit zufillig verteilten Pd-NPs in
wissriger Losung, die wegen steigender Geschwindigkeit der
H,0,-Zersetzung mit dem pH-Wert eine pH-Taxis in Form
einer Bewegung des Mikromotors aus Regionen mit niedri-
gem hin zu solchen mit héherem pH-Wert aufwies.”"”!

3.5. Sanierungssysteme

Kontaminationen durch industrielle und stddtische Ab-
wisser sind ein lange bestehendes Problem mit groflem Ein-
fluss auf die Umwelt. Dank neuester Fortschritte im Bereich

der MNMs gibt es mittlerweile erste Machbarkeitsnachweise
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Tabelle 2: Mégliche Anwendungen von MNMs im Umweltbereich.

S. Sénchez et al.

Art des MNMPE! Antrieb GroRe [um]® v, [ums™"] Stirken/Schwichen Lit.

NPs mit Ag-Kappe  n/a 0.15 9 n/a Entfernung von Pathogenen, organischen Verbindungen oder Schwer-  [203]
metallen. Kein Selbstantrieb.

MT enzymatisch 81,2120 54 Erkennung von Enzyminhibitoren. Unspezifische Reaktion. [34]

Cu/Pt-MT katalytisch 7Loder50L 180 Erkennung von DMSO, Aminoséuren und einigen Peptiden. Unspezifi-  [158]

Ti/Fe/Cr/Pt-MT sche Reaktion.

Cu/Pt-MT katalytisch 7L,1.5-20 365 Steigende Menge anorganischer lonen verringerte die Geschwindigkeit  [160a]
des Mikromotors.

PEDOT/Pt-MT katalytisch 8L 980 Steigende Menge anorganischer lonen verringerte die Geschwindigkeit  [160b]
des Mikromotors.

Sf-PSF Marangoni- mm-GréRe  8-15 cms™' Fahigkeit zur Zusammenfiihrung und Verbindung von Oltropfen. Unfa-  [204]

Effekt higkeit, diese zu entfernen.

SAM-Au/Ni/PEDOT/ katalytisch 8L 20 105 Abfangen von Oltropfen. Unfihigkeit, diese freizusetzen. [205]

Pt-MT

SAM-Au/Ni/Ti-Mg-  redox 300 90 Abfangen von Oltropfen. Kurze Lebensdauer. [93]

JP

Fe/Pt-MT katalytisch 500L,400 538 Doppelfunktionalitit von Mikromotoren: Wassersanierung und Vermi-  [141a]
schung.

PEDOT/Pt-MT katalytisch 8L n/a Beschleunigung der Oxidation chemischer Gefahrstoffe. [186b]

[a] MT = Mikroréhre, nfa=nicht angegeben, Sf-PSF =Tensid-beladene Polysulfonkapsel. JP =Januspartikel. [b] @ = Durchmesser. L= Linge.

fiir Sanierungssysteme, die vor kurzem zusammengefasst
wurden.'32%8] Tabelle 2 bietet einen Uberblick iiber die
wichtigsten Berichte zum Einsatz von MNMs im Umweltbe-
reich. Beispielsweise konnen MNMs zur Umweltiiberwa-
chung verwendet werden, indem sie als chemische Sensoren
genutzt werden (siche Abschnitt 3.4). Eine chemische Modi-
fikation der #duBeren Oberfliche von MNMs mit einer
selbstorganisierten Monoschicht aus hydrophoben Verbin-
dungen ermoglicht es ihnen, Oltropfen aus kontaminiertem
Wasser abzufangen und zu transportieren, was anhand von
rohrenférmigern Mikromotoren™! und Januspartikeln de-
monstriert wurde.””! Vor kurzem wurde das erste Beispiel fiir
einen Mikromotor verwirklicht, der organische Schadstoffe in
wiissrigen Losungen oxidieren kann.'**! Sanchez et al. ent-
warfen rohrenférmige Fe/Pt-Mikromotoren mit einer Dop-
pelfunktionalitét, beispielsweise dem durch Zersetzung von
H,0, in der inneren Pt-Schicht erzielten katalytischen
Selbstantrieb sowie dem Abbau organischer Schadstoffe in
Losung durch Fenton-Reaktionen unter Beteiligung der du-
Beren Fe-Schicht (Abbildung 25 A). Die Multifunktionalitét
dieser Mikromotoren resultiert in einem synergistischen
Effekt, der dank der Kombination aus Zersetzung der
Schadstoffe und aktivem Vermischen der behandelten
Losung die Wasseraufbereitung verbessert. Das folgerichtige
Ziel ist nun, neue Designs von Mikromotoren zu entwickeln,
die basierend auf ihrer Fihigkeit zum Mischen wissriger
Losungen eine verbesserte katalytische Aktivitdt bieten.
Nahezu gleichzeitig zur obigen Arbeit nutzten Wang et al.
rohrenformige PEDOT/Pt-Mikromotoren, um die Zerset-
zung chemischer Gefahrstoffe zu verstirken (Abbil-
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dung 25B).1%®! Dabei wurde die Oxidation eines Nerven-
kampfstoffs auf Organophosphatbasis durch H,O, in Ge-
genwart selbstangetriebener Mikromotoren beschleunigt, die
zu einer effizienten Vermischung der behandelten wéssrigen
Losung beitrugen, ohne externe mechanische Riihrer zu er-
fordern.

4. Schlussfolgerungen und Ausblick

Seit Ende 1959, als Richard Feynman seinen visiondren
Vortrag ,, There’s plenty of room at the bottom* hielt,* der
die konzeptionelle Genese der Nanotechnologie einleitete, ist
viel auf diesem Gebiet erreicht worden. In den letzten beiden
Jahrzehnten wurden die Suche nach neuen Methoden zur
Herstellung von Nanostrukturen und die Entwicklung von
Anwendungen mit immensem Arbeitsaufwand betrieben.
Zunichst bestand das Gebiet der MNMs nur aus chemisch
betriebenen bimetallischen Nanostidben, wuchs aber dank der
Entwicklung verschiedener Motorformen und Designs, zahl-
reicher Methoden zur Bewegungssteuerung und einer be-
eindruckenden Zahl grundlegender Anwendungen stark an.
Schon beim Selbstantrieb von Gerdten im Mikro- und Na-
nomafstab ohne externe Energiequellen handelt es sich um
ein interessantes Konzept — wenn dieses aber erst ermoglicht,
fortschrittlichere Aufgaben durchzufiihren, wie den zielge-
richteten Transport einer Fracht, die Freisetzung an spezifi-
schen Positionen, die chemische Sensorik und Umweltsanie-
rungen, fiihrt uns dies in ein vollstédndig neues, fachiibergrei-
fendes Gebiet mit groBem Potential. Die Vision, dass ,,intel-
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Abbildung 25. Sanierungssysteme mit Mikromotoren. A) Zersetzung
organischer Schadstoffe mithilfe multifunktionaler Fe/Pt-Mikromotoren
in H,0,-Lésungen. B) Beschleunigte Oxidation eines Nervenkampf-
stoffs auf Organophosphatbasis durch H,O, unter Verwendung von
Mikromotoren als aktive Mixer. Wiedergabe mit Genehmigung aus

Lit. [141a] (A), Lit. [186b] (B).

ligente® MNMs eines Tages leistungsstarke Hilfsmittel in der
Biomedizin, dem Zell-Engineering und der personalisierten
Gesundheitsfiirsorge werden konnten, hat die Grenzen dieses
Forschungsgebiets erweitert, der ultimative Traum - d.h.
biomedizinische In-vivo-Anwendungen — ist aber noch immer
nicht wahrgeworden.

Die Natur kann eine groBartige Quelle der Inspiration fiir
das Design dieser Motoren sein, da sie seit Milliarden von
Jahren tberaus effiziente Organismen hervorgebracht hat,
die chemische Energie in mechanische Bewegung umwan-
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deln. Das Verstehen ihrer Funktionen und Fahigkeiten spielt
beim Design eine wichtige Rolle. Kiinstliche MNMs gehen
von sehr einfachen Strukturen aus, sodass die Weiterent-
wicklung dieses Gebiets nicht durch die Komplexitdt der
Konstruktion im MikromaRstab eingeschrinkt wird. Die
Herstellung von MNMs gelingt tiber viele Verfahren, begin-
nend bei einfacher Elektrochemie fiir Nanodridhte hin zu
solchen, die, wie im Fall von Mikrorohren, komplizierte
Reinraumaufbauten benotigen. Alle wurden hier ausfiihrlich
erldutert, sodass es dem Leser ermdglicht wird, basierend auf
der verfiigbaren Ausstattung eine Auswahl zu treffen.

Verschiedene MNM-Designs haben ihre jeweiligen Vor-
und Nachteile. Nanodridhte, obwohl ausfiihrlich erforscht,
haben Einschrédnkungen beim Betrieb in hochionischen
Medien und erzeugen nur geringe Energien. Diese Be-
schrinkungen konnten durch rohrenformige Mikromotoren
iberwunden werden, die sehr vielseitig sind, sich fiir ver-
schiedene Anwendungen adaptieren lassen und auBerdem
wegen ihrer Groe und des Mechanismus ihres Blasenan-
triebs tiber eine groBere Leistung verfiigen. Die Bewegung
von Januspartikeln ist wegen deren symmetrischer Form
einfach zu modellieren und wird vielfach fiir Machbarkeits-
nachweise genutzt. Einfache Modifikationen in diesen
Strukturen hatten neue Antriebsmechanismen und Anwen-
dungen zur Folge. Ein flexibler Nanodraht kann magnetisch
angetrieben werden, einer mit einem konkaven Ende durch
Ultraschall, und immobilisierte Mikrorohren konnen als Mi-
kropumpen agieren.

Es ist klar, dass noch viel Arbeit in die Entwicklung neuer
MNM-Designs und die Suche nach neuen Anwendungsge-
bieten von MNMs investiert werden muss. Eine schwerwie-
gende Einschrinkung fiir MNM-Systeme ist der Brennstoff.
Ubliche Chemikalien wie H,0, und Hydrazin sind nicht
biokompatibel und schrédnken daher biomedizinische An-
wendungsmoglichkeiten ein. Es wurden Motoren beschrie-
ben, die nur von Wasser angetrieben werden, ihre Lebens-
dauer ist aber kurz, was ihrem Einsatz im Weg steht. Um diese
Einschriankung zu umgehen, wurde versucht, effizientere
Antriebsmethoden und andere biokompatible Bewegungs-
quellen zu entwickeln. Beispielsweise konnten aus der Ver-
wendung von Enzymen oder beweglichen Zellen biologisch
unbedenkliche MNMs hervorgehen.

Selbstangetriebene Motoren, die nicht extern steuerbar
sind, haben geringen Nutzen fiir Anwendungen, weshalb
Methoden zur ihrer Steuerung entwickelt wurden. Es wurden
verschiedene Systeme beschrieben, die eine umfassende
rdumliche und zeitliche Steuerung der MNMs ermoglichen.
Es ist noch immer ein anspruchsvolles Ziel, Systeme fiir eine
prézisere Bewegungssteuerung zu konstruieren und letztlich
selbstregulierte Motoren zu entwickeln, die durch ihre fliis-
sige Umgebung gesteuert werden und untereinander kom-
munizieren, wihrend sie gleichzeitig mit einer externen
Steuerung in Kontakt stehen.

Die vor kurzem beschriebene vernachléssigbare Toxizitét
metallischer rohrenformiger Mikromotoren gegeniiber
menschlichen Lungenzellen®! ist vielversprechend fiir In-
vivo-Anwendungen. Allerdings miissen mehrere Probleme
gelost werden, bevor ein Schritt in die Richtung biomedizi-
nischer Anwendungen gegangen werden kann. Zum Beispiel

www.angewandte.de

dte

Chemie

1459


http://www.angewandte.de

Angewandte

Aufsiitze

muss die Freisetzung von Metallionen in die umgebende
Losung aufgrund von Korrosion der MNMs verhindert
werden,”'! und es miissen noch genaue Studien zu den Ef-
fekten der Akkumulation von Blasen im Inneren eines le-
benden Organismus durchgefiihrt werden. Wéahrend die
Suche nach Biokompatibilitdt eine wichtige Aufgabe bleibt,
konnen chemisch betriebene MNMs jedoch auch verschie-
dene andere Anwendungen finden. Die dynamische Anord-
nung von Partikeln im Nanomafstab, die bereits in einigen
Systemen beobachtet wurde, kann zu Funktionsweisen
fithren, die bisher auf biologische Systeme beschrénkt waren.
Die kollektive Bewegung, die in der Natur ebenfalls allge-
genwirtig ist, kann auch in MNM-Systemen untersucht
werden. Diese Motoren konnen fiir die chemische Sensorik
und zur Verbesserung chemischer Reaktionen eingesetzt
werden; beide Anwendungen weisen grofles industrielles
Potential auf. Die bereits prinzipiell demonstrierte Umwelt-
sanierung durch MNMs kann groe Auswirkungen auf die
rasche Zersetzung und Erschopfung natiirlicher Ressourcen
haben. Mogliche zukiinftige Forschungsrichtungen auf dem
Gebiet der MNMs sind Energy Harvesting, die Produktion
elektrischer Energie®! sowie das Einfiigen photokatalytisch
aktiver Bindungsstellen, um lichtgesteuerte Bewegung von
MNMs mithilfe photochemischer Reaktionen zu ermogli-
chen.”” Das Erreichen von Biokompatibilitit zusammen mit
genauer Bewegungssteuerung in einem einzigen MNM ist
derzeit die schwierigste Aufgabe auf dem Gebiet, allerdings
konnte es sich bei der Kombination aus biologischen Motoren
und kiinstlichen Mikrogerdten um eine der vielverspre-
chendsten Synergien fiir zukiinftige Mikroroboter handeln.
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