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Hybrid microstructures consisting of CoNi segment for wireless magnetic manipulation 

coupled to a Bi2O3/ BiOCl segment are utilized for water remediation 
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Magnetically  Driven  Bi2O3/BiOCl‐Based  Hybrid  Microrobots  for 
Photocatalytic Water Remediation 
Fajer Mushtaq,a,ɠ Miguel Guerrero,b,ɠ,* Mahmut Selman Sakar,a Marcus Hoop,a André M. Lindo,a 
Jordi Sort,c Xiangzhong Chen,a Bradley J. Nelson,a Eva Pellicer,b and Salvador Pané a,* 

In this work, we have developed 3D hybrid microstructures consisting of a short ferromagnetic CoNi segment for wireless 
magnetic control, coupled  to a photocatalytic Bi2O3/ BiOCl segment  for water  remediation under UV‐visible  light. These 
hybrid  microstructures  (pillars  and  helices)  were  fabricated  using  3D  photolithography  and  template‐assisted 
electrodeposition,  followed  by  an  in‐situ  creation  of  the  Bi2O3/  BiOCl  heterojunction  after  oxidation  of  Bi.  This 
heterojunction is not only active under a wider solar spectrum but also ensures sufficient charge separation and hence low 
electron‐hole recombination rate. As a result, these hybrid microstructures were able to degrade rhodamine B dye with a 
90% efficiency  in 6 hours. On application of magnetic fields we were able to precisely control the structures and collect 
them for reuse. Cytotoxicity tests were performed on our hybrid structures and a 95% cell viability was reported showing 
that our structures are biocompatible. 

Introduction 
Rapid  industrialization,  population  growth  and  long  periods  of 
drought are imposing an increasing demand on clean water sources 
worldwide.  It  is  estimated  that  4  billion  people  have  little  to  no 
access  to clean water and millions of people die  from waterborne 
diseases  each  year.1  This  makes  the  development  of  low‐cost, 
green,  and  highly  efficient water  treatment  techniques  of  utmost 
importance.2,3  Currently  available water  cleaning  techniques  such 
as adsorption and coagulation merely concentrate and transfer the 
pollutants  to other phases without actually degrading  them.  4,5  5,6 
Other  conventional  water  purification  techniques  include 
sedimentation and  filtration, both of which, apart  from being very 
expensive,  also  generate  toxic  secondary pollutants back  into  the 
environment.7  Chlorination  is  one  of  the  most  widely  practiced 
water  disinfection  processes,  but  it  generates  mutagenic  and 
carcinogenic by‐products that are harmful to the human health. 1,8 
These  are  the  reasons  why  the  field  of  ‘‘Advanced  Oxidation 
Processes’’  (AOPs)  for  water  purification  is  of  intense  current 
interest.9  AOPs  are  based  on  the  in‐situ  generation  of  highly 
reactive  transitory  species  such as hydroxyl  and  superoxide  anion 
radicals  (OH•  and  O2

•‐  respectively)  for  degradation  of  organic 

compounds,  pathogens  and  disinfection  by‐products.9‐12  Among 
these  AOPs,  heterogeneous  photocatalysis  has  proven  to  be  a 
cheap, efficient and green water remediation technique that works 
under ambient temperature and pressure and completely degrades 
the pollutants into harmless products like CO2 and H2O. 

12‐15 

 Heterogenous  photocatalytic  materials  based  on  TiO2  have 
attracted significant research in recent years since, they have a high 
quantum yield due to their large band‐gap.7,16 These wide band‐gap 
materials  are  popular,  because  they  provide  sufficient  charge 
separation  between  the  photogenerated  electron‐hole  pairs. 
However, they have a major disadvantage of only being  functional 
under  UV  light,  which  accounts  for  just  5%  of  the  total  solar 
spectrum.  Hence,  additional  solutions  such  as  doping  or  creating 
complex heterojunctions between different semiconductors having 
unequal  band  gaps  are  needed  to  make  use  of  these  materials 
under visible light.16‐18  To circumvent these challenges and to utilize 
solar  energy  more  efficiently,  great  efforts  have  been  made  to 
develop materials that can harvest a wide spectrum of visible light. 
Visible‐light  induced  photocatalysts  are  one  of  these  materials, 
since visible light accounts for 48% of the total solar spectrum.20 In 
this  area,  bismuth  oxide  (Bi2O3)  is  a  promising  visible  light 
photocatalyst with a band gap of 2.8 eV.  It also possesses unique 
optical and electrical properties, is biocompatible, and is capable of 
being fabricated by electrochemical means.21 However, using Bi2O3 
for  practical  applications  is  challenging  due  to  its  rapid 
recombination of photogenerated electron‐hole pairs  leading  to a 
low quantum  yield.22  In  contrast, bismuth oxychloride  (BiOCl)  is a 
highly  efficient photocatalyst due  to  its wide band‐gap of  3.6  eV, 
but  this  also makes  its  use  limited  to  UV  light.20,23‐25  Hence,  by 
coupling  Bi2O3  with  BiOCl,  sufficient  separation  between 
photogenerated  electron‐hole  pairs  can  be  created  by  charge 
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electrodeposition (PED) technique was used to deposit CoNi  in the 
cavities  using  a  potentiostat  (Autolab  PGSTAT302N)  at  a  current 
density of – 50 mA cm‐2 with a cathodic pulse  length of 4 ms and 
and  rest  pulse  of  10  ms.  The  deposition  was  carried  out  in  a 
chemical  cell  at  55  °C with  a magnetic  stirring  rate  of  400  rpm. 
Nickel  sheet was  used  as  the  counter  electrode.  Deposition was 
carried out to obtain a 2 µm long CoNi segment for micropillars and 
0.5 µm for microhelices. 

Electrodeposition of Bi/BiOCl segment: To deposit Bi/BiOCl on top 
of  the  CoNi  segment  a  chemical  bath  with  the  following 
composition was used: 2.53 g L‐1   BiCl3, 2.34 g L

‐1   NaCl, 1.2 M HCl 
and 0.23 mL  L‐1   TritonX. PED  technique was also used  to deposit 
the  photocatalytic  segment  at  a  current  density  of  –  25 mA  cm‐2 
with a cathodic pulse  length of 4 ms and and  rest pulse of 10 ms 
using  the  same  potentiostat.  The  deposition was  carried  out  in  a 
chemical cell at room temperature with a magnetic stirring rate of 
400  rpm.  A  Platinum  sheet  was  used  as  the  counter  electrode. 
Electrodeposition was performed till a 10 µm long Bi/BiOCl segment 
was  deposited.  After  electrodeposition,  free‐standing 
microstructures  were  obtained  by  dissolving  the  photoresist  in 
acetone,  isopropanol and DI water. These  free‐standing structures 
were immersed in DI water under UV light for 6 hours to convert Bi 
to Bi2O3 

Structural  Characterization:  SEM  characterization was  performed 
using a Zeiss ULTRA 55 at 2 kV with an SE2 and  InLens detector. A 
Zeiss NVision 40 was used to perform EDX measurements and to do 
FIB  cuts  on  the  cross‐section  of  free‐standing microstructures.  A 
Bruker  AXS  D8  Advance  equipped  with  a  Lynxeye  superspeed 
detector  and  a  Cu  K(α)  radiation  source  was  used  at  room 
temperature to perform XRD measurements. Transmission electron 
microscopy  (TEM)  analyses  were  done  on  a  Jeol‐JEM  2011 
microscope operated at 200 kV. UV‐vis diffuse  reflectance  spectra 
(DRS)  was  acquired  by  a  Cary  4000  UV‐vis  spectrophotometer. 
BaSO4 was used as the reflectance standard. 

Photocatalytic  Characterization:  Photocatalytic  experiments were 
performed to study the degradation of RhB dye over time. For this, 
a  calibration  curve  for  RhB  solution  was  obtained  to  study  the 
concentrations at which RhB has a  linear  curve  (Fig. S4a). An RhB 
concentration  of  50  µg  L‐1  was  chosen  to  perform  degradation 
experiments.  A  free‐standing  array  of  hybrid microstructures  (12 
mg L‐1) on an  ITO slide was placed  in a 10 mL solution of RhB and 
irradiated  with  UV‐visible  light  (320  –  500  nm)  using  a  400  W 
tungsten  lamp.  A  UV‐VIS    spectrophotometer  (Tecan  Infinite  200 
Pro) was used to obtain the fluorescent spectra of RhB over time by 
taking aliquots of irradiated RhB solution at 0, 30, 60, 120, 240 and 
360 min (Fig S4b).  

Biocompatibility  test:  NIH  3T3  cells  (American  Type  Cell  Culture, 
ATCC) were expanded  in high glucose  (4.5 g L‐1) DMEM containing 
(GIBCO), 10% Bovine  serum and 100 units mL‐1 Penicillin and 100 
mg mL‐1 Streptomycin. The cells were  labeled with Hoechst 33342 
(Sigma)  and  Alexa  488  Phalloidin  (Sigma).  Phase‐contrast  and 

fluorescence  images were  taken  (Fig.  S5a) with  an  IX81 Olympus 
camera  at  10x  magnification.  The  MTT  Cytotoxicity  study  was 
conducted in a flat bottomed 24‐well plate with 1 x 105 3T3 cells in 
1 mL culture medium per well. Cells were allowed to attach on the 
substrate  with  free‐standing  CoNi‐Bi2O3/BiOCl  pillars  overnight. 
Then the cell culture medium was supplemented with 100 µL of 12 
mM MTT. Cells were further incubated for 4 h for MTT cleavage at 
37 ˚C. Then, 100 µL of  isopropanol and 0.04 M HCl were added to 
each well  and mixed  thoroughly  until  the  formazan  crystals were 
dissolved. Absorbance measurements were  conducted  in a micro‐
titer plate reader (Infinite F200 Tecan) at 570 nm. Reported values 
(Fig.  S5b)  are  represented  as mean  values  of  three  independent 
replicates as percentages with respect to the control sample. 

Magnetic  Manipulation:  Free‐standing  hybrid  CoNi‐Bi2O3/BiOCl 
microstructures were released in DI water using gentle sonification 
for  30 min.  The magnetic manipulation  system  consists  of  eight 
stationary electromagnets with soft magnetic cores and  is capable 
of producing magnetic fields and gradients up to 50 mT and 0.5 T m‐

1 at  frequencies up  to 100 Hz.34 The  system  is  integrated with an 
inverted  fluorescence microscope  (Olympus  IX  81)  and  videos  of 
manipulated structures were recorded at 50X magnification as can 
been seen in Videos S5 and S6. 

Results and Discussion 

In  this  work,  we  report  the  fabrication  of  novel,  photocatalytic 
micromachines  that  degrade  the  organic  pollutant  Rhodamine‐B 
(RhB) under UV‐visible  light and can be magnetically manipulated. 
These  microstructures  consist  of  a  ferromagnetic  cobalt‐nickel 
(CoNi)  segment,  which  allows  them  to  be  guided  using  external 
magnetic  fields. On  the magnetic  segment  a  porous,  photoactive 
Bi2O3/BiOCl segment is grown. Photocatalytic performance of these 
microstructures was evaluated by measuring  the decrease of RhB 
dye  to  demonstrate  90%  dye  removal  efficiency.  These  hybrid 
microrobots  were  precisely  controlled  wirelessly  using  external 
magnetic  fields  and  showed  no  cytotoxic  effects  towards  cells, 
hence  indicating their possible use  for cleaning water with aquatic 
life.  Hybrid  micropillars  and  microhelices  were  fabricated  using 
template‐assisted  electrodeposition.  Three  dimensional  (3D) 
photolithography provides the opportunity to batch fabricate free‐
standing  microcavities  with  various  dimensions  and  shapes  (Fig. 
S1a, b and  c)  in a  regular array.  In our work, microcavities with a 
diameter of 1.5 µm were created  inside a 20‐µm  thick photoresist 
layer  using  direct  laser  writing  (DLW).  These  microcavities  were 
then  filled  by  sequential  electrodeposition  using  two  different 
electrolytes. In Fig. 1a we can see the scheme followed to fabricate 
these microstructures  where microcavities  were  formed  inside  a 
photoresist layer. A short CoNi segment was then electrochemically 
deposited  at  the  bottom  of  the  microcavity  by  using  pulse 
electrodeposition (PED). Its length was optimized by controlling the 
electrodeposition  time  to  obtain  a  surface‐walker  motion  for 
micropillars  and  a  corkscrew  motion  for  microhelices. 
Consequently,  deposition  of  a  longer  Bi/BiOCl  segment  was 
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After 48 hours the substrates were covered with proliferating cells. 
The  immunohistochemistry  for  F‐actin  showed  apparently  normal 
stress  fibers.  To  further  demonstrate  this we  performed  nucleus 
and actin filament staining which showed viable cells growing over 
an array of hybrid structures (Fig. S5a). Fig. 4b is an SEM image of a 
healthy cell  interacting with the hybrid structure. Altogether these 
results show that the microstructures are biocompatible. To ensure 
that  these microstructures can be guided  to specific  locations and 
collected  for re‐use,  the micropillars and microhelices were  tested 
for their magnetic response to wireless magnetic fields by releasing 
them from the substrate into a DI water solution. It was possible to 
precisely  guide  the  magnetic  microstructures  along  pre‐planned 
trajectories (Fig. 4c and d, respectively). Under rotational magnetic 
fields  the micropillars  demonstrated  a  surface‐walker motion  on 
the substrate, whereas the microhelices were able to corkscrew  in 
suspension making  them useful  in viscous environments and away 
from hard surfaces (Videos S5 and S6 respectively).34 This ability to 
move  microstructures  with  high  precision  and  relatively  low 
magnetic  fields  (less  than  10 mT),  allows  them  to  be  successfully 
collected and reused multiple times in complex microenvironments 
(Fig.  S4c).  Apart  from  this,  wireless  control  of  hybrid 
microstructures  also  makes  it  possible  to  target  polluted 
wastewater locations that are not easily accessible for conventional 
water treatment techniques.  

Conclusion 

In  conclusion,  we  have  developed  novel  hybrid  micropillars  and 
microhelices  for  water  remidiation  under  UV‐visible  light  which 
consist  of  a  ferromagnetic  segment  followed  by  a  bismuth‐based 
photocatalytic segment. These structures were fabricated using two 
subsequent electrodeposition procedures and in this work we have 
shown  the possibility  of  patterning UV‐visible  light  photocatalysts 
into different shapes. The as‐fabricated photocatalytic part consists 
of  a  Bi/BiOCl  porous  segment  which  is  oxidized  to  form  a 
Bi2O3/BiOCl  heterojunction  photocatalyst.  These  microstructures 
were  able  to  degrade  the  organic  pollutant  RhB  in‐situ  by  90% 
efficiency  in  6  h  under  a  UV‐visible  light  source.  Photocatalytic 
degradation  studies  conducted  on  these  structures  demonstrated 
good  repeatability  and  reusability.  These  biocompatible 
microstructures were precisely controlled and guided using external 
magnetic fields allowing them to be collected and reused for further 
degradation  experiments,  hence  making  them  an  economic  and 
efficient approach to clean natural water sources. 
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1  Pera‐Titus,  M.;  Garcıá‐Molina,  V.;  Baños,  M.  A.;  Giménez,  J.; 
Esplugas, S. Appl. Catal., B. 2004, 47, 219. 
2 Cheng, N.;  Tian,  J.;  Liu, Q.; Ge, C.; Qusti, A. H.; Asiri, A. M.; Al‐
Youbi, A. O.; Sun, X. ACS Appl. Mater. Interfaces.2013, 5, 6815. 
3 Parvulescu, V.  I.; Garcia, H. Faraday Discuss. R. Soc. Chem. 2011, 
23, 204. 
4 Qu, X.; Alvarez, P. J. J.; Li, Q. Air, Soil Water Res. 2013, 47, 3931. 
5 Mohan, D.; Pittman Jr, C. U. J.  Hazard. Mater. 2007, 142, 1. 
6  Matilainen,  A.;  Vepsäläinen,  M.;  Sillanpää,  M.  Adv.  Colloid 
Interface Sci. 2010, 159, 189. 
7 Chong, M. N.; Jin, B.; Chow, C. W. K.; Saint, C. Air, Soil Water Res. 
2010, 44, 2997. 
8 Lu, J.; Zhang, T.; Ma, J.; Chen, Z. Hazard. Mater. 2009, 162, 140. 
9 Wols, B. A.; Hofman‐Caris, C. H. M. Air, Soil Water Res. 2012, 46, 
2815. 
10 Coleman, H. M.; Marquis, C. P.; Scott, J. A.; Chin, S. S.; Amal, R. 
Chem. Eng. J. (Loughborough, Engl.)  2005, 113, 55. 
11  Latif,  U.;  Qian,  J.;  Can,  S.;  Dickert,  F.  L.  Sensors  (Basel, 
Switzerland) 2014, 14, 23419. 
12 Rahman, Q.  I.; Ahmad, M.; Misra, S. K.; Lohani, M. Mater. Lett. 
2013, 91, 170. 
13 Malato,  S.;  Fernández‐Ibáñez, P.; Maldonado, M.  I.; Blanco,  J.; 
Gernjak, W. Catal. Today 2009, 147, 1. 
14 Gaya, U. I.; Abdullah, A. H. J. Photochem. Photobiol., C Rev. 2008, 
9, 1. 
15 Anandan,  S.;  Lee, G.‐J.; Chen, P.‐K.;  Fan, C.; Wu,  J.  J.  Ind.  Eng. 
Chem. Res. 2010, 49, 9729. 
16 Yang, Y.; Wang, P. Polymer. 2006, 47, 2683. 
17 Zhang, L.; Niu, J.; Li, D.; Gao, D.; Shi, Adv. Condens. Matter Phys. 
2014, 6. 
18 Balachandran, S.; Swaminathan, M. J. Phys. Chem. C. 2012, 116, 
26306. 
19 Youngblood, W.  J.; Lee, S.‐H. A.; Maeda, K.; Mallouk, T. E. Acc. 
Chem. Res. 2009, 42, 1966. 
20  Tian,  J.;  Sang,  Y.;  Yu, G.;  Jiang, H.; Mu, X.;  Liu, H. Adv. Mater. 
2013, 25, 5074. 
21 Gao, Y.; Xin, H.  J.; Shang,  J.; Wang, L.; Hao, W. C.; Wang, T. M. 
Mater. Res. Innovations. 2014, 18, S4. 
22 Wang, Q.; Hui,  J.;  Yang,  L.; Huang, H.;  Cai,  Y.;  Yin,  S.; Ding,  Y. 
Appl. Surf. Sci. 2014, 289, 224. 
23 Guerrero, M.; Altube, A.; García‐Lecina,  E.; Rossinyol,  E.; Baró, 
M. D.; Pellicer, E.; Sort, ACS Appl. Mater. Interfaces. 2014, 6, 13994. 
24  Jiang, H.‐Y.;  Liu,  J.; Cheng, K.; Sun, W.;  Lin,  J.  J. Phys. Chem. C. 
2013, 117, 20029. 
25 Liu, X.; Pan, L.; Lv, T.; Sun, Z.; Sun, C. Q. J. Colloid  Interface Sci. 
2013, 408, 145. 
26 Hu, J.; Xu, G.; Wang, J.; Lv, J.; Zhang, X.; Xie, T.; Zheng, Z.; Wu, Y. 
Dalton Trans. 2015, 44, 5386. 
27 Chai, S. Y.; Kim, Y.  J.;  Jung, M. H.; Chakraborty, A. K.;  Jung, D.; 
Lee, W. I. J. Catal. 2009, 262, 144. 
28 Wang, C.; Shao, C.; Liu, Y.; Zhang, L. Scr. Mater. 2008, 59, 332. 
29 Ma, X.; Hahn, K.; Sanchez, S. J. Am. Chem. Soc. 2015, 137, 4976. 

Page 7 of 8 Journal of Materials Chemistry A

Jo
ur

na
lo

fM
at

er
ia

ls
C

he
m

is
tr

y
A

A
cc

ep
te

d
M

an
us

cr
ip

t



Journal Name   ARTICLE 

This journal is © The Royal Society of Chemistry 20xx  J. Name., 2013, 00, 1‐3 | 7 

Please do not adjust margins 

Please do not adjust margins 

30 Sánchez, S.; Soler, L.; Katuri, J. Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 2015, 
54, 1414. 
31 Soler, L.; Sanchez, S. Nanoscale 2014, 6, 7175. 
32 Wang, J.; Gao, W. ACS Nano 2012, 6, 5745. 
33 Li, G.; Jiang, B.; Xiao, S.; Lian, Z.; Zhang, D.; Yu, J. C.; Li, H. Environ. 
Sci.: Processes Impacts. 2014, 16, 1975. 
34 Zeeshan, M. A.; Grisch, R.; Pellicer, E.; Sivaraman, K. M.; Peyer, K. 
E.; Sort, J.; Özkale, B.; Sakar, M. S.; Nelson, B. J.; Pané, S. Small 2014, 
10, 1284. 

Page 8 of 8Journal of Materials Chemistry A

Jo
ur

na
lo

fM
at

er
ia

ls
C

he
m

is
tr

y
A

A
cc

ep
te

d
M

an
us

cr
ip

t


