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Kurzfassung

Nanodrihte sind durch ihr groBes Oberflichen/Volumen-Verhiltnis von hier etwa 1,6:10" m*m? ein interessantes Unter-
suchungsobjekt zur Minimierung der Ansprechzeit von Mikrogasflusssensoren. Diese Arbeit beschreibt diec Modellie-
rung von Nanodrahtarrays in Gasfliissen. Sie geht auf Temperaturspriinge von 1 K bei Gasfliissen < 1 m/s ein. Die Si-
mulationsergebnisse legen nahe, dass bei Nanodrahtarrays Zeitkonstanten von < 10~ s und bei einzelnen Nanodréhten
um mehr als drei Gréfenordnungen kleinere Zeitkonstanten moglich sind. Weiterhin beschreibt diese Arbeit einen Pro-
zessablauf zur Integration von Nanodrahtarrays in ein Mikrosystem zur Gasflussanalyse. Die Biindelung von drei Nan-
odrahtarrays ist experimentell realisiert und vereinfacht die Handhabung bei der Montage. Sie ermoglicht eine beidseiti-
ge Kontaktierung der Nanodrahtarrays mit einer planaren Mikrostruktur.

Abstract

The surface-area-to-volume ratio of about 1,6:10” m?>/m? makes the examined nanowires an interesting subject to ana-
lyze for the minimization of micro flow sensor's response time. This paper depicts the modeling of nanowire arrays in
gas flows. It dwells on sudden temperature changes of 1 K at gas flows < 1 m/s. The simulation results suggest time
constants of < 107 s for nanowire arrays and more than three orders of magnitude less ones for single nanowires. Fur-
thermore, this paper discusses a process flow for the integration of nanowire arrays in a microsystem for gas flow ana-
lysis. The grouping of three nanowire arrays is experimentally realized and eases the handling during the assembly pro-
cess. It enables double-sided interconnection of the nanowire arrays on a planar microstructure.

Ausgangsgrole des Sensors ist die Temperaturdifferenz
zwischen den beiden Temperaturmesselementen. Kalori-
metrische Durchflusssensoren zeichnen sich durch eine
hohere Sensitivitdt und Genauigkeit bei niedrigen Gasge-

1 Mikrogasflusssensoren

Mikrotechnisch gefertigte Gasflusssensoren setzen haupt-
sdchlich thermische Messprinzipien ein [1]. Hierbei unter-

scheidet man zwischen Hitzdraht bzw. Heif3film-Sensoren
und kalorimetrischen Sensoren. Hitzdraht- bzw. HeiB3film-
sensoren verwenden ein Heizelement, dessen Warmever-
lust bei Gasstromung gemessen wird. Fiir das kalorimetri-
sche Messprinzip ordnet man symmetrisch vor und hinter
dem Heizelement zwei Temperaturmesselemente an. Da-
bei ist das Heizelement konstant temperiert [1], s. Bild 1.
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Bild 1 Funktionsprinzip eines kalorimetrischen
Gasflusssensors [1]

schwindigkeiten aus als Hitzdraht- bzw. Heif3film-Senso-
ren [2]. Ublicherweise kommen als Temperaturmessele-
mente resistive Diinnschichtelemente zum Einsatz ([1],
[3]), die mit Hilfe einer Wheatstone'schen Briicke ausge-
wertet werden. Zur thermischen Isolation positioniert man
sowohl die Heiz- als auch die Messelemente auf einer Si-
liziummembran. Die Ansprechzeiten kalorimetrischer Mi-
krogasflusssensoren liegen bei einigen Millisekunden.

1.1  Nanodrahtarrays als Temperatur-
messelemente

Ziel der Arbeit ist es, die resistiven Temperaturmesselem-
te durch Nanodrahtarrays zu ersetzen. Nanodréhte verfii-
gen, verglichen mit Diinnfilmen, iiber ein hdheres Ober-
flachen/Volumen-Verhéltnis. Dies beschleunigt den Tem-
peraturaustausch mit dem umgebenden Gas. Im Gegen-
satz zu Diinnschichtmesselementen sind die Nanodrihte
nur iiber die sehr kleinen Stirnflichen mit dem Substrat
verbunden. Daher ist die thermische Isolierung gegeniiber
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Substrat deutlich besser als bei Diinnschichtwiderstinden
(vgl. [2]).

2 Eigenschaften der Nanodrahtar-
rays

Die in dieser Arbeit verwendeten Nanodrahtarrays ent-
stammen einer Zusammenarbeit der Abteilung Material-
forschung am Helmholtzzentrum fiir Schwerionenfor-
schung Darmstadt (GSI) und dem Fachgebiet Material-
analytik der TU Darmstadt. Dazu wird eine ionenspurge-
atzte Templatfolie aus Polycarbonat (Makrofol, Bayer)
elektrochemisch mit Platin gefiillt [1]. Durch gezieltes
Uberwachsen der Nanodrihte auf der Ober- und Untersei-
te der Membran entstehen Verbiinde aus Nanodrihten, die
als Nanodrahtarrays (Nanowire Array NWA) bezeichnet
werden [5], s. Bild 2. Eine metallische Lochmaske wah-

Nanodrahtarrays b) REM-Aufnahme eines geschlossenen
Nanodrahtarrays [4]

rend der Schwerionenbestrahlung der Templatfolie be-
stimmt die laterale mikroskopische Form der Nanodraht-
arrays.

2.1

Die hier verwendeten Nanodrahtarrays haben einen latera-
len Durchmesser von ca. 50 um. In der Templatfolie sind
sie mit einem Abstand von 100 pm angeordnet (siche Bild
3). Die Liange der Nanodrédhte ist durch die Dicke der
Templatfolie festgelegt und betrdgt hier 30 um. Den

Geometrische Eigenschaften

Bild 3 Matrixartig in einer Templatfolie angeordnete
Nanodrahtarrays

Durchmesser bestimmen die Atzparameter und er betriigt
hier ca.250 nm. Mit dem gleichen Prozess lassen sich
auch diinnere Nanodréhte bis minimal 30 nm herstellen.
Es ergibt sich, stark vereinfacht geometrisch berechnet,

ein Oberflichen/Volumen-Verhiltnis von 1,6-107™ fiir

einen Nanodraht mit 250 nm Durchmesser. Methoden zur
Messung der tatsdchlichen Oberfldche von Nanodrahtar-
rays finden sich in [6].

1

Bei einer Porendichte von 10°-~ im Templatmaterial

besteht ein Array aus ca. 2000 einzelnen Drihten, die sta-
tistisch angeordnet sind. Wird der statistische Charakter
der Drahtverteilung vernachléssigt und eine dquidistante
Verteilung angenommen, lésst sich ein mittlerer Drahtab-
stand von 1 pm ermitteln.

2.2

Mit dem spezifischen Widerstand des Bulkmaterials
P pui= 105,8-10 7 2% eroibt sich fiir den Widerstand

eines Nanodrahtes R, =644 Q und fiir den eines Ar-
rays aus 2000 Dréhten R, =22 —39mQ . Bei Draht-

es 2000
durchmessern <1 um miissen die Streuwiderstinde an
den Korngrenzen beriicksichtigt werden [7]. Im Experi-
ment ist daher mit einem weniger als eine Gréflenordnung
groBeren Widerstand R,.s der Nanodrahtarrays zu rechnen.

Physikalische Eigenschaften

Da die Nanodréhte nur iiber die Stirnflichen mit den Kap-
pen thermisch gekoppelt sind, konnen die Kappen bei der
Berechnung der Wiarmekapazitit vernachldssigt werden.
Mit vereinfachenden Annahmen ( ¢, 5, =130 10’3%g )
ergibt sich eine Warmekapazitét fiir einen einzelnen Nan-

odraht von C Dram=4,1'1078% und fiir ein Nanodrahtar-

ray von Cges: 2000- CDraht = 8’2 ’ 1075 Jf .

3 Wirmeaustausch zwischen Gas
und Nanodrihten

Fiir die mittlere freie Weglénge A gilt [8]:

PV2RT

Bei Standardbedingungen betrdagt A fiir Luft etwa 60 nm
und liegt damit in der GroBenordnung der funktionsbe-
stimmenden Abmessungen im Nanodrahtarray. Die bei
makroskopischen Strukturen verwendete Behandlung des
Gases als Kontinuum ist deshalb nicht ohne weiteres zu-
lassig [9].

Mittlere freie
Weglinge (1)

Ein MaB fiir den Zustand der Stromung, und damit die
Giiltigkeit mathematischer Modelle ist die Knudsenzahl
Kn [10]:

Knudsenzahl (2)

Mit ihr lassen sich sich die Stromungsbereiche und die
damit verbundenen Modelle nach Tabelle 1 einteilen.



Nomenklatur

Abstand zwischen Nanodrdhten (m)
spezifische Warmekapazitét (J/K kg)
Wirmekapazitit (J/K)

Durchmesser der Nanodrahte (m)
Verhiltnis der spez. Wiarmekapazitdten
Knudsenzahl

charakteristische Lénge des Systems (m)
Normalenkoordinate

spezifische Gaskonstante
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Fiir ein Nanodrahtarray ergibt sich in erster Ndherung mit
der Annahme der charakteristischen Systemlédnge als mitt-
lerer freier Abstand zwischen zwei Nanodréhten:

_ A _60nm 3
“a—d 750 nm )
Nach Tabelle 1 beschreiben Navier-Stokes-Gleichungen

mit Gleitrandbedingungen die Gasstromungen im Nano-
drahtarray.

Tabelle 1 Stromungsbereiche nach [10] und [11]
Stromungsbereich Knudsenzahl Modell

Kn

Kontinuumsstro- 0<Kn<10"2 NaYier-Stokes—
mung Gleichungen

N Navier-Stokes-Glet
Gleitstromung

X 102<Kn<10"" chungen mit Gleit
(Slip-Flow) randbedingungen

Nahezu freie 10"'< Kn<10 DSMC, MD

Molekiilstrémumg

Freie

Molekiistrdmung 10<Kn<oo MD

3.1 Inkompressible Navier-Stokes-Glei-

chungen mit Slip-Randbedingungen

Da bei Mikrogasflusssensoren Gasgeschwindigkeiten von
weit unterhalb der Schallgeschwindigkeit auftreten, kann
das Gas als inkompressibel angesehen werden [12]. Damit
beschreiben folgende Gleichungen den Gasfluss:

Aquivalenz-

V=0 gleichung 4)
OV e o _ Impulserhaltungs-
P E"HVV)V =—Vp+uwAy gleichung &)

Die Temperaturverteilung lisst sich beim inkompressiblen
Modell entkoppelt mit folgender Gleichung berechnen:

Wiérmetransport-

pc: -k AT=0 gleichung (6)

CENS Vo
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A mittlere freie Weglénge
u dynamische Viskositit (kg/m s)
p Dichte (kg/m?),
spez. elektrischer Widerstand (Qm)
oy Momentenakkommodationskoeffizient
or thermischer Akkommodationskoeffizient

DSMC Direkte Monte Carlo Simulation

MD Molekulardynamische Simulation
or v, o'y 8y
ox Av= PP L)
vr oT ox" 0y~ Oz
a_y 0 0 0
6_T V'V=Vx'a—+vy'a—+vz'a—
82 X y z
3.1.1 Maxwell'scher Geschwindigkeitssprung

Im Folgenden bezeichnen alle mit S indizierten Grofen
die jeweilige GroBe an der Grenzfliche zwischen Festkor-
per und Gas. Fiir die Differenz AV zwischen der Ge-
schwindigkeit der Festkorperfliche Vg y.g und der Gas-
geschwindigkeit an der Grenzfliche Vg ¢, gilt in makro-
skopischen Skalen AV;=0. Bei Abmessungen in der
GroBenordnung der mittleren freien Wegldnge von Luft
gilt diese Annahme nicht mehr, sondern [8]:

Maxwell'sche Slip-

2—0
— Randbedingung (7)

(o2

v

ov
on

Die Momentenakkomodationskoeffizienten o, konnen
nicht genau angegeben werden, was eine exakte quantita-
tive Betrachtung unmoglich macht. Die derzeit einzigen
Messungen der Momentenakkomodationskoeffizienten
wurden in [13] durchgefiihrt. Sie sind fiir verschiedene
Materialpaarungen in [3] angegeben.

AT =A

s

Grundsétzlich wirkt sich der Effekt des Geschwindig-
keitsslips positiv auf den Temperaturtransport durch er-
zwungene Konvektion im Array aus.

3.1.2 v. Smoluchowski'scher Temperatursprung

Fiir die Temperatur an Grenzfldchen zwischen Festkorper
und Gas gelten die gleichen Annahmen wie fiir die Ge-
schwindigkeit bei 10°<Kn<10"'. Die Temperatur des
Gases an der Grenzfliche T ., unterscheidet sich von
der des Festkorpers Ts wana [8]:

v. Smoluchowski

or
Temperatursprung (8)

2 - UT 2 k L ol
o, k+1 Pr\on
Auch die thermischen Akkommodationskoeffizienten or

lassen sich nicht genau quantifizieren, jedoch nach [3]
und [13] abschétzen.

AT =

N




3.1.3 2-Regionen-Simulation mit Slip-
Randbedingungen

Analytisch lassen sich die oben beschriebenen Gleichun-
gen nicht umfassend 16sen, weshalb man das Erwér-
mungsverhalten der Nanodrahtarrays mit numerischer Si-
mulation betrachtet. Der Simulationsraum ldsst sich in
zwei Regionen einteilen:

1. Gasraum: Die Gleichungen (4) - (6) werden mit
den Randbedingungen (7) und (8) geldst.

2. Festkorper:
wird gelost.

Die Wiérmeleitungsgleichung (9)

Wairmeleitungs-
pc: 68_? —Ksoia” AT =0 gleichungg 9
Die Kopplung der beiden Regionen findet dabei explizit
statt [14]. Im aktuellen Zeitschritt berechnet man zunichst
die Temperaturverteilung in der Gasregion. Dann folgt die
Berechnung des Wérmeflusses in den Festkorper. Dieser
dient als Randbedingung fiir die Berechnung der Tempe-
raturverteilung im Festkorper. Nachdem die Temperatur-
verteilung im Festkorper bestimmt ist, werden die Rand-
bedingungen fiir die Gasregion angepasst, die der Berech-
nung im néchsten Zeitschritt zugrunde liegen.

Derzeit bietet keine kommerzielle Software die Imple-
mentierung der in Abschnitt 3.1.1 und 3.1.2 beschriebe-
nen Spriinge in eine 2-Regionen-Simulation an. Daher
kommt zur Berechnungen die Opensource Software
OpenFOAM zum Einsatz. In OpenFOAM kann der Quell-
code der Gleichungsloser in geeigneter Weise modifiziert
werden.

3.2

Eine exakte Modellierung der Nanodrahtarrays ist wegen
der dafiir bendtigten immensen Rechnerressourcen nicht
moglich. Wir betrachten daher einen Auszug aus einem
idealisierten Nanodrahtarray. Dazu gehen wir von einer
Reihe aus 50 Nanodrihten mit einem homogenen Abstand
von je 1 um aus und erstellen ein zweidimensionales Mo-
dell, s. Bild 4. Wegen der wesentlich groBeren Ausdeh-
nung der Nanodrihte in z-Richtung als in x- bzw. y-Rich-

250 nm

Modellierung eines Nanodrahtarrays

\ J
A

o000 O

Einlass Auslas

A

|

1um
Bild 4 2D-Modell fiir ein Nanodrahtarray: Durch

zyklische Randbedingung in y-Richtung fortgesetzter
Streifen aus Nanodrihten.

tung verwenden wir zur Reduzierung der Rechenzeit ein
zweidimensionales Modell.

An der Ober- und der Unterseite des Nanodrahtstreifens
nehmen wir eine zyklische Randbedingung an [15]. Da-
durch verhilt sich das Modell so, als wiirde es nach oben
und unten unendlich oft fortgesetzt. Mit diesem Vorgehen
lassen sich viele Nanodrihte simulieren, obwohl das Mo-
dell selbst nur aus 50 Nanodrihten besteht. An den Grenz-
flichen zwischen Nanodraht und Gasraum nehmen wir
die in den Abschnitten 3.1.1 und 3.1.2 beschriebenen
Randbedingungen an. Am Einlass (vgl. Bild 4 links) ge-
ben wir die Gasflussgeschwindigkeit ¥ in m/s und die
Temperatur 7 in K vor. Am Auslass setzen wir fiir beide
Grofen den Gradienten zu 0.

3.3  Reaktion eines Nanodrahtarrays auf

einen Temperatursprung

Die Reaktion eines Nanodrahtarrays bei einen Tempera-
tursprung lasst sich iibertragen auf die Reaktion eines
Nanodraht-Gasflusssensors bei einer Gasflussdnderung.
Fiir kleine Gasfliisse von V<1< liegt der Temperatur-
sprung liblicherweise im unteren einstelligen °C-Bereich
[16]. Deshalb sei ein Temperatursprung am Einlass (vgl.
Bild 4) von 300 K auf 301 K angenommen. Bei einem
solch geringen Temperaturanstieg wird die Temperatur
hauptséchlich durch Konvektion transportiert. Zunéchst
berechnen wir die Sprungantwort eines einzelnen Nan-

Erwarmung eines einzelnen Nanodrahts
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Bild 5 Durchschnittstemperatur eines einzelnen
Nanodrahts nach einem Temperatursprung von 300 K auf

301 K und einer Gasgeschwindigkeit v von 0,1 =

Erwarmung eines Nanodrahtarrays
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Bild 6 Durchschnittstemperatur eines Nanodrahtarrays
nach einem Temperatursprung von 300 K auf 301 K und
einer Gasgeschwindigkeit ¥ von 0,1 7.



odrahtes. Dabei wird das Modell in Bild 4 auf einen ein-
zelnen Nanodraht reduziert, und die Erwdrmung des
Drahtes berechnet. Bild 5 zeigt die Sprungantwort eines
einzelnen Nanodrahtes. Bei einem Nanodrahtarray erwér-
men sich die Nanodrihte nacheinander, sodass die Reakti-
onszeit wesentlich steigt, s. Bild 6.

4 Prozess zur Integration der
Nanodrahtarrays

Die Nanodrahtarrays liegen in einer Templatfolie vor und
miissen in das Mikrosystem montiert werden. Ein Ver-

Galvanisch aufgewachsene
Verbindungsschicht

Gasfluss

Heizelement

Nanodrahtarray .
Substrat / Leiterbahn

Bild 7 3D-Modell des Mikrosystems mit integrierten

Nanodrihten als Funktionsmuster fiir ein Nanodraht-

Gasflusssensor

bund aus drei Nanodrahtarrays mit metallischen Verbin-
dungselementen erlaubt die Kontaktierung von nur einer
Seite und steht stabil auf dem Substrat. Das komplette
System als dreidimensionales Modell zeigt Bild 7.

a) L0 L !

b) | 2

o
o

Sy i

B Nickel [ Kupfer-/Chromschicht
[ ] Fotolack | Platin
[ ] Makrofol

Bild 8 Prozessablauf zum Strukturieren von
Verbindungselementen zwischen Nanodrahtarrays

a) PVD der Galvanikstartschicht (20 nm Cr + 50 nm Cu)
b) Photolithographie (AZ 9260, 10 pm) und galvanisches
Wachsen (Ni, 8 um) der Verbindungselemente

¢) Photoresists und Startschicht entfernen

d) Templatfolie entfernen (Trockenitzen / Losungsmittel)

4.1  Fertiung der Nanodrahtverbiinde

Bild 8 beschreibt einen mikrotechnischen Prozess zur Fer-
tigung von Nanodrahtarrays mit dreieckigen Verbindungs-
elementen. Dabei ist zu beachten, dass das Losungsmittel
PGMEA (Propylenglykolmonomethylethylacetat) im Pho-
toresist AZ 9260 die Templatfolie aus Polycarbonat an-
greift. Kurze Prozesszeiten erlauben den Prozessablauf
dennoch.

Ein Durchlichtverfahren hilft bei der Ausrichtung der Be-
lichtungsmaske zu den Nanodrahtarrays in der Templatfo-
lie. So wachsen die Dreieckstrukturen wie in Bild 9 dar-
gestellt direkt auf den Uberwachsungen der Nanodrahtar-
rays.

Bild 9 Strukturierte Verbindungselemte auf der
Templatfolie. Die Nanodrahtarrays liegen darunter.

Beim Losen der Templatfolie mit Dichlormethan quillt
das Polycarbonat bevor es in Losung geht. Dies kann die
Nanodrahtverbiinde zerstoren. Trockendtzen mit Te-
trafluormethan (CF4) zeigt bei moderaten Prozesstempera-
turen einen geringen Atzangriff von etwa 60 nm/min.
Eine Kombination aus Trockenétzen und nasschemischem
Auflésen der Folie ist zielfiihrend.

4.2

Bild 10 zeigt die technologische Umsetzung des in Bild 7
skizzierten planaren Tragersubstrats mit vergoldeten Lei-
terstrukturen auf Glas. Der zentral angeordnete Heizleiter
ist symmetrisch umgeben von Kontaktpads. Auf ihnen

Herstellung des Substrats

Kontaktpads
zur Aufnahme
der NWAs

Bild 10 Glassubstrat (170 um) mit Kontakten und
Leiterbahnen (PVD 20 nm Cr + PVD 100 nm Ni +
galvanisch 100 nm Au).



konnen geringe Leitklebstoffmengen mit hoher Ortsauflo-
sung platziert werden. Thre Goldoberfliche erlaubt eine
zuverlédssige Kontaktierung der Verbiinde aus drei Nan-
odrahtarrays mit dreieckformiger Uberwachsung. Fiir den
elektrischen Test des Gesamtsystems sind die Leiterbah-
nen auf groBe Kontaktflichen am Rand des Substrats her-
ausgefiihrt.

5 Diskussion

Nanodrahtarrays sind ein interessantes Untersuchungsob-
jekt zur Integration von Nanodrahten in Mikrosysteme, da
sie als Verbund mechanisch stabil und handhabbar sind.
Die elektrische Parallelschaltung vieler Nanodrihte er-
hoht durch Redundanz die Zuverldssigkeit eines Mikro-
systems mit Nanodrdhten. Fiir den Einsatz im Mikrogas-
flusssensor lédsst sich die Geometrie der Nanodrahtarrays
hinsichtlich eines kleineren Stromungswiderstands weiter
verbessern. Untersuchungen haben gezeigt, dass die Ver-
ringerung der Drahtdichte eine technologische Herausfor-
derung darstellt. Eine optimierte Formgebung der Uber-
wachsung birgt hohes Potential bei begrenztem technolo-
gischen Aufwand.Die hier beschriebene Simulation geht
von einem stark vereinfachten geometrischen Modell des
Nanodrahtarrays aus. Weiterhin sind die Akkommodati-
onskoeffizienten der Materialpaarungen auf der Nanome-
terskala derzeit noch unbekannt. Die berechneten Ergeb-
nisse sind daher qualitativer Natur, kdnnen jedoch das
grundsitzliche Verhalten der Nanodrahtarrays bei Tempe-
raturspriingen beschreiben. Diese prinzipiellen Ergebnisse
lassen sich auf die Funktion eines Mikrogasflusssensors
iibertragen.

Die theoretischen Untersuchungen beschreiben ein grofies
Potential einzelner Nanodréhte fiir den Einsatz im Mikro-
gasflusssensor. Fiir die technologische Integration ist ein
Prozess ohne Fiigeschritt und ohne wesentliche mechani-
sche Belastung der Drdhte nétig. Ein mikrotechnischer
Prozessablauf zur Nanodrahtarrayintegration ist entwi-
ckelt und in seinen Einzelschritten erfolgreich erprobt.
Aufbau und Test des Gesamtsystems werden gegenwiértig
untersucht.
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