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New Elemental and Molecular Depth Profiling Analysis of 
Materials by Pulsed Radio Frequency Glow Discharge 
Time of Flight Mass Spectrometry (EMDPA) (a)
The EMDPA project aims to generate radically new knowledge for the 
development of an innovative ultra fast, easy to use and low cost pulsed or 
µ-modulated radio frequency glow discharge time of flight mass 
spectrometer (TOF-MS) dedicated to the depth profiling of new materials 
with conductive and non-conductive thin layers down to the nanometre 
scale - including metal/inorganic/organic multilayers, self assembled 
monolayers, doped polymers and bio materials. Analysis time will be in 
the range of seconds to a couple of minutes. Moreover, EMDPA will provide 
an affordable (less than the half of the price of current TOF SIMS apparatus) 
"multi-dimensional" advanced material characterization allowing direct 
simultaneous elemental and molecular measurement with a sensitivity 
down the 100 ppb in depth profiling mode for all elements of the periodic  
table, on observed zones in the mm range. www.emdpa.eu
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New Elemental and Molecular Depth Profiling Analysis of 
Materials by Pulsed Radio Frequency Glow Discharge 
Time of Flight Mass Spectrometry (EMDPA) (b)

Analyse leitfähiger und isolierender Materialien
-Schichten im Nanometerbereich

-Metallische/organische/anorganische Mehrschichtsysteme

-Angereicherte Polymere

-Biomaterialien

-Simultanbestimmung von Elementen und Molekülen

-Empfindlichkeit ausreichend für den ppb-Bereich
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Die „fast flow“ 
Glimmentladungsquelle

8mm und 4mm Variante mit flow tube

Grimm`sche Anordung

dc-Betrieb (typ. 500-1000V, bis zu 
100mA)

rf gematchtes System (typ. 20-50W)

min. Gasfluss 120 sccm Ar, typ. 180- 
220sccm

Matrixintensität und Zeitauflösung 
bestimmen die Bedingungen
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hdd2, 8 mm dc, 650V, 
200 sccm (PQ2) (b)

depth profile scan
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hdd3, 220sccm Ne, 1100V
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cathode

sample

support

•Kommerzielle Simulationssoftware

Modellierung der Gasflüsse mit 
CFD: ESI ACE+ (a)
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Modellierung der Gasflüsse mit 
CFD: ESI ACE+ (b)

•Kommerzielle Simulationssoftware
•Modell mit vereinfachter Geometrie
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Modellierung der Gasflüsse mit 
CFD: ESI ACE+ (c)

•Kommerzielle Simulationssoftware
•Modell mit vereinfachter Geometrie

•Simulation mit laminarem Fluß
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Modellierung der Gasflüsse mit 
CFD: ESI ACE+ (d)

•Commercial software package
•Model with simplified geometry

•Simulation of laminar gas flow

•3d Modell um symmetriebrechende Komponenten 
wie Gaszufuhr / Absaugleitung in einem späteren 
Stadium zu berücksichtigen
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Simulation results (a)
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Simulation results (b)

depth profile scan
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Simulation results (c)

Geschwindigkeit in Richtung MS (-x)

Fokussierung am Ausgang der GD-Quelle
durch Überschallgeschwindigkeit

Geschwindigkeit radial zu x,
y negativ => auf x-Achse zu
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TOF GDMS : 
Prototyp HJY Oviedo
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AFTER GLOWPLATEAUPRE PEAK

Prepeak: Ar Ionisation durch schnelle Elektronen
Ar+ Transport durch ambipolare Diffusion

Prepeak/Plateau Übergang:
Cu+ erscheint später als Ar+ : Abtrag/Ionisation/Transport
Ar+-Intensität verringert: Te niedriger

Plateau: gleichmäßige Bedingungen
After glow: Elektronen werden thermalisiert

Ar+-Anstieg, danach Cu+ -Zunahme durch Neubildung
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konstante Vorwärtsleistung 135 W
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Multi-layer Coating 200 nm

Glass substrate 
(6mm)

Gepulste RF-GD-TOFMS (150 Pa, 135 W)
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A.C. Muñiz, J. Pisonero, L. Lobo, C. Gonzalez, N. Bordel, R. Pereiro,
A. Tempèz, P. Chapon, N. Tuccitto, A. Licciardello, A. Sanz-Medel,
J.Anal.At.Spectrom., 2008 (9), 1239-1246, Doi:10.1039/b804169p
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40 W
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15 W
10 W
5 W

C4 H5 O+ Fragment (m/z = 69 Th)

15 W optimale Leistung bei 200 Pa

RF

Puls 250 µs, duty cycle 12%

PMMA auf Si
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Zusammenfassung

Vorteile der gepulsten (modulierten) Entladung
höhere Leistung im Puls:    - stärkere Ionisation / Anregung

niedrigere mittlere Leistung:

- weniger thermische Effekte Analyse von Polymeren, Gläsern…

- niedrigere Abtragsrate Tiefenauflösung

unterschiedliche Zeitdomänen (pre-peak, plateau and after-glow):

- zeitabhängige Analyse

Vorteile der  (GD TOF) Massenspektrometrie
Einfache Spektren, niedriger Untergrund

Hohe Empfindlichkeit

Atomare und molekulare Information

Detektion von Isotopen
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