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Einleitung

- TAZ Servicetechnik GmbH & CoKG: Erstes Kalibrierlabor OES 
im akkreditierten Bereich nach DIN EN ISO 17025, 
Akkreditierung voraussichtlich 12/2019

- Seminare: Bestimmung von Messunsicherheiten der 
Funken- und Glimmentladungsspektrometrie in Theorie und 
Praxis

- Herstellung und Vertrieb zertifizierter Referenzproben
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Unterscheidung der Validierung und der 
Messunsicherheit in 2 Bereiche:

- Chemische Zusammensetzung

- Schichtdicke

Top-Down Methode: Praxis
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Unterscheidung der Validierung und der 
Messunsicherheit in 2 Bereiche:

- Chemische Zusammensetzung
- Bestimmung Wiederholpräzision

- Bestimmung Messunsicherheit

Top-Down Methode: Praxis
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Unterscheidung der Validierung und der 
Messunsicherheit in 2 Bereiche:

- Chemische Zusammensetzung
- Bestimmung Wiederholpräzision: 

Mehrfachanalysen zertifiziert rückführbarer Proben 
inklusive Dokumentation Mittelwert, Standardabweichung, 
RSD und Messunsicherheit

Top-Down Methode: Praxis
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1. Analyse einer unbekannten Probe

2. Auswahl  von einer (oder mehreren) 
Referenzproben mit ähnlicher Zusammensetzung 
und derselben Matrix

3. Analyse der Kontrollprobe(n) unter gleichen 
Bedingungen (n ≥ 4)

4. Soll-Ist-Differenz der Referenzprobe

Voraussetzungen an die Proben:
• zertifizierte (rückführbare) Referenzproben

• „ähnlicher“ Analyt-Gehalt von Kontrollprobe und unbekannter Probe

Top-Down Methode: Praxis
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Errechnung von 4 Unsicherheitsbeiträgen:
1. Fehler aus Analyse der unbekannten Probe (Stabw.)
2. Fehler aus dem Zertifikat der Referenzprobe
3. Fehler aus Analyse der Referenzprobe (Stabw.)
4. Soll-Ist-Differenz der Referenzprobe

UE = k ∙ ΔSoll−Ist
2 + uZ

2 + uM
2 + uP

2

k = 1, 2, 3 für 68 %, 95%, 99 ,6 % Vertrauensniveau

Top-Down Methode: Praxis
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Top-Down Methode
1. Unsicherheitsbeitrag: Fehler aus Analyse der un-
bekannten Probe

Messung der unbekannten Probe:

Mittelwert aus nP Mehrfachmessungen: MP

 Berechnung der Standardabweichung SP

 1. Unsicherheitsbeitrag: uP =
SP

nP
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Top-Down Methode
2. Unsicherheitsbeitrag: Fehler
aus dem Zertifikate

Unsicherheit aus dem Zertifikat

der Kontrollprobe:

 Zertifizierter Mittelwert: MZ

Unsicherheit auf Vertrauensniveau 68 %: uZ

 2. Unsicherheitsbeitrag: uZ = uZertifikat (68%)
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Zertifikat z.B. EZRM D 294-1 (ECISS)
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Top-Down Methode
3. Unsicherheitsbeitrag: Fehler aus dem Unsicherheits-
beitrag der Referenzprobe

Referenzprobe EZRM D 294-1 

C

Einzelmessungen n 10

Mittelwert 0,068

SD 0,004

RSD 5,9
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Top-Down Methode
4. Unsicherheitsbeitrag: Soll-Ist-Differenz der Kontrollprobe:

ΔSoll−Ist = MZ −MM

 4. Unsicherheitsbeitrag: ΔSoll−Ist
2 = MZ −MM

2

• Deckt die systematischen Abweichungen ab

Soll-Wert aus Zertifikat Mittelwert aus Messung 
der Kontrollprobe

Kontrollprobe EZRM D 294-1 

C
Anzahl Einzelmessungen n 10

Mittelwert 0,068
SD 0,004

RSD 5,9

Zertifizierter Wert 0,0657
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Top-Down Methode
kombinierte und erweiterte Messunsicherheit

• Erweiterte Messunsicherheit:

UE = k ∙ ΔSoll−Ist
2 + uZ

2 + uM
2 + uP

2

k = 1, 2, 3 für 68%, 95%, 99% Vertrauensniveau
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Validierung Schichtdicke: 

1. Tiefenprofilanalysen 75 nitrocarburierter Proben

2. Bestimmung Porensaum und Verbindungsschichtdicke mittels GDOES
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Prod.Nr. VS metallografisch
[µm]

VS GDOS
[µm]

Pfz metallografisch
[µm]

Pfz GDOS
[µm]

213501-2 13,1 11,9 6,5 7,1
213501-3 12,7 11,7 6,4 7,5
213504-3 14,0 14,8 7,6 7,3
214275-2 10,0 10,4 4,5 4,9
214275-3 10,6 10,7 4,9 5,7
217272-2 12,5 12,1 7,5 6,9
217272-3 10,5 10,7 6,2 6,2
218779-2 14,5 13,7 7,4 6,6
218779-3 11,3 12,9 6,5 5,8
218829-3 13,6 13,3 8,1 5,9
218829-3* 13,4 13,3 7,5 5,9
220458-2 14,4 14,6 7,7 7,8
220458-3 11,9 12,2 6,4 5,4
227962-2 15,3 15,7 8,0 7,8
227962-2* 16,0 15,7 8,1 7,8
227962-3 12,9 12,4 7,0 5,1
234952-3 15,6 15,1 8,0 6,7
237733-2 16,1 16,7 9,3 9,1
237733-ref 18,3 18,1 11,2 10,5
240684-2 16,0 16,8 8,5 8,7
244205-2 18,7 17,8 7,7 6,4
244205-3 17,9 17,5 7,1 5,4
240684-2 16,0 16,8 8,5 8,7
240684-3 18,7 18,6 9,2 10,0
244205-3 17,7 17,5 7,1 5,4
244206-2 18,9 19,0 7,4 6,8
244206-3 18,9 19,9 6,6 7,0
246731-2 18,2 16,9 7,8 7,6
246731-3 14,8 14,2 6,9 6,9
246739-2 18,3 17,2 7,2 6,2
248829-3 14,2 14,0 7,3 6,2
257502-2 16,8 17,9 6,8 8,1
257502-3 15,4 16,9 7,0 7,6
257503-2 15,0 15,7 6,5 5,6
261297-2 15,9 15,9 7,2 5,4
277726-2 17,2 17,3 8,6 10,5
277726-3 18,4 20,9 9,3 11,8
282261-2 15,6 17,2 8,2 9,5
295273-2 17,2 17,1 8,6 7,8
298306-2 15,5 16,0 8,0 7,3
298306-3 17,2 16,8 9,2 8,3
299052-3 16,2 15,3 8,0 8,0
300858-2 13,6 14,1 8,4 7,5
300858-3 14,5 14,7 7,1 6,7
300859-3 15,4 13,7 8,1 7,2
300861-2 15,6 16,1 7,6 6,5
300861-3 15,8 16,4 7,6 8,3
300872-2 16,7 16,4 8,7 7,4
300872-3 14,4 14,4 7,4 8,3
301754-2 17,1 16,2 9,2 8,8
301754-3 15,4 15,6 7,9 8,3
301756-2 16,9 17,3 8,2 10,6
301761-2 16,0 15,5 8,4 8,1
301761-3 15,3 15,4 8,3 8,2

PROBENBEZEICHNUNG:

213501-3

GDS-BEDINGUNGEN:

1200V,18mA / 0

DATUM / ZEIT :

28.05.2003 12:50:28
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Porensaum 4,2 µm

Verbindungsschichtdicke 11,7 µm

Porenfreie Zone 7,5 µm



Validierung Schichtdicke: 

1. Tiefenprofilanalysen 75 nitrocarburierter Proben

2. Bestimmung Porensaum und Verbindungsschichtdicke mittels GDOES
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Prod.Nr. VS metallografisch
[µm]

VS GDOS
[µm]

Pfz metallografisch
[µm]

Pfz GDOS
[µm]

213501-2 13,1 11,9 6,5 7,1
213501-3 12,7 11,7 6,4 7,5
213504-3 14,0 14,8 7,6 7,3
214275-2 10,0 10,4 4,5 4,9
214275-3 10,6 10,7 4,9 5,7
217272-2 12,5 12,1 7,5 6,9
217272-3 10,5 10,7 6,2 6,2
218779-2 14,5 13,7 7,4 6,6
218779-3 11,3 12,9 6,5 5,8
218829-3 13,6 13,3 8,1 5,9
218829-3* 13,4 13,3 7,5 5,9
220458-2 14,4 14,6 7,7 7,8
220458-3 11,9 12,2 6,4 5,4
227962-2 15,3 15,7 8,0 7,8
227962-2* 16,0 15,7 8,1 7,8
227962-3 12,9 12,4 7,0 5,1
234952-3 15,6 15,1 8,0 6,7
237733-2 16,1 16,7 9,3 9,1
237733-ref 18,3 18,1 11,2 10,5
240684-2 16,0 16,8 8,5 8,7
244205-2 18,7 17,8 7,7 6,4
244205-3 17,9 17,5 7,1 5,4
240684-2 16,0 16,8 8,5 8,7
240684-3 18,7 18,6 9,2 10,0
244205-3 17,7 17,5 7,1 5,4
244206-2 18,9 19,0 7,4 6,8
244206-3 18,9 19,9 6,6 7,0
246731-2 18,2 16,9 7,8 7,6
246731-3 14,8 14,2 6,9 6,9
246739-2 18,3 17,2 7,2 6,2
248829-3 14,2 14,0 7,3 6,2
257502-2 16,8 17,9 6,8 8,1
257502-3 15,4 16,9 7,0 7,6
257503-2 15,0 15,7 6,5 5,6
261297-2 15,9 15,9 7,2 5,4
277726-2 17,2 17,3 8,6 10,5
277726-3 18,4 20,9 9,3 11,8
282261-2 15,6 17,2 8,2 9,5
295273-2 17,2 17,1 8,6 7,8
298306-2 15,5 16,0 8,0 7,3
298306-3 17,2 16,8 9,2 8,3
299052-3 16,2 15,3 8,0 8,0
300858-2 13,6 14,1 8,4 7,5
300858-3 14,5 14,7 7,1 6,7
300859-3 15,4 13,7 8,1 7,2
300861-2 15,6 16,1 7,6 6,5
300861-3 15,8 16,4 7,6 8,3
300872-2 16,7 16,4 8,7 7,4
300872-3 14,4 14,4 7,4 8,3
301754-2 17,1 16,2 9,2 8,8
301754-3 15,4 15,6 7,9 8,3
301756-2 16,9 17,3 8,2 10,6
301761-2 16,0 15,5 8,4 8,1
301761-3 15,3 15,4 8,3 8,2



Validierung Schichtdicke: 

1. Tiefenprofilanalysen 75 nitrocarburierter Proben

2. Bestimmung von Porensaum und Verbindungsschichtdicke
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Prod.Nr. VS 
metallografisch

[µm]

VS GDOS
[µm]

Pfz
metallografisch

[µm]

Pfz GDOS
[µm]

213501-2 13,1 12,9 6,5 7,1

213501-3 12,7 11,7 6,4 7,5

213504-3 14,0 14,8 7,6 7,3

214275-2 10,0 10,4 4,5 4,9

214275-3 10,6 10,7 4,9 5,7



Validierung Schichtdicke: 

1. Tiefenprofilanalysen 75 nitrocarburierter Proben

2. Bestimmung Porensaum und Verbindungsschichtdicke mittels GDOES

3. Metallographischer Schliff durch Sputterkrater und Bestimmung von 
Porensaum und Verbindungsschichtdicke: Abweichung Soll-Istwert

Fehler 1: Abweichung Soll-Istwert

Fehler 2: Wiederholpräzision metallographische Bestimmung von 
Porensaum und Verbindungsschichtdicke (Stabw.)

Fehler 3: Wiederholpräzision Ablesen eines zertifizierten 
Glasmasstabes (Stabw.)

Fehler 4: Unsicherheit des Glassmasstabes

4.     Erweiterung auf 95 % mit k=2

UE SD = k ∙ ΔSoll−Ist
2 + u𝑚𝑒𝑡

2 + uMassstab
2 + uMass−Zert

2
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Minimal erreichbare Messunsicherheit

Theoretische Überlegungen und praktische Umsetzung
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Element C Si Mn P S Cr Mo Ni Al As

ZRM

EZRM D 

191-2 SRM 1767 SRM 1768 SRM 1767

EZRM D 

191-2

EZRM D 

191-2

EZRM D 

191-2

EZRM D 

191-2

SRM 

1768 SRM 1767

Theor. kl. angebbare 

MU 0,00022 0,0061 0,0011 0,00041 0,00021 0,00088 0,00041 0,00061 0,00061 0,00041

1,5·UZRM (95%) 0,0003 0,009 0,0015 0,0006 0,0003 0,0009 0,0006 0,0006 0,0009 0,0006

MU OES 

hochauflösend 0,00029 0,0064 0,0012 0,00091 0,00051 0,00136 0,00058 0,00070 0,00110 0,00285
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TAZ GmbH - Qualitätssicherung in der Oberflächen- und Metallanalytik

Zusammenfassung

- Kurze Einführung in die Möglichkeiten der Validierung und

Messunsicherheiten

- Top Down: Schnelle und einfache Bestimmung von Messunsicherheiten

möglich (Bulk, Schichtdicke)

Gerne helfe ich Ihnen bei der Bestimmung der Messunsicherheiten,

Validierung und bei Kalibrierscheinen Ihrer Funkenspektrometer weiter!!!

Thomas Asam, TAZ GmbH

Tel.: 0 82 08 / 95  81 56

Internet: www.tazgmbh.de

e-Mail: Info@tazgmbh.de
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TAZ GmbH - Qualitätssicherung in der Oberflächen- und Metallanalytik

Vielen Dank für Ihre Aufmerksamkeit!!!


