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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　観察可能な応答を生成する動的な励起に物質が晒され、該物質の特徴的な量が前記励起
と前記応答の間の相関に基づいて決定され、前記励起と前記応答との間の相関関係がパラ
メトリックモデルにより表現され、該パラメトリックモデルに対して、有限個の数の未指
定のパラメータを有している特定モデル構造体が前もってセットされており、前記モデル
の前記パラメータが、時間領域において、前記励起の値およびそれに付随する前記応答の
測定値から計算される物質を分析するための方法において、
　伝達関数が、周波数範囲において、このように計算された前記パラメータから直接的に
決定され、前記特徴的な量が前記伝達関数から直接的に計算されることを特徴とする方法
。
【請求項２】
　前記伝達関数の量の値が、特徴的な量として、前記周波数の少なくとも１つの値に対し
て計算されることを特徴とする請求項１記載の方法。
【請求項３】
　前記伝達関数の量の値が、特徴的な量として、前記周波数の零の値に対して計算される
ことを特徴とする請求項２記載の方法。
【請求項４】
　前記伝達関数の値の位相角が、特徴的な量として、前記周波数の少なくとも１つの値に
対して計算されることを特徴とする請求項１記載の方法。
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【請求項５】
　前記モデルの前記パラメータの決定のために、前記励起およびそれに関連する前記応答
の測定値である、等しい期間を有した時系列値が用いられ、前記伝達関数のｚ変換値が、
これらのパラメータから計算されて、前記周波数範囲内において、ｚの純粋な虚数値に対
する前記伝達関数として用いられることを特徴とする請求項１乃至４のうちのいずれかに
記載の方法。
【請求項６】
　前記励起と前記応答との間の相関が差分式で表現され、等しい期間を有しているｎｂ個
の数の前記励起の値ｕk－1，…，ｕk－nbおよびそれに関連するｎａ個の数の前記応答の
値ｙk－1，…，ｙk－naが、それぞれ対応する数の係数ａ1，…，ａnaにより乗算され、こ
れらの係数ａ1，…，ａna、ｂ1，…，ｂnbが前記モデルの前記パラメータを表わしている
ことを特徴とする請求項５記載の方法。
【請求項７】
　前記差分式の解を多項式の係数に基づいて求めるために、十分な数の励起の時系列値お
よびそれらの応答の測定値が前記差分式に代入されることを特徴とする請求項６記載の方
法。
【請求項８】
　前記パラメータが、該パラメータの決定の役に立つ少なくとも前記励起の前記時系列値
を含む期間において時間に対して一定であるとセットされることを特徴とする請求項５乃
至７のうちのいずれか記載の方法。
【請求項９】
　期間が異なる場合、各期間内において選択される時系列を用いて、前記パラメータが別
々に決定されることを特徴とする請求項５乃至８のうちのいずれかに記載の方法。
【請求項１０】
　前記モデルが、時間に対して不変でありかつ線形性を有しているものとしてセットされ
ることを特徴とする請求項１乃至９のうちのいずれかに記載の方法。
【請求項１１】
　数学的な項が、前記時間に対して不変でありかつ線形性を有している部分に追加され、
前記数学的な項が、前記応答のうちの非線形性を有している部分を考慮に入れる働きをす
ることを特徴とする請求項１０記載の方法。
【請求項１２】
　前記解に生じる式誤差が最小限に抑えられることを特徴とする請求項７記載の方法。
【請求項１３】
　前記物質分析法が熱分析法であることを特徴とする請求項１乃至１２のうちのいずれか
に記載の方法。
【請求項１４】
　前記励起が、可変温度に対応する励起量を含むことを特徴とする請求項１乃至１３のう
ちのいずれかに記載の方法。
【請求項１５】
　前記励起が、可変出力に対応する励起量を含むことを特徴とする請求項１乃至１３のう
ちのいずれかに記載の方法。
【請求項１６】
　前記励起が、可変圧力に対応する励起量を含むことを特徴とする請求項１乃至１３のう
ちのいずれかに記載の方法。
【請求項１７】
　前記励起が、可変放射に対応する励起量を含むことを特徴とする請求項１乃至１３のう
ちのいずれかに記載の方法。
【請求項１８】
　前記励起が、可変張力または可変膨張に対応する励起量を含むことを特徴とする請求項
１乃至１３のうちのいずれかに記載の方法。
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【請求項１９】
　前記励起が、可変ガス雰囲気に対応する励起量を含むことを特徴とする請求項１乃至１
３のうちのいずれかに記載の方法。
【請求項２０】
　前記励起が、可変磁界に対応する励起量を含むことを特徴とする請求項１乃至１３のう
ちのいずれかに記載の方法。
【請求項２１】
　前記応答が、動的熱分析法の温度差に対応する応答量を含むことを特徴とする請求項１
３に記載の方法。
【請求項２２】
　前記応答が、動的熱分析法の熱流量に対応する応答量を含むことを特徴とする請求項１
３に記載の方法。
【請求項２３】
　前記熱流量が、前記物質のサンプルへの熱流量と既知の標準物質への熱流量との差であ
ることを特徴とする請求項２２に記載の方法。
【請求項２４】
　前記応答が、動的出力補償熱分析法の熱出力差に対応する応答量を含むことを特徴とす
る請求項１３記載の方法。
【請求項２５】
　前記応答が、動的熱機械分析法の長さの変化に対応する応答量を含むことを特徴とする
請求項１３記載の方法。
【請求項２６】
　前記応答が、動的熱重量分析法の重量変化に対応する応答量を含むことを特徴とする請
求項１３記載の方法。
【請求項２７】
　前記応答が、動的機械分析法の力に対応する応答量を含むことを特徴とする請求項１乃
至１２のうちのいずれかに記載の方法。
【請求項２８】
　前記応答が、動的機械分析法の長さの変化に対応する応答量を含むことを特徴とする請
求項１乃至１２のうちのいずれかに記載の方法。
【請求項２９】
　前記応答が、動的機械分析法の張力変化に対応する応答量を含むことを特徴とする請求
項１乃至１２のうちのいずれかに記載の方法。
【請求項３０】
　前記励起が、分析される前記物質がない状態で前記方法を実施するように設計された装
置内で生成され、該装置の前記特徴的な量が、このように決定された前記モデルから求め
られるように構成されていることを特徴とする請求項１乃至２９のうちのいずれかに記載
の方法。
【請求項３１】
　観察可能な応答を生成する動的な励起に物質のサンプルを晒すことができる機構、前記
応答を測定するための装置、該測定するための装置からの前記応答の測定値と前記励起と
の間の相関から前記物質の前記特徴的な量を決定するための評価装置とを備え、前記評価
装置が演算機構を有しており、該演算機構では、前記励起と前記応答との間の相関を記述
し、特定のモデル構造体を有し、有限個の数の未指定のパラメータを有しているパラメト
リックモデルの前記パラメータを、前記時間領域において、前記励起の値およびそれらに
関連する前記応答の測定値から計算することができる、請求項１乃至３０のうちのいずれ
かに記載の方法を実施するための装置において、
　前記周波数範囲内において、前記伝達関数を、このように計算された前記パラメータか
ら直接的に決定することができ、前記特徴的な量を、前記伝達関数から直接的に計算する
ことができるように構成されていることを特徴とする装置。
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【請求項３２】
　前記励起機構が、時間の関数である温度シーケンスを生成する機構と、前記サンプルに
より影響を受ける熱流量を測定するように働く前記測定装置と前記サンプルを熱力学的に
結合させるように設計されている機構とを有していることを特徴とする請求項３１記載の
装置。
【請求項３３】
　結合させるための前記機構が、標準物質を熱力学的に対称に結合するように設計されて
いる機構を有しており、前記測定するためのシステムが、前記サンプル物質への熱流量と
前記標準物質への熱流量との間の差を測定するように働くように構成されていることを特
徴とする、請求項３２記載の装置。
【請求項３４】
　前記励起機構が、時間の関数である温度シーケンスを生成する機構と、前記サンプル物
質と標準物質とを熱力学的に結合するように設計されている機構と、前記サンプル物質と
前記標準物質との温度差を零に調整するための機構とを有しており、前記測定するための
装置が、前記サンプル物質に供給される熱出力と前記標準物質に供給される熱出力との間
の差を測定するように働き、前記差が、前記温度差を零に調整するために必要であること
を特徴とする請求項３１記載の装置。
【請求項３５】
　前記励起機構が、時間の関数である温度シーケンスを生成する機構と、前記サンプル物
質を熱力学的に結合させるように働く機構とを有しており、前記測定するための装置が、
前記サンプル物質の長さの変化を測定するよう働くように構成されていることを特徴とす
る請求項３１記載の装置。
【請求項３６】
　前記励起に対応する励起信号を測定するために、該励起信号の値を生成する装置が設け
られていることを特徴とする請求項３１乃至３５のうちのいずれかに記載の装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、物質を分析するための方法に関するものであって、この方法では、物質が観
察可能な応答を引き起こす動的励起に晒され、励起と応答との間の相関から物質の特徴的
な量が決定される。本発明は、この方法を実施するための装置にさらに関するものである
。
【背景技術】
【０００２】
　このような方法を用いることにより物質に作用する励起に対して生じる物質の応答を評
価することで、観察により網羅される分析間隔における物質特性および物質パラメータに
対応する物質の特徴的な量を決定することができる。励起を受ける物質は、純物質であっ
てもよいし、物質のまたは材料の系または混合物（ｓｙｓｔｅｍ　ｏｒ　ｍｉｘｔｕｒｅ
）であってもよい。このような方法の広く知れ渡っている例は、動的熱分析であり、この
分析においては、励起が、物質が晒される前もって決められた時間的温度プログラム（ｔ
ｅｍｐｏｒａｌ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｐｒｏｇｒａｍ）を通じて実現され、サンプ
ルによって生産された熱の流れが応答として捕らえられるようになっている。
【０００３】
　しばしば、この方法は、差分法として実施され、この差分法では、ある物質と既知の標
準物質とが時間的温度プログラムに従って励起され、この物質および既知の標準物質によ
り生産される熱流量が応答として用いられる。他のよく知られている例は、熱機械分析（
ＴＭＡ）であり、この熱機械分析では、前もって決められた温度プログラムの関数として
、ある物質により形成されたサンプル本体の長さの変化の点から、応答が観察される。 
【０００４】
　このような公知の示差熱分析法（ＥＰ　０　５５９　３６２、Ａ１）では、励起を構成
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する温度プログラムは、前もってセットされた周波数および前もってセットされた振幅を
有している周期的温度変調により重畳される線形に上昇するランプ（傾斜）からなってい
る。応答として得られた変調を受けた熱流量の差の評価は、この熱流の差を表す応答信号
を２つの信号の成分に分割したものに基づいて行われる。これらの信号成分のうちの１つ
は、単一のまたは複数の変調期間を平均することにより得られる。すなわち、それは、応
答信号に含まれている共通の成分を構成する。他の信号の成分は、応答信号に含まれてい
る変動成分であり、当該変動成分は、前もってセットされた変調周波数で振動し、測定さ
れた応答信号とその共通の成分との間の差を決定することにより確立されている。このタ
イプの励起および応答信号の評価は、単一の前もってセットされた変調周波数の使用に基
づいて行われ、同一の周波数または調和周波数に属する事象のみが選択的に励起される。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　他の公知の熱分析方法（ＥＰ－Ａ　１　０９１　２０８）では上記の単一励起周波数の
限定が回避されている。この方法では、確率論的な励起が可能となっており、応答信号の
評価には相関分析が含まれる。しかしながら、相関分析方法において高い精度が必要な場
合、長い測定時間が必要となる。
【０００６】
　本発明は、本明細書の最初に記載された種類に属するとともに主として任意の形態の励
起に対する応答を効果的に評価することができる方法を提供するという技術的課題、およ
び、この方法を実施すべく操作可能である装置を提供するという技術的課題に対して対処
するものである。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明によれば、上記の方法に関する問題は、励起と応答の間の相関が、有限の数の無
指定パラメータを有した特定のモデル構造が前もってセットされているパラメトリックモ
デルによって表現されているということ、モデルのパラメータが、時間領域での励起の値
および関連する応答の測定値から計算されること、周波数範囲内の伝達関数がこのように
算出されたパラメータから直接決定されること、ならびに、特徴的な量が伝達関数から直
接算出されることにより解決される。
【０００８】
　本発明に従って実行される伝達関数の計算のあと、それから算出される上記の特徴的な
量は、高い精度で物質の特性を反映している。この背景において、励起、とくに時間的な
進展および対応する周波数スペクトルは、自由に選択されうるし、ひいては物質の特定の
物性の発見を有利にするように構成されうる。応答の値は測定により求められる。励起の
値は、既知のものであってもよいし、または、測定により決定されてもよい。上記の方法
を実施するように設計されている装置において試験物質の存在なしに励起を生成すると、
物質の特徴的な量の代わりに装置の特徴的な量をモデルから求めることが可能となる。 
【０００９】
　とくに重要な実施形態は、時間に対して不変でありかつ線形性を有していると考えられ
るモデルにある。本発明のこの実施形態は、多くの場合に、励起と応答との関係が少なく
ともほぼ線形でありかつ時間に対して不変であるという事実を考慮に入れている。このよ
うな線形性を有しかつ時間に対して不変であるモデルでは、励起に対応する入力信号と応
答に対応する出力信号との間の関係が、一般的に知られているように、係数がモデルパラ
メータである微分式の形態で表わすことが可能である。時間が不連続な場合では、均等な
期間における時系列励起値のおよび対応する応答の測定値が、モデルのパラメータを決定
するために用いられ、上記の期間がサンプリング間隔により決定される。この場合、一般
的に知られているように、時間が連続的である場合の微分式は、対応する差分式により近
似され、近似が良好なほど、サンプリング間隔が小さいかまたはサンプリング率が大きい
。
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【００１０】
　この差分式は次の形を有している。
【００１１】
【数１】

【００１２】
式（１）では、インデックスｋ，ｋ－１，…は、サンプリング時点における不連続値を表
し、ｙkおよびｕkは、これらのサンプリング時点における応答または励起の値を表してい
る；ａ1，ａ2，…，ａnaは、応答値の係数を表し、ｂ1，ｂ2，…，ｂnbは、励起値の係数
を表している。式（１）では、一般性を失うことなく、ａ0＝１であると仮定される。ま
た、係数ｂ0が０であると仮定される。このことは、通常の実際の系において通常正しい
。というのは、実際問題として、励起が瞬間的に影響を及ぼすわけではないからである。
しかしながら、以下に記載された処理に対していかなる影響も与えることなく０でないｂ

0の値を上述の式（１）に含めてもよいことを指摘しておく。
【００１３】
　最後に、誤差項εkは、式（１）の右側に加えられている。これは、モデルと実際の測
定されたプロセスとの間に生じるズレを考慮に入れている。
【００１４】
　式（１）に生じる励起と応答の値を組み合わせて以下のような値ベクトルφkを得る。
【００１５】
【数２】

【００１６】
そして、パラメータ値を組み合わせて以下のようなパラメータベクトルΘを得る。
【００１７】
【数３】

【００１８】
次いで、式（１）を以下のマトリクス形式に書き換えることができる。
【００１９】
【数４】

【００２０】
　したがって、パラメータベクトルΘの完全な決定のためには、ｎa＋ｎbの数式が必要と
なり、このことは、十分な数の時系列サンプリング時間ｋ，ｋ－１，…，ｋ－ｎ、すなわ
ち十分に長い計測枠が必要となる。
【００２１】
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　連立方程式は、数式誤差の項εkが最小限に抑えられるように、解が求められる。これ
は、たとえば最小二乗法を用いて達成することができる。
【００２２】
　上記の方法が励起信号と応答信号の間の相関が無視されえない非線形部分を含んでいる
システムに適用される場合、第一の代案により、非線形性に関係していない励起および／
または応答の部分をすべて差し引き、このようにして得られた信号差を、線形性を有しか
つ時間に対して不変であるモデルを用いて評価することを可能とする。しかしながら、こ
れは、非線形部分が知られているかまたは非線形部分をなんらかの方法で決定することが
できることを仮定している。
【００２３】
　一方、第二の代案により、応答に非線形部分を考慮に入れるように設計された数学的項
目を加えることにより、時間に対して不変でありかつ線形性を有しているモデルを拡張す
ることが可能となる。この数学的項目の行列式は、時間領域の励起および応答からのモデ
ルパラメータとともに決定することができる。この場合、応答ｙs（ｔ）は以下の形態で
表される。
【００２４】
【数５】

【００２５】
　ｙ（ｔ）が線形部分であり、Ｘ（ｔ）が非線形部分である。この第２の代案は、なによ
りもまず、応答ｙs（ｔ）の非線形部分Ｘ（ｔ）が線形部分ｙ（ｔ）と比較してゆっくり
としか変化しないような頻繁に生じる状況にとって興味深いものである。これは、たとえ
ば動的熱分析の場合である。そこでは、応答に対応する熱流量は、加熱速度の急激な変化
に対応する励起に追従するとともに、物質の熱容量に関連する可逆熱流量と、物質の熱物
性により決定される非可逆的熱流量（たとえば、相転移または化学反応）とからなってい
る。通常、熱力学的事象には一定の時間を必要とするので、それに関連する熱流量は励起
の迅速な変化に追従することができないため、比較的ゆっくりとした変化を示すことにな
る。
【００２６】
　以上のような状況のため、モデルパラメータの計算に必要な計測枠の期間は、非線形の
部分Ｘ（ｔ）が、一定となる、すなわち個々の時間枠において次の関係を仮定することが
できるように、非線形の部分Ｘ（ｔ）の変化に比べて非常に短くなっている。 
【００２７】
【数６】

【００２８】
　時間枠内で著しい変化が発生する場合には、一定の関係の代わりに、次に示す線形の関
係を選択することができる。
【００２９】

【数７】
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　この式において、Ｔ0は自由に選択可能な定数を表している。有利には、ｔ0は用いられ
る個々の場合の時間枠の中間に位置する時点であるように選択される。この線形のアプロ
ーチが、要求される正確度の点で不十分である場合、先と同様に、二次の項もしくはさら
に高次の項を含むようにまたは他の関数を含むように、関数Ｘ（ｔ）を拡張することがで
きる。このようにして、応答信号の線形部分または可逆部分および非線形または不可逆部
分の両方は、評価の枠内で別々に求められる。
【００３１】
　非線形部分がこのように加えられる場合、各項は式（１）の右側に、それぞれ加えられ
る。これは、パラメータベクトルΘが、連立方程式の解により求められる各パラメータに
より拡張されることを意味している。同様に、ベクトルφkが拡張される。
【００３２】
　たとえば、式（７）を用いると仮定すると、次の式が適用される。
【００３３】

【数８】

【００３４】
　ここで、
【００３５】
【数９】

【００３６】
【数１０】

【００３７】
　次いで、先と同様に、式（４）が適用される、ここで、ベクトルγkは式（５）のｙs（
ｔ）の測定値から構成される。
【００３８】
　時間に対して不変でありかつ線形を有するシステムの記載のための式（１）で指定され
た数式は、一般的に知られているように、パージガス流入口配管を用いて次の形で表すこ
とができる。
【００３９】
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【数１１】

【００４０】
　この式で、ｙ（ｚ）およびｕ（ｚ）は、応答ｙ（ｔ）または励起ｕ（ｔ）のパージガス
流入口配管値であり、Ｈ（ｚ）は伝達関数のパージガス流入口配管値である。ここで、一
般的に知られているように、変数ｚは次のように定義される。
【００４１】

【数１２】

【００４２】
　ここで、Ｔ0はサンプリング時間ｉの間の期間、すなわちサンプリング間隔であり、変
数ｓの虚数部分は周波数ωに相当する。以下において、一般性を失うことなく、時間ユニ
ットＴ0＝１である。
【００４３】
　ここで、Ｈ（ｚ）は次式のように表される。
【００４４】
【数１３】

【００４５】
　ここで、Ｂ（ｚ）およびＡ（ｚ）は、式（１）からの係数ｂ1，…，ｂnbまたはａ1，…
，ａnaを備えた変数ｚの多項式であり、その次元はｎbまたはｎaで表される。多くの実際
的な場合についてＨ（ｚ）のためのこの有理式が正確にまたは十分に受け入れ可能な近似
で記述することが示されている。
【００４６】
　したがって、式（１１）は次のように書くことができる。
【００４７】
【数１４】

【００４８】
　この表現で、それを、励起が複数の入力信号からなりおよび／または応答が複数の応答
信号からなる多重量システムに適用することもできる。そのとき、Ａ（ｚ）は、応答の各
出力信号の分母多項式の係数を含んでいるマトリクスである。Ｂ（ｚ）は、励起の各入力
信号の分子多項式の係数を含んでいるマトリクスである。当業者は、指定された式を、多
重量システムに適用しようとする際にいかなる問題にも遭遇することはない。この主題に
ついての情報は、教科書、たとえばＭａｔＬａｂユーザマニュアル：システム同定ツール
ボックスユーザガイド；ＭａｔｈＷｏｒｋ社、２０００年１１月、バージョン５．０の第
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とえば励起の入力信号ｕ（ｔ）および応答の出力信号ｙ（ｔ）またはｙs（ｔ）を含む具
体例に基づく手続き原理の説明は、限定的な意味で理解されるべきではない。これに代え
て、上記の方法は、複数の励起信号を有する例示および／または複数の応答信号を有する
応答をさらに含んでいる。 
【００４９】
　有利なことには、発明の枠内のモデル構造の決定のために、応答値ｙ1の係数の数ｎaお
よび励起値ｕmの係数の数ｎbは、差分式に前もってセットされている。これらの数は、モ
デルによって記述されている、励起、応答および測定値の間の相関に最適なマッチが達成
されるまで、モデル構造を最適化するために変えられうる。
【００５０】
　本発明は、動的熱分析技術の既知の領域においてとくに重要な用途を有している。ここ
で、励起信号は、一定の加熱速度βuに重畳される周期的または非周期的な可変成分ｕtか
らなっている場合が多いため、以下の式が総加熱速度、すなわち温度の時間積分に適用さ
れる。
【００５１】
【数１５】

【００５２】
　これらの手順のうちの重要なクラスは、応答信号が動的熱分析方法の熱流量に対応して
いることを特徴としている。
【００５３】
　先に指定された励起信号のためのこの熱流量は、加熱速度の可変部分ｕ（ｔ）に続く可
逆的な線形部分ｙ（ｔ）と、たとえば時間の線形関数として記述されうる非可逆部分とを
含んでおり、総合的に以下の式で表されることになる。
【００５４】
【数１６】

【００５５】
　この場合、上述の連立方程式は次の式で表される。
【００５６】
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【００５７】
ここで、パラメータａ1，ａ2、…，ａna、ｂ1，ｂ2，…，ｂnbは、時間に対して不変であ
りかつ線形を有するモデルにより記載される可逆部分を決め、パラメータｙ1，ｙ2は、可
逆部分を決める。このようにして決められたパラメータａ1，ａ2，…，ａna、ｂ1，ｂ2，
…，ｂnbを用いて、伝達関数のｚ変換値Ｈ（ｚ）が式（１２）に従って決定される。因数
ｚのために、次の式の値が代入される。 
【００５８】
【数１８】

【００５９】
これらの値にとって、ｚ変換された伝達関数Ｈ（ｚ）は、周波数ωの関数であり、これを
、次の式で表すことができる。
【００６０】

【数１９】

【００６１】
周波数がω＝０である場合、関数Ｇの値は、次の式により物質の熱容量をもたらす。
【００６２】

【数２０】

【００６３】
　ここで、ｍは分析される物質サンプルの質量である。
【００６４】
　関数Ｇの値：
【００６５】
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【数２１】

【００６６】
と、その位相角：
【００６７】

【数２２】

【００６８】
とにより、以下の式で表される周波数依存型の複素数熱容量ｃ*

pが得られる。
【００６９】
【数２３】

【００７０】
　また、以下の式で表される実数部および虚数部が得られる。
【００７１】
【数２４】

【００７２】
　したがって、モデルのパラメータ、ひいては伝達関数の決定は、さまざまな周波数ωに
対する物質の特徴的な量を評価することを可能とする。
【００７３】
　熱流路に沿って長手方向に生じる温度差を検出することにより、熱流量を測定すること
ができる。しかしながら、ここで、熱流量が、分析される物質により生成された熱流量部
分に加えて、熱分析法を実行するために用いられる熱量計システムにより生成される他の
部分を含んでいるということを考慮に入れなければならない。この場合、本発明にかかる
方法に基づく評価は、そのシステムにより引き起こされる部分を含む総熱流量を発生する
。 
【００７４】
　しかしながら、本発明にかかる評価を、熱流量がサンプル物質への熱流量と既知の標準
物質への熱流量との間の差であるような方法にも適用することができる。これらの差分法
では、上記のシステムの固有の部分は小さい。
【００７５】
　本発明にかかる方法を、サンプルが不活性な標準サンプルに相当する場合にまたは上記
のシステムをサンプルなしで励起する場合にも適用することができる。この場合、かかる
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方法は装置の特性を呈する。
【００７６】
　さらに、本発明にかかる方法を、応答信号が公知の動的熱分析法（ＤＡＭ）の温度差に
相当する場合に有利に適用することができる。
【００７７】
　また、本発明にかかる評価方法を、応答信号が出力補償型動的分析法の熱出力差に相当
する場合にも有利に適用することができる。このような出力補償型の方法では、分析され
る物質のサンプルおよび既知の標準物質が、サンプルと標準物質との間の温度差が零にな
るように常に調整規制されるように、異なる加熱出力で励起される。この場合、評価され
るサンプルの応答は、標準物質と比較した電力消費の差からなっている。
【００７８】
　さらに、本発明にかかる方法を、応答信号が動的熱機械分析法の長さの変化に相当する
場合にも有利に適用することができる。励起信号に相当する温度プログラムの影響下にお
いて、収縮可能なサンプルは、同時に、熱膨張とそれと重なる収縮を呈することができる
。本発明にかかる評価は、可逆部分としての膨張挙動および不可逆部分としての収縮挙動
を同時に求めることを可能とする。
【００７９】
　一般的に、いうまでもなく、励起が、その値を測定する必要がないように、最初から分
かってもよい。しかし、このことは、本発明に対する必要な要求事項ではない。これに代
えて、励起が未知であって、その値が測定により決定されてもよい。この場合、上記の方
法の実施に適した装置は、励起の値を測定するように設計された測定器を備えている。
【００８０】
　以下の記載において、図面を参照して本発明をさらに詳細に説明する。
【発明を実施するための最良の形態】
【００８１】
　図１に示されている縦断面図によれば、示差熱量計は、中空状の円柱型オーブンブロッ
ク１を備えており、この中空状の円柱型オーブンブロック１は、銀からなっており、平坦
な抵抗発熱体２により加熱可能となっている。オーブンブロック１は、蓋装置３によりそ
の上部においてシール（密封）されるようになっており、搭載のためにオーブンブロック
１の内部４にアクセスできるように、この蓋装置３を取り除くことができる。
【００８２】
　円盤形状の基板５が、オーブンブロック１に熱伝導可能に接続され、オーブンブロック
１の内部４において延びている。
【００８３】
　円盤形状の基板５の水平方向に延びている上側放射状平面では、サンプル用のるつぼ６
を受けるための位置と、標準用のるつぼ７を受けるための位置とが存在し、熱的に対称な
配置が示されている。サンプル用のるつぼ６および標準用のるつぼ７の位置は、各々１つ
の熱素子装置を備えている。図示されている実施形態では、基盤５の二つの熱素子装置の
二つの電気的に反対の端部が相互に接続され、その他の二つの端部が信号リード線８を通
じてオーブンブロック１から出ていっている。そのうちの２だけが概略的に図示されてい
る。これにより、サンプル位置と標準位置との間の温度差ΔＴに対応する熱－電気信号が
二つのリード線８に発生することになる。この熱－電気信号は、オーブンブロック１とサ
ンプル用のるつぼ６との間に流れる熱流量と、オーブンブロック１と標準用のるつぼ７と
の間を流れる熱流量との差に公知の関係で対応している。
【００８４】
　抵抗発熱体２は、電気的な熱エネルギーを供給する被制御電力源に図示されていない方
法で接続されている。コントロールは、前もってセットされた動的温度シーケンスが時間
の関数として繰り返されるように、行われる。この温度シーケンスは、オーブンブロック
１内に配置されている白金温度計９により検出され、この出力信号は、概略的に図示され
ている信号リード線１０を通じてオーブンブロック１から出ていく。したがって、信号リ
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ード線１０は、前もって設定された温度シーケンスに対応する信号を搬送するようになっ
ている。
【００８５】
　符号１１、１２および１３は、パージガス流入口配管、パージガス流出口配管または乾
燥ガス供給配管を表している。さらに、公知のように、参照符号１４、１５および１６は
、冷却フランジ、冷却フィンガまたは白金温度計を表している。熱抵抗１７は、冷却装置
１４、１５と抵抗発熱体２との間に配置されている。
【００８６】
　この示差熱量計では、オーブンブロック１の内部のサンプル用のるつぼ６内のサンプル
が暴露される温度シーケンスが励起として作用する。信号リード線１０内の温度シーケン
スを表わしている信号は、解析ユニットにより十分に大きなサンプリング率に従ってサン
プルを採取され、時間に対して微分され、これにより、温度シーケンスの時間微分、すな
わち加熱速度が得られる。それと同期して、信号リード線８に生じる温度差信号ΔＴも、
サンプルを採取される。この温度差信号ΔＴは、励起に対する反応である熱流量の差を表
わしている。
【００８７】
　このようにして、加熱速度により提供される励起信号ｕ（ｔk），ｕ（ｔk－1），…の
時系列測定ポイント、および、応答信号ｙ（ｔk），ｙ（ｔk－1），…が得られる。これ
は、図２に概略的に示されている。図２には、ｔk，とｔk－Nとの間のフレームで囲まれ
た時系列測定値が、上述の連立方程式（４）または（１６）の解を求めるに当たって十分
な数の複数の測定ポイントを備えている評価枠が示されている。これは、Ｎ≧（ｎa＋ｎb

）であることを意味している。したがって、モデルのパラメータ値は、測定された温度シ
ーケンス全体内の評価ウィンドウの各位置に対して新しく決定されることになる。このよ
うにして決定されたパラメータを用いて、伝達関数のｚ変換値が、式（１２）に従って決
定されうる。 
【００８８】
　このことは、図３においてさらに詳細に示されている。ここでｕは励起信号を表してお
り、ｙは応答信号を表している。ｕkは、励起信号ｕ（ｔk）の値を表しており、この値は
、最初から分かっているか、または、サンプリング時間ｔkでの測定により決定される。
同様に、ｙkは、サンプリング時間ｔkでの応答信号ｙ（ｔk）の測定値を表している。Θ
は、式（３）において先に指定されたパラメータ値のベクトルを表わしている。
【００８９】
　これらの符号を用いて、図３では、物質サンプル１８に対する励起の効果、および、そ
れに付随して物質サンプル１８により放出された応答が示されている。測定装置１９は、
応答ｙのサンプルを採取し、サンプル値ｙkを評価装置２０に搬送するようになっている
。また、図３において既知であると仮定された励起の値ｕkも、この評価装置２０に供給
されるようになっている。評価装置は、これらの入力値に基づいて、式（１）～（１６）
を用いて先に示された方法でパラメータ値のベクトルΘを決定する。
【００９０】
　図４では、数学的モデル２１内で、図３に示すように得られたパラメータ値のベクトル
Θの置換が記号化されている。後者は、このようにして、励起と応答との間の相関をモデ
ル化している。図４に示されているように、これにより、励起の任意の値ｕkに対応する
応答の推定値ｋの計算が可能となる。
【００９１】
　先に示された例では、応答信号は、サンプル物質と標準物質との間の熱流量の差を表わ
している。その一方、熱機械分析法では、温度シーケンスに暴露されたサンプルの長さの
変化が応答信号として検出されるようになっている。
【００９２】
　上述の分析は、実質的にすべての形態の動的励起信号ｕ（ｔ）に適している。具体的に
いえば、励起信号は、確率論的な信号であってもよいし、または、（有限の範囲を有して
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いる確率論的な信号のシーケンスが繰り返される）準確率論的な信号であってもよい。
【図面の簡単な説明】
【００９３】
【図１】本発明にかかる方法のある実施形態を実施するための示差熱量計を示す概略図で
ある。
【図２】本発明にかかる方法のある実施形態において行われる評価を示す概略図である。
【図３】モデルパラメータの決定のための評価を示すダイアグラム図である。
【図４】本発明にかかる方法により応答値の計算を示すダイアグラム図である。
【符号の説明】
【００９４】
１　オーブンブロック
２　抵抗加熱器
３　蓋組立体
４　内部空間
５　基板
６　サンプル物質用るつぼ
７　標準物質用るつぼ
８　信号リード線
９　白金温度計
１０　信号リード線
１１　パージガス流入口配管
１２　パージガス流出口配管
１３　乾燥ガス供給配管
１４　冷却フランジ
１５　冷却フィンガ
１６　白金温度計
１７　耐熱性
１８　物質サンプル
１９　測定装置
２０　評価装置
２１　数学的モデル
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【図２】

【図３】

【図４】
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