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用物理力学方法处理不同聚集态系集的关键是建立恰当的统计模型 这就要针对所研究的

对象
,

抓住其主要特征
,

作出能反映其物理本质的基本简化 例如
,

在处理稀薄气体时
,

就是抓住

了分子间相互作用的势能远小于分子运动的动能这个特点
,

把分子间相互作用理解为只是瞬间的

碰撞 但在处理固体系集时
,

则又抓住分子间势能的影响要比分子振动和扩散的动能大得多
,

分

子只是在周期重复的空间格点附近振动的特点
,

用 “声子 ”来体现大量藕合在一起的相互作用个

体 可是对于稠密流体来说问题就复杂得多了 一方面体系各个粒子与其余粒子间的相互作用

是连续的
,

不能简单地理解为瞬时碰撞
,

另一方面
,

这些粒子又不具备晶格结构的固定形式
,

运动

的动能和相互作用势能的影响是大小相当的 当流体密度较低时
,

可以用 分子团理论处

理 〔习
,

得到关于位形配分函数的级数展开式
,

从而得到包括维里状态方程在内的所有热力学函数

遗憾的是在密度进一步增加时
,

该级数即不再收敛了山
,

而且该法也不能为系集的具体结构提供

任何信息 这样
,

人们就采用了一个新的方法
,

即分子分布函数或相关函数法 它不是试图去直

接计算全体 个粒子的位形积分
,

而是去描述由两个或再多一些的粒子所组成的群的位形分布几

率 可以证明
,

这样做仍能得到研究体系统计积分本身所得到的信息 而且这种方法还能使我们

得到体系在微观结构上的一些直接信息 当然
,

相关函数法同样适用于稀薄气体和固体
,

只是那

种状态下已有了较简便的直接计算配分函数的方法而已 不过对于非结晶固体
,

这种方法仍是可

取的 该理论的基本问题是如何从分子间相互作用势导出个别分子之间的分布关系 分布函数
,

进而得到整个系集的宏观物性 最简单也最重要的是二体分布函数 或称之为分布函数 ” ,

本文只以 试 为例介绍整个相关函数理论 这个
, 也自然地出现在流体对辐射的散射

理论中
,

而且流体的热力学函数也都可以用 来表示
,

这些都是相关函数受到重视的原因

对分布函救及用它衰示的热力学

个分子在相空间的分布函数定义为 、 , 二 , , 。凡‘
, 在时刻 ‘ 在相休 权

扮

夕声 内 只
,

附近 发现一个分子
,

又在 。尹 △ , 内发现另一个分子
,

且在 △已△ , 内发现一

个分子等等的几率

显然
,

个分子中的 ‘个分子 不区分 的相分布函数为

刃 一 力
, 沙只

·

师
汤

为两我们只考虑流体的平衡特性
,

于是对动量积分后会产生一个 二。 孟朋 因子 经典体系
, 。

分子质量
,

为玻尔兹曼常数
,

为温度
, 。为普朗克常数 略去这个因子后

,

体系的单体
、

一一,体
、

三体位形分布函数可由下式给出 以下用

表示 ‘体分布函数
,

为体系的数密度

等分别代表 , , 朽 等位置向量 这里 讨 。
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雌 》

内
,

, ,

夕 一

一
户

厅 一

,

、》 ,

二 》 ,

川 ⋯

⋯

扔 ⋯

产,产‘户,‘

, 是一个无量纲量
,

它表示发现 五个分子处于某个位形
, ,

⋯
,

分布的相对几率 其中
,

称为对分布函数 对于均匀且分子间作用为短程力 或空间无限 的介质来说
,

应满足如

下条件
〔 》 ,

一

”
,

当分子呈球对称时
,

分子的分布是各向同性的
,

即与角度无关 于是对分布函数可以化为只与两

分子之间的距离 犷 有关的经向分布函数
,

随着 的增加在 附近振荡 参见图

这是由于分子间的相互作用所致 分子运动越剧烈
,

这个振荡幅度越大
,

说明 , 与温度有

关 以下凡略去下标的都表示对分布

一

一 势 与 一 势对应的 〔 心 一

, 一

刚球势 与刚球势对应的 「 心 一

在确定的哈密顿函数形式下
,

体系配分函数可以分为动量因子 ,

子内部结构
,

即 , ·

。 平衡条件下 , , 孟知

⋯
,

刃 这时有

和位形因子 不考虑分

设 体的总势能为 币试
,

一

二二 , 二一 万
四 乙

二兰丝旦止二之丝 不
左

对分布函数变为

。,

刃 一
二丁一 马 一 夕
乙 。 ‘

名
‘ 亩‘ ‘付

, 一 , , ⋯ “

这里我们已假设了 币 可分解为对势之和

币 ⋯卿 一 艺艺 币
, , ‘,

‘ ‘ ‘

我们还可以得到相邻两 的如下递推关系

、 几

一 八
, , ,

利用统计热力学关系及式 和式 不难推导出体系总内能 及压强 尸 状态方程 等用对分布
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函数及对势来表示的关系式
、,声、,、,产、产子︵”,‘尹叮、

曰二几二

、户了、、

一 三 兰

一

对于球对称分子来说上两式便化为

《 一 币 二 ,‘二

二 ,器 一 ,‘一““

一 立 冰 , 尸 币 , , 沙 ,

, 一 。, 一粤甲
’ 。 ,

禅彭旦
, 、 ,

犷

心 可以由 射线的散射实验得到 若 为向 角方向散射的波长为 几的辐射强度

对弹性散射有 一华‘ 助
, , 。为人射强度

,

定义散射函数 劝 为
、 几 艺

匹且 一

和 。可以作为 的函数而从实验中测定
,

散射理论证明
, , 与 的傅里叶变换有关

, 一

卉
二 一 ‘ ,

吕扩 ,

从上述可知
,

只要总势可分解为对势之和的假设成立
,

热力学函数即可通过 , 和 币 ,

表示 另一方面
,

又可在实验中侧定
,

所以 心 是个中心问题

波恩一格林
一
方程

一 方程建立了 , 与 价 及 心 之间的联系
,

下面给出简单的物理推导 设想

体系中有 个分子位于点
, ,

处
,

可以借助于平均力势 价
, 把对分布函数写为

《 ‘, , 一 【
一

半」
‘, ,

但作用在拉子 上的净力是

一 ‘, ,甲。 ‘, ,一
‘, , , ‘, , 【一 , 币 ‘ , ,。 , ‘ , , ,‘ , “ ,

其中
,

第一项是拉子 对 的力
,

第二项是除了在点 以外的所有其他粒子产生 的力 注 意

【 表示在
,

处都有粒子的条件下
,

在 处的 中发现一个粒子的条件几率 把

式 习 应用到式 中
,

即可得到 卜 方程

一 , 二 一 二 , , 二 , 户毕奖攀甘一 一 ’ 一

用类似方法可以导出联系 和 。 等等的一系列方程

虽然
,

只要分子间相互作用势可以分解为对势之和
, 一 方程就是精确的

,

但要由它解 必

须知道
,

而 又要由 , 来决定等等
,

成了一环扣一环的链索
,

只有采取某种
“封闭方法 ”

,

从

某一环节中断
,

才有可能实际应用 一 方程 现在常用的方法是由 以洲」 首先提出的
,

即

所谓迭加近似 其基本思想是设法用 来表示
,

我们可以把 写成如下形式
》 , , , , , , ,

关键是适当给定
,

最简单的做法是取 这就是 」的迭加近似 显然
,

这种做法

只有当三体相距很远或有一体与其他两体相距很远时才合理 也可推广到四分子
,

即
〕 , , , 〕 , , , , , , , , , 。 , , ,
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曾提出利用上式
,

并令 。 作为迭加近似

为了能给定 的适当形式
,

曾做了一些偿试
,

但成功的程度不同田

直接和间接相关
, 一 方程

, 对其平均值 的偏离量叫做总相关函数 即

一 ‘ 》 一

在相互作用着的多粒子体系中
,

一个分子 例如分子 对第二分子的影响可以分成两部份

即分子 对分子 的直接影响及分子 通过分子
, ,

⋯⋯
,

等对分子 产生的间接影响 在

这个间接影响中
,

分子 直接影响一个代表性的分子
,

再通过这个分子 把影响传给分子 这

个分子代表的是体系中除了 和 以外的所有其他分子 这个想法可以使我们定义出一个相距
犷 的两分子的直接相关函数

‘ 分子
,

之间的总相关由下式给出

‘ ‘, , ,一
‘ , , , , · ‘, , ,‘ , ,

, ,‘ , ,‘ ,

它也可以看做是 , 的定义 因为城
,

可以用 通过式 表示
,

所以式 可以看成

是借助于 来表示的 的积分方程
,

称为 一 方程 相关函数 , 和 , 不难推广到

三体
、

四体等高级分子群去 但我们这里只讨论两体或
“对 ”相关函数

不难验证
,

采用迭加近似后的 一 方程可以写成如下形式

、、、了,︸肉,自,︸了、
了犷、价

左

月

蟀具一
。 ‘ 一 、

左

其中 , 价

灸
〕

必 为平均势
,

币 为对势

利用式 匀 及式 可得出式 在 勺 , 时的渐近式

一刹啤弃
。 人

友
’ ‘

它与 。一 方程十分相似 这可以使我们对 。 , 的长程形式有个估计

要解 。一 方程同样需要一个
“封闭步骤 ”

,

这里要求首先给出 ‘ 的具体形式
,

然后将其代

人 一 方程导出近似方程 常用如下两种近似

一个是所谓
“
超纯链 ” 近似

,

这个名称来源于 ‘ 的团展开理论 它取 ‘ , 为

如下形式
, , 、 , , 、 , , , , 、 币

,

‘ , ‘ 一 、 , ‘ 一 ‘ ‘
, ‘ 一 一一二二二 , ,

一

尺丈

将式 中的 ‘ 代人 。一 方程即得 方程

另一个是 一 近似 一 ,

它取 , 为
, ,

一 , ,

一 。 阵奥华、尺

由它而得到的方程为 一 方程

和 反。 在对 一 关系进行傅里叶变换时发现 直接相关函数可以用 的幂

级数展开
,

其系数可表示为与 函数有关的团积分 根据对团积分的具体分析
,

舍取不同的

高级积分项
,

即可以得出上面两个不同的 ‘ 近似式 实际上 一 近似舍去的项比 近似

舍去的多
,

所以 一 是更强的近似 但由于舍的项中常有相互抵消的趋势
,

它往往给出了很好

的结果
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如前所述
,

不管是 方程还是 一 方程
,

为了能使它们实际应用
,

都需要找到某种封闭步

骤 为了检验 方程中迭加近似这一封闭方法的合理性
,

有人曾把对 》的分子动力学计算

结果与式 中取 , 碑的迭加近似结果进行比较图
,

令人惊奇的是
,

既便到了液体密度
,

两者

差别也不很大 遗憾的是
,

用这种近似得出的热力学函数与实验结果相比并不如其他近似方程来

得好 卜 方程的独到之处是当流体的密度高到一定程度时
,

它的解是发散的
,

因而使人们猜

测这是不是预示着相变的出现
,

而至今其它方法还都没能给出可能预示相变的结果

十分有趣的是上面的一些方程 迭加近似的
一 方程

,

以及 方程和
一
方程 都可

以应用一种函数微分的数学技巧推导出来〔 它们都是一个函数项级数的一级项
,

只是由于取了

一个不同形式的任意函数
,

才得出这三个不同的结果 从这个意义上看这些方程都是一级理论

该方法也为得到更高级的理论提供了可能性
,

只是这种方法的物理基础并不清楚
,

因而对其可靠

性也很难判断

简要评述

由前述的不同方程得到的分布函数在形式上虽大体一致
,

但定量上看则区别很大 为了考察

理论的正确性
,

往往利用状态方程
,

因为状态方程对 , 的形式是很敏感的 当然对 币 , 也

同样是敏感的 对势常采用理想化的解析式的势函数
,

如刚球势
、

方阱势
,

卜 势等 采用这些

势的好处是所得到的状态方程易于直接与机械模拟的结果作比较 一般说来 的主要特征

取决于在短距离上势的排斥性
,

而吸引部份只是影响它的细节特征 但吸引部分对热力学函数的

影响仍是很重要的 从液体密度下热力学量的计算结果来看
,

弓般与实验数据之差在 务以内
。

但方程的近似性和相互作用势的不准确性各自有多大影响并不清楚 在把理论上得到的
,

与散射实验中得到的 作比较时
,

为了避免误差
,

常是在 空间进行
,

而不再把实验数据做

傅里叶变换

我们前面介绍的一级理论的另一个重要作用是可以由实验得到的数据反过来推算作用 势的

形式 但是这种反算似乎又不能忽视三体效应的影响 已有确切的证据证明总势分成对势并不

严格成立
,

这时就要用下式来代替式

币, 一 艺艺 币
, ,
艺艺艺 功

‘, ,

才 夕 走

这时有关的公式中就要出现 和 价
, ,

因此可以推知惰性气体的对势一定是与密度相

关的
,

尽管如此
,

这仍然是得到对势的一个重要途径 用这种办法决定对势的可靠性要受方程形

式
、

实验数据及反算过程的误差的影响【 已用这种办法对氢及液态金属作过研究
,

两者区别甚

大 鬼在从汽态到固态的很大密度范围内 价 , 的波动不是很大
,

而液态金属的 币 , 随态的不

同起伏颇大 实验表明对于像氢这样的短程力势
, 一 近似较适用

,

但对液态金属则迭加近似的

卜 方程较好

相关函数理论现仍在发展中
,

它不仅是研究平衡态体系的重要工具
,

对非平衡态体系也有重

要作用
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得了 个有效数据
,

与 估算曲线之比较

见图‘ 图示用估算曲线代替实验曲线
,

最大误

差不超过 务 说明分析估算与实际基本相符

对泛用性 芯 , 曲线的验证

试验方案 使用特制的 公斤 重

梯黑铝烈性炸药 球形药包代替 药包
,

校核在改变炸药品种条件下对速度修正系数

以的影响 把不同的使用条件考虑成爆炸物能

量改变的观点
,

采用保持实验条件不变
,

只是将

公斤 药球改换成 公斤 药包
,

以

模拟不同使用条件
,

实测其对 的影响

具体方案为 取长度 为 , 倍药 包 半径
, 的刚性杆

,

实测 药包的 。

分别为
、 、 、

及 各点的时差及峰

压
,

并在 倍药包半径处进行不同使用情况的

模拟 对试验场的海水声速 。加以实测 注

意传感器的隔振
,

以保证定距及测压的精度
,

每

次试验取双点数据

实验仪器布置 除将零时触发传感器置

于 , 倍药包半径处
,

其余与图 同

试验结果绘于图
,

由所测的结 果 可 看

凡 巴

图 实验点分布

到
,

在测定的整个范围内
,

实验点很接近于估算

曲线
,

最大误差小于 务 说明本测距方法具

有实用性
,

所推导的 一 曲线 , 一 具有泛

用性

四 实例分析

取一组实测数据进行分析 如 在一次定

距实验中
,

角 公斤 药包为爆源
,

用刚

性杆设置测点距离 。 米
,

取

米
,

在 。 处放两个传感器测定各自的时间与

压力 实测数据分别为 一 毫秒与

毫秒 。 为 大气压与 大气

压 由 一 曲线查得对应 值分别为 米

与 米
,

测距相对误差 △ 拓与 务
,

而通过所测压力按 的相似律公式直接计

算出距离 △ 多 与 一 拓
,

误差几乎

增大了十倍

五 结论

冲击波传播时间测距法是利用测点压力

推算出冲击波的平均速度
,

从而实现通过传输

时间来测定瞬间距离的方法
,

其平均速度是由

速度修正系数确定的 实验证实了
,

按 参

量推导的速度修正系数与实验结果相符

利用一已知长度代替冲击波最初剧烈变

速段
,

会有效地提高测距的精度 所推导出的
一 , , 的曲线具有较广的泛用性 该曲

线对各种不同品种的爆源及不同的工作条件都

适用

对于完成水下爆炸瞬间测距
,

本方法较

之其它方法简便
、

实用 特别对于海中定距这

一难题
,

提供了一种简易的工程解决方法
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