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晶体X射线衍射的发现及其深远影响

麦振洪昄

(中国科学院物理研究所暋北京暋100190)

摘暋要暋暋1912年4月,弗里德里希、克里平和劳厄成功地观察到 X射线透过硫酸铜晶体后的衍射斑点! 随后劳

厄推导出描述晶体衍射的著名劳厄方程.由于晶体 X射线衍射的发现,劳厄于1914年荣获诺贝尔物理学奖.1912
年10月,W.L.布拉格通过 X射线透射ZnS晶体实验,推导出了著名的布拉格方程.1915年布拉格父子荣获诺贝

尔物理学奖.晶体 X射线衍射的发现对自然科学的影响是深远的.2012年是劳厄发现晶体 X射线衍射100年,文
章回忆了这段光辉的历史及其对科学技术所产生的深远影响,以怀念科学先驱们对科学技术的贡献,弘扬他们对

科学研究的认真严谨的科学态度、勇于创新的科学精神和谦逊无私的品德.
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Abstract暋暋InApril1912,Friedrich,KnippingandLauediscoveredX灢raydiffractioninaCuSO4crystal.
Later,LauederivedthefamousLaueequationswhichexplainthediffractionphenomenon.Forthis,Laue
wasawardedaNobelPrizeforPhysicsin1914.In1912W.H.BraggandW.L.BraggreceivednewsofLaue
'sdiscovery,andfromX灢raydiffractionexperimentsinaZnScrystaltheyderivedthefamousBraggequa灢
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暋暋2012年和2013年分别是劳厄(MaxvonLaue
)发现X射线晶体衍射和布拉格(W.L.Bragg)建立

布拉格方程100周年.劳厄和布拉格的发现是20世

纪物理学意义深远的大事.
1895年11月8日,伦琴(W.K.R昳ntgen)发现

X射线,X射线的发现标志着现代物理学的诞生,推
动了现代化学和现代生物学的创立和发展,对物理

学以至整个科学技术领域产生了极为深刻的影响,
为物理学、化学、生物学和医学等相关科学造就了数

十名诺贝尔奖获得者,为科学事业的发展做出了不

可磨灭的贡献.为此,1901年伦琴荣获首届诺贝尔

物理学奖的殊荣.
但是,关于X射线的本质,当时是不清楚的[1],

一种观点认为是穿透性很强的中性微粒(粒子学

说),另一种观点认为是波长较短的电磁波(波动学

说).伦琴在著名的第一篇通讯中写道:“我已经按很

多方法检测X射线的干涉现象,但不幸的是,没有成

功,也许仅仅是由于它们的微弱强度.暠[2]当时德国

的毕尔脱(B.Walter)与波尔(R.Pohl)获得了
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X射线通过楔形光阑时的照片,美国巴克拉关于

X射线偏振的研究,都有利于波动学说.

1暋劳厄与慕尼黑大学

图1暋马克斯·冯·劳厄

马克斯·冯·劳厄(Max
vonLaue),德 国 物 理 学 家

(见图1),1879年10月5日

生于柯布伦茨附近的普法芬

多夫,1960年4月23日在柏

林逝世.
劳厄在青少年时期就显

示出 对 自 然 科 学 的 浓 厚 兴

趣,在斯特拉斯堡中学时,一
位数学教师把亥姆霍玆的通

俗科学讲演集介绍给他,于是,他和两位同学在一位

热心的教师家里做当时刚被伦琴发现的X射线实

验.劳厄先后就读于斯特拉斯堡、格丁根、慕尼黑和

柏林几所大学,听过 D.希耳伯特和 M.普朗克等大

师的课.1904年他在普朗克指导下做博士论文,题
目是《平行平面板上的干涉现象的理论》[3],随后留

校当普朗克的助教.1909年到慕尼黑大学任教,作
为索末菲手下的一个讲师.当时慕尼黑大学是德国

的文化中心之一,群贤毕至.在那里任教的有世界知

名的矿物学和晶体学家格罗特(P.Groth)教授,实

验物理学家伦琴教授和理论物理学家索末菲(A.
Sommerfeld)教授.伦琴在1900年来到慕尼黑大

学,领导实验物理的一个庞大研究室,弗里德里希

(WaltherFriedrich )和克里平(PaulKnipping)都
在他的指导下从事X射线本质研究的博士论文工

作,伦琴自己则集中精力研究方解石晶体经X射线

辐照后的电导率,大部分工作是约飞(A.Joffe)跟
他做.格罗特(P.Groth)主持矿物学研究室,他创立

了世界上第一种《晶体学和矿物学》杂志,从1877年

开始直到1929年为止,格罗特主编这本杂志44年,
完成了55卷.他还编著《化学晶体学》一书(该书共

5卷,4208页,3342张图,涉及近万种矿物),可以说

集当时矿物之大全.索末菲的理论物理研究室小而

精,除了德拜和劳厄外,弗里德里希在伦琴那里取得

博士学位后,于1911年末加入,配合索末菲的理论

研究,开展X射线方面的实验工作.这就是劳厄当时

在慕尼黑所处的良好的科研环境.
应索末菲之邀,劳厄为“数理百科全书暠第五卷

撰写“波动光学暠专论,为此,劳厄研究晶格理论.波
动光学是19世纪物理学的重要成就之一,干涉和衍

射是波动的两个主要特征,他将一维光栅的衍射理

论推广到二维光栅.当时晶体的点阵结构还是一种

假设,他坚决站在原子论一边,反对某些哲学家怀疑

原子存在的观点.劳厄不止一次地提到:如果不确信

原子的存在,他永远也不会想到利用X射线透射的

方法来进行实验.

2暋与埃瓦尔德的一次谈话

图2暋P.P.埃瓦尔德

劳厄的发现,除了他本人

具备坚实的物理基础,敏锐的

洞察能力以及当时劳厄所在的

慕尼黑大学高水平的学术研究

环境等因素外,还直接得益于

与埃瓦尔德(P.P.Ewald)的一

次谈话.
埃瓦尔德 (P.P.Ewald,

见图2),1888年1月23日生

于德 国 柏 林,卒 于 1985 年

8月22日美国纽约.当时,埃瓦尔德是索末菲的学

生,1910年确定论文题目为《各向同性谐振子在各

向异性介质中的光学性质》[4],企图从微观上解释晶

体为什么会产生双折射.当时量子力学尚未问世,他
将普朗克(MaxPlanck)和洛伦兹(H.A.Lorentz)的
经典色散理论推广到各向异性的周期结构中,考虑

电磁波与倒空间点阵排列的谐振子之间相互作用和

传播,这在数学上和物理上难度很大.1912年1月,
埃瓦尔德的论文大体就绪,但有些结果把握不大,他
去请教当时在光学理论声誉很高的劳厄.在与埃瓦

尔德讨论中,当埃瓦尔德谈及他的理论和通常色散

理论的差异在于谐振子是排列成有规律的点阵时.
劳厄追问,有何根据? 埃瓦尔德回答,晶体被认为具

有这种内部的规律性.劳厄再问谐振子的间距有多

大,埃瓦尔德说比可见光波长小得多,也许只有五百

分之一至一千分之一,确切值不知道.劳厄反复提出

原来的问题,并问,假如有波长很短的光通过晶体,
将有什么结果? 埃瓦尔德说:“论文中第六段的公式

7给出各个谐振子发生的波的叠加,在推导过程没

有简化或近似处理,因此,对波长短的情况也适用.
只要对此特殊情况进行讨论就行了.我把这个公式

抄给你,你可研究这个问题.暠谈话后埃瓦尔德忙于
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交论文,准备答辩[5].
1912年,埃瓦尔德得知劳厄X射线衍射实验

后,重新审阅他给劳厄的公式,发现只要用1/a,

1/b,1/c作一种格子的平移周期(倒格子),再做一

个与入射X射线波长有关的球(反射球),就可解释

衍射的几何关系[6].1992年国际晶体学会非周期晶

体学术委员会建议晶体的定义:“能给出明确衍射图

的固体暠.这就是说,用倒空间的衍射,而不用正空间

中的结构确定晶体的定义.当然,1849年布拉维在

提出了14种空间格子时,已讨论过倒易空间概念.
不过埃瓦尔德再发现,功不可没.

第一次世界大战爆发后,埃瓦尔德投笔从戎,当
问及他的专业时,回答是X射线衍射理论,于是就被

分配到东线的野战医院冲洗X射线透视底片.1916
年东线无大战事,闲极无事,在野战医院他重操旧

业,完成了X射线衍射动力学理论,于1916—1917
年发表.第二次世界大战后,他积极倡议建立国际晶

体学会,主编ActaCrystallographica,为晶体学的

发展做了很大的贡献.1985年埃瓦尔德去世后,设
立了埃瓦尔德奖,奖励在X射线衍射动力学理论作

出重要贡献的科学家.

3暋晶体X射线衍射的发现

通过与埃瓦尔德讨论,劳厄酝酿一个实验:把晶

体当作一个三维光栅,让一束X射线穿过,由于空间

光栅的间距与X射线波长的估计值在数量级上近

似,可期望观察到衍射谱.劳厄这个想法,受到索末

菲和维恩(W.Wien)等著名物理学家的怀疑,他们

认为晶体中原子的热骚动将会破坏晶格的规律性,
导致破坏任何衍射现象.伦琴自发现X射线名扬四

海后显得小心谨慎.但是,劳厄的想法得到索末菲的

助手弗里德里希(W.Friedrich)和伦琴的博士研究

生克里平(P.Knipping)的支持和参与,图3是他们

的实验装置示意图.1912年4月中,他们第一次实验

时是把底片放置在硫酸铜晶体和X射线管之间,曝光

数小时后无结果.第二次实验时,他们把底片放在晶

体后面,类似透射光栅,终于在底片上观察到在透射

斑点附近有一些粗大的、椭圆形的斑点(见图4).实
验成功了! 小人物胜过大教授! 劳厄意识到这个发

现的重要性,决定三人签名写一份材料,并与底片一

起密封起来,现存于慕尼黑市的德意志博物馆.
“从1912年4月21日起,签字人(Friedrich,

Knipping,Laue)曾从事X射线穿透晶体实验,指导

图3暋弗里德里希和克里平实验装置示意图

图4暋第一张硫酸铜晶体X射线衍射斑点图

思想是晶体的晶格会产生干涉,因为晶格常量大约

是猜测的X射线波长的10倍.存档的53号及54号

底片为证.(以下为实验条件,作者略)暠[7](见图5)
索末菲知道后,也意识到这个发现的重大意义,于

1912年5月4日将上述材料密封上报巴伐利亚科

学院,以确保他们发现X射线晶体衍射的优先权.

图5暋 劳厄等3人签名的实验存档材料

随后劳厄把二维光栅衍射理论推广到三维光栅

情况,得到了描述晶体衍射的劳厄方程:

a(cos毩0-cos毩)=h毸 ,

b(cos毬0-cos毬)=k毸 ,

c(cos毭0-cos毭)=l毸 .
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暋暋正当劳厄对其实验进行理论推导时,索末菲出资

买闪锌矿晶体和测角头,弗里德里希等进一步改进了

实验装置,数周后,获得 ZnS,PbS,NaCl等晶体的

X射线衍射清晰四重对称衍射图.25年后,普朗克在

柏林的一次物理学会上的讲演中曾讲到这件事:“那
是1912年6月14日,就在这里,我清楚地记得当劳

厄先生简单地介绍了他的理论后,给我们看了他的第

一批照片(注:CuSO4 晶体X射线衍射斑点,图4)
……,听众并未完全信服,似乎仍有所期待……,但是

当看到ZnS典型劳厄图后(见图6),…….每个听众

都认识到一件伟大的事发生了……暠[8].

图6暋ZnS晶体X射线衍射斑点

1912年6月8日和7月6日他们合写的论文

《X射线的干涉现象———理论部分(Laue);实验部

分(Friedrich,Knipping)》在巴伐利亚科学院会议上

宣读.同年在该学院院刊发表[9].后来,劳厄选了

5个波长标定了ZnS四重对称衍射斑点数,这是把

X射线衍射与晶体结构定量地联系的一个重要进

展.一年后,小布拉格(W.L.Bragg)指出其结果不

正确.
X射线晶体衍射的发现解决了当时科学上两大

难题,证实:晶体的点阵结构具有周期性以及X射线

具有波动性,其波长与晶体点阵结构周期同一数量

级.真可谓一箭双雕.爱因斯坦(A.Einstein)称劳厄

的实验是“物理学最完美的实验暠.由于X射线晶体

衍射的发现,劳厄于1914年荣获诺贝尔物理学奖.

4暋布拉格方程的创立

劳厄等人的 ZnS晶体X射线衍射照片发表后

不到一个月就传到英国,引起布拉格父子(W.H.
Bragg,W.L.Bragg,见图7)的极大关注.当时,老布

拉格是利兹大学物理系教授,是一个坚信X射线粒

子学说的物理学家.小布拉格刚毕业于剑桥大学,是
卡文迪什实验室的研究生.

图7暋(a)W.H.布拉格;(b)W.L.布拉格

1912年暑假,父子俩经常讨论劳厄的实验,老
布拉格试图用粒子学说解释劳厄等人的实验结果.
小布拉格暑假结束回到剑桥后就开始做X射线透射

ZnS晶体的实验,发现底片与晶体的距离增大时,衍
射斑点变小.超凡的科学分析能力使他判定这可能

是晶面反射的聚焦结果,晶体中整齐排列的相互平

行的原子面可以看成是衍射光栅,劳厄等人的衍射

斑点是这种光栅反射X射线的结果.同年10月就推

导出著名的布拉格方程:

2dsin毴=n毸 .
暋暋小布拉格从剑桥大学化学系教授Pole及Barlow
(独立地推导出230个空间群的三个学者之一)那里

学到闪锌矿ZnS晶体具有面心立方密堆排列结构,从
而成功地用连续X射线谱(白光)及布拉格方程标定

劳厄等的四重对称衍射图中所有斑点所属的晶带的

指数,每一个晶带的众多晶面的衍射斑点都落在一

个椭圆上,成功地对连续X射线谱的ZnS晶体衍射

斑点进行标定.我们知道,对于面心立方晶体,晶面

指数h,k,l为全奇或全偶时衍射才出现,如111,

200,220,222,311等,而对奇偶混合的晶面衍射即

消光.劳厄当时认为立方ZnS晶体具有简单立方晶

格,用白光不能解释为什么会有那么多衍射不出现,
只好假设只有5种波长,这显然是不正确的.小布拉

格将他的标定结果告诉了他父亲,但是老布拉格还

是将信将疑,不肯放弃他一直坚持的粒子学说,认为

这可能是X 射线中伴随有电磁波引起的.为了照顾

父亲的意见,小布拉格关于X射线衍射的第一篇文

章取题为“TheDiffractionofshortElectromagnetic
WavesbyaCrystal暠[10](《晶体短电磁波衍射》),于

1912年11月11日在剑桥哲学学会会刊刊登.当威

耳逊(C.T.R.Wilson,因发明云雾室而获得诺贝尔

物理学奖)得知上述结果后,建议小布拉格用解理的

云母片做反射实验,因为云母片的解理面一定是原

子密排面.实验只在一些特定的较窄的角度范围内
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才得到明锐的反射,当晶体绕垂直方向转动时,这个

强反射也随之转动,有如镜面反射一样.实验结果增

强了小布拉格的信心,断然否定了老布拉格的粒子

学说.他给ScienceProgress 刊物投去第二篇论文

“X灢rayandCrystal暠,于1913年1月刊出.该文的摘

要“ReflectionofX灢ray暠[11]于1912年12月12日在

Nature上刊出.小布拉格本想凭借这两篇论文确定

他在发明反射方程方面的优先权,并要求老布拉格

等他的文章发表后再向外界透露有关内容.但是老

布拉格对小布拉格的结果兴奋至极,不顾小布拉格

的忠告,将这些结果写了两篇短文,分别于1912年

10月24日及11月28日在Nature上刊出.在后一

篇论文中写道:“现在的问题不是在X射线的粒子和

波动两种理论中确定哪一种,而是要找到一种包含

两者的理论.暠[12]不久,微观粒子二象性的建立证实

了老布拉格的非凡远见.
布拉格方程反映了X射线波长与晶面间距之间

的关系,既可测定X射线波长,又可作为测定晶体结

构的工具.
从1913年起,两年内小布拉格测定了氯化钠、金

刚石、硫化锌、黄铁矿、荧石和方解石的晶体结构.老
布拉格承认X射线在晶体中衍射后,设计并制造了一

台X射线分光计,不但开拓了X射线衍射学的研究,
还发现了一些金属元素的L特征射线及吸收边.

布拉格方程的创立,标志着X射线晶体学理论

及其分析方程的确立,揭开了晶体结构分析的序幕,
同时为X射线光谱学奠定了基础.1915年布拉格父

子荣获诺贝尔物理学奖.
布拉格父子荣获诺贝尔物理学奖是当之无愧

的,但也是这个大奖使他们父子关系紧张.小布拉格

由于没有明确的文字记载证实是他而不是父子合作

建立布拉格方程而苦恼终生.虽然小布拉格第一篇

论文投出在先,但刊出(11月11日)在老布拉格第

一篇(10月24日)之后,而且其论文刊登的杂志的

影响度远不如 Nature.因此,给人的印象是父子俩

亲密合作的结果.另外,一个是功名成就的著名物理

学家,另一个是初生牛犊的研究生,尽管老布拉格在

国内外学术会议上一再说是儿子的功劳,索末菲、居
里、劳厄、爱因斯坦、洛伦兹、卢瑟福等名人为此向小

布拉格发了贺卡[12],但大家还是认为老布拉格谦虚

宽容,爱子心切.小布拉格多次不无埋怨情绪地说:
“我父亲在英国的 Solvey会议中,在横穿英国各地

的讲演中,在美国,宣讲新的研究结果,而我则呆在

家中.尽管我父亲充分肯定我的贡献,我还是有些烦

恼暠.这说明小布拉格在争取确立他的优先权.小布

拉格一直为文章的优先权而痛苦,直到临终前给他

的挚友佩鲁茨(M.F.Perutz)的信中写道:“我希望

你的儿子在许多方面做得比你好,这才是父子关系

的最好基础.暠仍然体现了这种痛苦心情.

5暋晶体X射线衍射发现的深远影响

5.1暋对中国的影响

1911年,中国爆发辛亥革命,政局不稳,经济没

有复苏.1912年劳厄发现晶体X射线衍射,显然在

那个年代不会对中国的科学产生什么影响.但是,我
国前辈物理学家胡刚复、叶企孙和吴有训先生分别

于1918年、1924年和1926年从美国学成回国,他
们在美国都做过X射线有关的研究,都很熟悉劳厄

和布拉格父子的工作.我国第一代X射线晶体学家

余瑞璜先生和陆学善先生以及卢嘉锡先生都是他们

的弟子,对中国的X射线晶体学做出了奠基性的贡

献.唐有祺先生在美国加州理工学院泡令(Pauling)
教授研究组主攻化学键本质和 X 射线晶体学时,就
了解了劳厄和布拉格的贡献.1950年,时任德国马普

物理化学研究所所长劳厄访问加州理工学院,泡令教

授向劳厄介绍了唐有祺.1951年,唐有祺先生回国途

中经过英国,到剑桥大学拜访了小布拉格.随后,参加

了在瑞典斯德哥尔摩举行的国际晶体学联合会第二

届大会,劳厄和布拉格都出席了这次大会.
5.2暋对自然科学的影响

晶体X射线衍射的发现直接诞生了两门崭新的

科学:X射线晶体学和X射线波谱学.使物理学中关

于物质结构的认识从宏观进入微观,从经典过渡到

现代,发生了质的飞跃.晶体X射线衍射发现以前,
晶体学的研究停留在晶体形态学的宏观层次.晶体

学家利用测角术对单晶体所呈现的规则晶面之间的

几何关系进行测定,得到单晶体遵循面角恒等定律

和有理指数定律.直到19世纪,晶体学对称性理论

的建立和发展也是以晶体形态学测量数据为依据,
但无法解释少数不满足有理指数定律的晶体,如调

制结构晶体.只有晶体X射线衍射发现以后,晶体结

构的研究才进入原子排列的层次,不仅可以解释晶

体形态学无法解释的现象,还扩大了研究对象,开辟

了新的研究领域.
蛋白质结构的测定从细胞水平向分子水平过

渡,使生物学研究出现突破.蛋白质的分子非常复

杂,对其结构的测定,曾被认为是非常困难的问题.
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经过二十多年众多科学家的努力,终于在1959年测

定出肌红蛋白和血红蛋白的晶体结构,作为这项研

究的代表人物,肯德鲁(J.C.Kendrew)和佩鲁茨荣

获1962年诺贝尔化学奖.到目前,已有数百种蛋白

质结构被测定,产生了近10位诺贝尔奖荣获者.随
着人类基因组图的完成,“结构基因组学暠将目标锁

定在蛋白质三维结构及其功能的研究,将对人类健

康和制药工业产生巨大影响.
脱氧核糖核酸(DNA)作为一种生物分子,是重

要的生命基础物质.长期以来,DNA 被认为是较小

的分子,不可能携带遗传信息.生物大分子晶体结构

的测定促进了DNA晶体结构的解释.1953年3月,
沃森(J.Watson)、克里克(F.H.C.Crick)和威尔金

斯(M.Wilkins)根据DNA晶体的X射线衍射谱,发
现DNA分子的双螺旋结构.为此,他们荣获1962
年诺贝尔生理学与医学奖.随后不久,霍利(R.W.
Holley)、科勒啦(H.G .Khorana)和尼伦博格(M.
W.Nirenberg)根据 DNA 双螺旋结构,破译了其上

所载的遗传密码.为此,他们荣获1968年诺贝尔生

理学和医学奖.DNA 结构的发现和遗传密码的破

译,标志着分子生物学的诞生,是人类揭开生命之谜

的一个里程碑.
1913年 NaCl结构的测定,使化学家明白,这些

简单无机化合物不存在分离的分子集团,而是由阴

离子和阳离子排列成规则的空间点阵构成.基于这

种概念,1927年戈尔德施密特(V.M.Goldschmidt)
提出晶体化学定律;随后泡令测定一系列氨基酸和

肽的晶体结构,总结形成多肽链构型的基本原则,提
出离子晶体结构的5个规则,为此荣获1954年诺贝

尔化学奖.霍奇金(Hodgkin)测定了生化物质晶体

结构B12,荣获1964年诺贝尔化学奖.20世纪50年

代,利普斯科姆(W.N.Lipscomb)利用晶体X射线

衍射分析,阐明了硼烷分子结构,并发展了这类化合

物的化学键新理论.因此,他荣获1976年诺贝尔化

学奖.先后有13位结构化学领域科学家荣获诺贝尔

奖,X射线衍射结构分析已成为结构化学的重要分

析手段.
由于老布拉格在测定X射线光谱的前驱性工

作,巴克拉(C.G.Barkla)发现了X射线散射过程中

产生次级辐射,建立了元素的特征X射线,为此荣获

了1917年诺贝尔物理奖.西格班(K.Siegbahn)发
现一 系 列 的 元 素 特 征X射线,确 定 了 各 元 素 的

X射线谱,把X射线和元素结构紧密联系在一起,写
成“X射线光谱学暠一书,开创了X射线光谱学及元

素的X射线分析新领域.为此,他荣获1924年诺贝

尔物理学奖.目前,X射线波谱学已成为材料科学的

重要分析手段.
晶体X射线衍射的发现对自然科学的影响是深

远的,它给我们提供了原子、分子在晶体中的微观排

列图像,而X射线光谱学的发展,使我们认识原子结

构的规律性,为原子结构理论提供直接的实验佐证,
也使辨别物质的元素成为可能.这使物理学的研究

从宏观进入微观,从经典过渡到现代,开拓了现代化

学和现代生物学和医学,使科学技术产生划时代的

进展.
为了纪念晶体X射线衍射发现100周年,特撰

写了本文,目的是向广大读者介绍这段历史,学习他

们认真严谨的科学态度,勇于创新的科学精神和谦

逊无私的品德.
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