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　　2002 年和 2003 年分别是劳厄 (Max Von Laue)发

现晶体 X射线衍射和布喇格 (W. L. Bragg) 建立布喇

格方程 90 周年。劳厄和布喇格的发现是 20 世纪物

理学意义深远的大事。

一、X射线的发现

　　1895 年 11 月 8 日德国维尔茨堡大学校长伦琴

在做阴极射线实验时 ,发现了一种看不见的射线从

管中阴极射线轰击的那个电极发射出来 ,经过一个

多月全神贯注的实验探索 ,终于确认这是一种新的

射线 ———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

首届诺贝尔物理奖的殊荣。

二、X射线在晶体中衍射的发现

　　伦琴发现 X射线后 ,关于 X射线的本质是不清楚

的 ,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) 。当时德国的毕尔脱 (B. Walter)与波尔 (R. Pohl)获

得了 X射线通过楔形光阑的照片 ,美国巴克拉关于 X

射线偏振的研究 ,都有利于波动学说。应该说 ,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 ,还直接得益于与艾瓦尔德 (P. P. Ewald)

的一次谈话。艾瓦尔德当时是索末菲 (A. Sommerfeld)

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”,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

朗克和洛伦兹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 ,这是数学上和物理上难度很大的问

题。1912 年 1 月艾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方面声誉很高

的劳厄。劳厄 1909 年到慕尼黑大学任讲师 ,当时应索

末菲之邀为“数理百科全书”第五卷撰写“波动光学”专

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。在与艾瓦尔德讨论中 ,当艾瓦

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。劳厄追问 ,有何根据 ? 艾瓦

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 ,艾瓦尔德说比可见光波长

小得多 ,也许只有 1/ 500～1/ 1000 ,确切值不知道。劳厄

反复思考原来的问题并问 ,假如有波长很短的光通过

晶体将有什么结果 ? 艾瓦尔德说 :“论文中第 6 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。”谈话后艾瓦尔德忙于交论文 ,

准备答辩。

通过与艾瓦尔德讨论 ,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

等著名物理学家的怀疑 ,他们认为晶体中原子的热骚

动将会破环晶格的规律性 ,导致破坏任何衍射现象。

伦琴也自发现 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。1912 年 4 月中 ,他们第一次实验把底片放

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 ,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 3 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 (弗里德里希、克

里平、劳厄)曾从事 X射线穿透晶体实验 ,指导思想是

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)”索末菲知道后 ,也意识到
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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 ,以确保他们在发

现 X射线晶体衍射的优先权。

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 (cosα0 - cosα) = hλ

b (cosβ0 - cosβ) = kλ

c (cosγ0 - cosγ) = lλ

　　正当劳厄对其实验进行理

论推导时 ,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

衍射照片。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 ,劳厄 ;实验

部分 ,弗里德里希、克里平”在巴伐利亚科学院会议上

宣读。同年在该学院院刊发表。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。真谓一箭双雕。爱因斯坦称

劳厄的实验是“物理学最完美的实验”。由于 X射线晶

体衍射的发现 ,劳厄于 1914 年荣获诺贝尔物理奖。

三、布喇格方程的创立

　　劳厄等的 ZnS晶体 X射线衍射照片发表后不到一

个月就传到英国 ,引起布喇格父子 (W. H. Bragg、W. L.

Bragg)的极大关注。当时 ,老布喇格是里兹大学物理系

教授 ,是一个坚信 X射线粒子学说的物理学家。小布

喇格刚毕业于剑桥大学 ,是卡文迪什实验室的研究生。

1912年暑假 ,父子俩经常讨论劳厄的实验 ,老布喇格试

图用粒子学说解释劳厄等人的实验结果。小布喇格暑

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。10 月就导出著名的布喇格方程 :

2 dsinθ = nλ,

成功地对连续 X射线谱的 ZnS晶体衍射斑点进行标定。

布喇格方程反映了 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。

1913 年起的两年内 ,小布喇格测定了氯化钠、金刚

石、硫化锌、黄铁矿、荧石和方解

石的晶体结构。老布喇格承认

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。

布喇格方程的创立 ,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 年布喇格父子

荣获诺贝尔物理奖。

布喇格父子荣获诺贝尔物

理奖是当之无愧的 ,但也正是这

个大奖使他们父子关系紧张起

来。小布喇格由于没有明确的

文字记载证实是他而不是父子合作建立布喇格方程而

苦恼终生。1912 年 10 月小布喇格导出布喇格方程 ,并

对 ZnS晶体 X射线衍射斑点进行标定后 ,把标定结果

告诉了父亲 ,但老布喇格还是将信将疑 ,不肯放弃粒子

学说 ,认为可能是 X射线伴随有电磁波。为了照顾父

亲的意见 ,小布喇格关于 X射线衍射的第一篇文章取

题为“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。威尔逊 (发明云雾室而获得诺贝

尔物理奖)得知上述结果后 ,建议用解理的云母做 X射

线反射实验 ,因为解理面总是原子密排面。实验结果

增强了小布喇格的信心 ,断然否定了老布喇格的粒子

学说 ,给《科学进展》杂志投去第二篇论文“X射线与晶

体”,于 1913 年 1 月刊出。该文的摘要“X射线反射”于

1912 年 12 月 12 日在《自然》杂志刊出。

老布喇格对小布喇格的结果兴奋至极 ,不顾小

布喇格要求等文章发表后再向外界透露的忠告 ,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《自然》杂志刊出。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。”不久 ,微观粒子二象性的建立证实了老布喇

格的非凡远见。

虽然小布喇格第一篇论文投出在先 ,但刊出 (11 月

11日)在老布喇格第一篇 (10 月 24 日)之后 ,而且其论

文刊登的杂志的影响度远不如《自然》杂志。因此 ,给

人的印象是父子俩亲密合作的结果。另外 ,一个是功
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名成就的著名物理学家 ,另一

个是初生牛犊的研究生 ,尽管

老布喇格在国内外学术会议上

一再说是儿子的功劳 ,但大家

还是认为老布喇格谦虚宽容 ,

爱子心切。小布喇格一直为文

章的优先权而痛苦 ,直到临终

前给他的挚友佩鲁茨 (M. F. Pe2
rutz)的信中还写道 :“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。

四、对自然科学的影响

　　晶体 X 射线衍射的发现

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

原子排列的层次上 ,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。

经过 20 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 ,产生了数位诺贝尔奖获得者。随着人

类基因组图的完成 ,“结构基因组学”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 , 发现了

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

拉 (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 1962 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 ;随后鲍林

(L. Pauling ,1954 年诺贝尔化学奖获得者) 提出离子

晶体结构的 5 个规则。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。X 射线衍射结构

分析成为结构化学的重要分析手段。

由于老布喇格在测定 X 射线光谱的前驱性工

作 ,巴克拉发现了 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”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 年诺贝尔物理奖。

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了直接的实

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。
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