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摘要：三元正极材料中，阳离子混排导致的无序会影响电池的性能。本文使用岛津 X 射线衍射仪测试了三元
正极材料样品，使用 GSAS 软件完成了 Rietveld 精修，拟合结果良好，拟合优度 χ2 为 1.675，通过精修得到
Ni2+ 在 Li 层的占位率为 4.3%，该占位率可直接评估三元材料中阳离子混排程度。类似的步骤可以用于锂离子
电池正极材料的研发和质量控制工作。
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当前国内动力电池的主流正极材料是三元材料，
化 学 通 式 为 LiMO2， 其 中 M 为 过 渡 金 属 Ni、Co、
Mn。三元材料为三方层状结构，空间群为 R-3m(166)；
理想情况下，Li+ 占据 3b 位，O2- 占据 6c 位，过渡金
属 Ni、Co、Mn 随机占据 3a 位 [1]。通常认为三元材料
中 Ni 为 +2 价，Co 为 +3 价，Mn 为 +4 价 [2]。结晶完
整、阳离子排列有序的三元材料，具有良好的层状结构，
比较适宜 Li+ 离子嵌入和脱出，同时 Li+ 离子具有较大
的传输速度，使材料具有较好的电化学性能。

由于 Li+ 和 Ni2+ 离子半径相近，分别为 0.076nm
和 0.069nm，往往会互相占据对方的位置，形成所
谓的“阳离子混排”。Co3+、Mn4+ 并不导致阳离子混 
排 [1]。混排是一种无序，会降低 Li+ 的扩散速度，并
导致可逆容量的衰降，从而降低电池的电化学性能。
因此量化评估这种无序的程度对提高三元材料的性能
有着重要意义。

锂离子电池业内人士通常利用 XRD 衍射谱图中
（003）面衍射峰与（104）面衍射峰强度 I(003)/I(104) 比

值 R 来衡量离子混排程度 [3]。业内通常认为当 (003)
与 (104) 峰的强度比超过 1.2，且 (006)/(012) 和 (018)/
(110) 峰两组峰呈现明显劈裂时，三元材料的阳离子混
排较少，层状结构保持较好，电化学性能也较为优异。
这种做法有一定的道理，当 Li+ 离子占据 3a 位，由于
Li 的原子散射因子比 Ni 原子小得多，将会导致（003）
峰强度下降。所以 R 值可以用来快速、定性描述离子
混排程度，但问题是，三元材料是层状结构，（003）
峰的强度还会受到择优取向的影响，这很容易导致误
判。

更好的做法是利用 Rietveld 精修 [4] 直接精修占位
率，由于 Li、Ni 原子散射因子的巨大差异，原则上来说，
Rietveld 精修可以直接得到锂镍的占位率，以此直接来
评估材料中的阳离子混排程度。。

本文使用岛津 X 射线衍射仪测试了三元正极材
料 样 品， 并 使 用 GSAS 软 件 [5] 对 得 到 的 数 据 进 行 了
Rietveld 精修，直接得到锂镍的占位率，以此评估锂镍
混排程度。

 实验部分
1.1 仪器

岛津 X 射线衍射仪 XRD-7000
1.2 分析条件

表 1   XRD 测试参数
仪器 ： XRD-7000 发散狭缝 ： 1°

激发源 ： CuKα, λ=0.15406 nm 防散射狭缝 ： 1°

单色化 ： 石墨单色器 接收狭缝 ： 0.3 mm

管压 / 管流 ： 40 kV / 40 mA 步长 / 时间 ： 0.02° / 1 s

扫描模式 ： 步进扫描 θ/2θ（Step-scan） 角度范围 ： 15 - 120°
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1.3 样品处理
取适量放于铝制样品池，刮平后轻轻压实，直接放入 XRD 仪器中测试。

2.2  Rietveld 精修结果
使用 GSAS 软件对上述数据进行 Rietveld 精修，依次调整标度因子、背景函数、晶格常数、峰形参数、原

子坐标、温度因子、透明度等参数，使得计算谱与实测谱基本重合。图 2 给出了三元材料在进行占位率精修之
前的 Rietveld 精修结果。可以看出，整体拟合较好，误差线较为平直；Rwp 为 10.22%，拟合优度 χ2 为 1.804。
仔细观察（003）和 (104) 衍射峰处，可以发现拟合情况稍差，下方的误差线明显不够平直。为了突出显示误
差线的细节，这里没有给出全谱。

 结果讨论
2.1  XRD 谱图

样品的衍射谱图及物相鉴定见图 1，并标出了各衍射峰的衍射指数。衍射谱图中峰形尖锐，为纯相的三方
结构，没有明显的杂质相衍射峰，这表明样品中镍、钴、锰离子都以固溶物的形式存在。

图 1   三元材料的衍射谱图和物相鉴定结果

图 2   占位精修前的 Rietveld 精修结果
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图 1 三元材料的衍射谱图和物相鉴定结果 

2.2  Rietveld 精修结果 
使用 GSAS 软件对上述数据进行 Rietveld 精修，依次调整标度因子、背景函数、晶格

常数、峰形参数、原子坐标、温度因子、透明度等参数，使得计算谱与实测谱基本重合。图

2 给出了三元材料在进行占位率精修之前的 Rietveld 精修结果。可以看出，整体拟合较好，

误差线较为平直；Rwp 为 10.22%，拟合优度 χ2 为 1.804。仔细观察（003）和(104)衍射峰

处，可以发现拟合情况稍差，下方的误差线明显不够平直。为了突出显示误差线的细节，这

里没有给出全谱。 
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图 2 占位精修前的 Rietveld 精修结果 

根据中子衍射的 Rietveld 精修结果，三元材料中锂镍会发生混排，但是 Co、Mn 不会

占据 Li 层的 3b 位[1]。据此设定精修过程中的锂镍占位率约束条件，完成占位率精修，并在

占位率精修完成后放开温度因子、原子坐标、晶格常数、标度因子、峰形参数的精修，如图

3 所示，可以看出，误差线平直程度有较明显的改善。Rwp 值下降到 9.84%，拟合优度 χ2 下

降到 1.675，表明占位率精修改善了拟合情况。 
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图 3 占位精修后的 Rietveld 精修结果 

 

图 4 给出占位精修后的全谱拟合情况。整体误差线平直，显示全谱拟合良好。精修结束

后，可以从直接从程序中读出锂镍的混排程度为 4.3%，即有 4.3%的 Ni2+占据了 Li 层的 3b

位。 
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根据中子衍射的 Rietveld 精修结果，三元材料中锂镍会发生混排，但是 Co、Mn 不会占据 Li 层的 3b 位 [1]。
据此设定精修过程中的锂镍占位率约束条件，完成占位率精修，并在占位率精修完成后放开温度因子、原子坐标、
晶格常数、标度因子、峰形参数的精修，如图 3 所示，可以看出，误差线平直程度有较明显的改善。Rwp 值下
降到 9.84%，拟合优度 χ2 下降到 1.675，表明占位率精修改善了拟合情况。

图 4 给出占位精修后的全谱拟合情况。整体误差线平直，显示全谱拟合良好。精修结束后，可以从直接从
程序中读出锂镍的混排程度为 4.3%，即有 4.3% 的 Ni2+ 占据了 Li 层的 3b 位。

图 3   占位精修后的 Rietveld 精修结果

图 4   占位精修后的 Rietveld 精修结果全谱
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图 2 占位精修前的 Rietveld 精修结果 
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图 4 占位精修后的 Rietveld 精修结果全谱 

2.3 讨论 
对于 Rietveld 精修用于三元材料的占位率精修，作几点说明如下： 

（1） Rietveld 精修可以很好的处理三元材料的阳离子混排问题，这是传统的 XRD 分析

方法做不到的。由于锂镍原子散射因子差别较大，较高程度的锂镍混排将会造成

（003）、（101）等衍射峰强度变化较大。这是占位率精修的理论基础。 

（2） 由于 Li+离子原子散射因子很小，对 X 射线衍射不敏感，可以简单认为 Li 对于 X 射

线衍射是近乎透明的存在。这导致使用 XRD 谱图无法对 Li 的占位率进行精修。更

好的做法是联合使用中子衍射数据和 X 射线衍射数据一起进行精修[1]。不过由于中

子源并不普遍，中子衍射用于学术研究可行，企业生产中的质量控制是无法指望中

子衍射的，依赖容易获得的粉末衍射评估阳离子混排程度，是较现实的做法，这也

正是本文的意义所在。 

（3） 前述精修过程中假定了 3a 和 3b 位总占位率都是 100%，没有考虑空位的情况，但

这里并不能完全排除空位的存在。精修过程中由此假定出发设定了锂镍占位率的约

束条件。实质是调整 Ni 的占位率，通过约束条件相应的调整 Li 的占位率来得到 Li

和 Ni 的占位率。这对于较高温度烧结的三元正极材料是个合理的假设，中子衍射的

结果也证明了该假定的合理性[2]。  

（4） 制样过程中，需要尽可能减少择优取向。前述精修过程中，没有精修择优取向。 

  

3. 结论 
本文使用岛津 XRD-7000 衍射仪测试了锂电池三元正极材料，对得到的数据进行了物

相解析，该材料为三方层状结构，物相单一，没有明显的杂质相，使用 GSAS 软件完成了

Rietveld 精修，拟合结果良好，并进一步进行了锂镍的占位率精修，最终 Rwp 值为 9.84%，

拟合优度 χ2 为 1.675，通过 Rietveld 精修得到占位率，可直接评估三元材料中的阳离子混
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2.3 讨论
对于 Rietveld 精修用于三元材料的占位率精修，作几点说明如下：
(1) Rietveld 精修可以很好的处理三元材料的阳离子混排问题，这是传统的 XRD 分析方法做不到的。由于 
      锂镍原子散射因子差别较大，较高程度的锂镍混排将会造成（003）、（101）等衍射峰强度变化较大。 
      这是占位率精修的理论基础。
(2) 由于 Li+ 离子原子散射因子很小，对 X 射线衍射不敏感，可以简单认为 Li 对于 X 射线衍射是近乎透明 
      的存在。这导致使用 XRD 谱图无法对 Li 的占位率进行精修。更好的做法是联合使用中子衍射数据和 X 射 
      线衍射数据一起进行精修 [1]。不过由于中子源并不普遍，中子衍射用于学术研究可行，企业生产中的质 
      量控制是无法指望中子衍射的，依赖容易获得的粉末衍射评估阳离子混排程度，是较现实的做法，这也 
      正是本文的意义所在。
(3) 前述精修过程中假定了 3a 和 3b 位总占位率都是 100%，没有考虑空位的情况，但这里并不能完全排除 
      空位的存在。精修过程中由此假定出发设定了锂镍占位率的约束条件。实质是调整 Ni 的占位率，通过约 
      束条件相应的调整 Li 的占位率来得到 Li 和 Ni 的占位率。这对于较高温度烧结的三元正极材料是个合理 
      的假设，中子衍射的结果也证明了该假定的合理性 [2]。 
(4) 制样过程中，需要尽可能减少择优取向。前述精修过程中，没有精修择优取向。

 结论
本文使用岛津 XRD-7000 衍射仪测试了锂电池三元正极材料，对得到的数据进行了物相解析，该材料为三

方层状结构，物相单一，没有明显的杂质相，使用 GSAS 软件完成了 Rietveld 精修，拟合结果良好，并进一
步进行了锂镍的占位率精修，最终 Rwp 值为 9.84%，拟合优度 χ2 为 1.675，通过 Rietveld 精修得到占位率，
可直接评估三元材料中的阳离子混排程度。类似的步骤可以用于锂电池正极材料的研发和质量控制工作。
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