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锂离子电池正极材料检测方法 晶体结构的测定  

1 范围 

本文件规定了X射线衍射法进行锂离子电池正极材料晶体结构测定的试剂和材料、仪器设备、测试

原理、试验步骤、实验数据处理和试验报告。 

本文件适用于镍钴锰酸锂、磷酸铁锂、钴酸锂等锂离子电池正极材料的晶体结构分析。 

2 规范性引用文件 

下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用文件，

仅该日期对应的版本适用于本文件；不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本

文件。 

GB/T 30904 无机化工产品 晶型结构分析 X 射线衍射法 

JY/T 0587 多晶体 X 射线衍射方法通则 

3 术语和定义 

GB/T 30904、JY/T 0587界定的以及下列术语和定义适用于本文件。 

步长 step angle 

衍射图谱中每个相邻衍射角度数据点的间距。 

 

加权图形剩余方差因子 R-weighted pattern  

RWP 

衡量计算图谱与实测XRD图谱吻合程度的参数。 

 

差异曲线 difference curve 

计算图谱与实测XRD图谱之间的差值随衍射角度变化所绘制出的曲线。 

4 原理 

测试原理 

X射线穿过晶体时会发生衍射现象，其衍射花样与晶体的有序结构相关，反应晶体结构的规律性，

晶面间距与X射线波长符合布拉格公式，见式（1）。 

 2𝑑ℎ𝑘𝑙𝑠𝑖𝑛𝜃ℎ𝑘𝑙 = 𝑛𝜆 ··················································· (1) 

式中： 

𝑑ℎ𝑘𝑙  ——干涉晶面（ℎ𝑘𝑙）的面间距； 

𝑛    ——衍射级数（n=1,2, 3, …）； 

ℎ𝑘𝑙  ——衍射指数； 

𝜃ℎ𝑘𝑙  ——hkl衍射的布拉格角，2θ称为衍射角； 
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λ    ——入射线波长。 

分析原理 

Rietveld结构精修是在已知或假设的晶体结构模型基础上，通过最小二乘法不断调整晶体结构参数

和图形参数进行拟合，使计算图谱与实测图谱的差值最小，从而获得精准的晶体结构信息。 

5 试剂和材料 

标准标定物质：硅粉、抛光的均密石英岩石或氧化铝样品等。 

待测样品：磷酸铁锂、磷酸锰铁锂、镍钴锰酸锂、钴酸锂、锰酸锂、富锂锰基、镍钴铝酸锂等。 

玛瑙研钵。 

样品筛分用试验筛，200 目（75 μm）。 

6 测试环境 

环境温度为 25 ℃ ± 2 ℃。 

相对湿度为  ≤ 60%。 

7 仪器要求 

7.1.1 X 射线衍射仪在长时间未使用、或更换配件后，应按 JJG 629 对 X 射线衍射仪进行检定。 

7.1.2 X 射线衍射仪应每隔一年使用标准标定物质进行一次校准。标准标定物质包括硅粉或氧化铝样

品等。 

7.1.3 若在特定实验室中使用多个 X 射线衍射仪进行相同的分析，即使仪器基本相同也应分别进行校

准。 

8 试验步骤 

制样 

经200目（75 μm）试验筛过筛后的粉末样品平铺于样品台的凹槽内，以填满凹槽为准。轻压样品表

面，将多余粉末刮掉；反复平整样品表面，使样品表面压实且不高出样品台表面，目测试样表面无明显

的压痕，并将样品台上残留的粉末擦拭干净。 

样品测试 

8.2.1 为了增加受照射粉末样品量以增加统计性，宜采用平行光束模式。 

8.2.2 扫描范围至少选择 10° ~ 90°，也可根据实际测试需求选择合适的扫描范围。 

8.2.3 步长不大于 0.02°，可依据测试精度和测试效率自行调整。若衍射数据用于 Rietveld 结构精修，

使最高峰峰计数值不低于 5000。 

注： 若衍射数据仅用于定性分析，扫描速度宜选择2°/min ~ 10°/min。 

物相定性分析 

通过对待分析样品的X射线衍射图谱（峰位、强度、元素组成）检索匹配与粉末衍射数据库进行对
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比分析，确定其物相组成。 

Rietveld 结构精修 

使用Rietveld结构精修分析程序对实测图谱进行计算，直至达到最佳拟合（加权图形剩余方差因子

RWP＜15%）后，保存精修结果。  

9 测试允许差 

根据对锂离子正极材料晶体结构的测试结果的精密度以及重复性和再现性分析，相同实验室和不

同实验室测试允许差的参考范围如表1所示。 

表1  

测试项目 同一实验室测试允许差 不同实验室测试允许差 

晶轴长度（Å） ± 0.004 ± 0.01 

晶胞体积（Å3） ± 0.1 ± 0.3 

10 试验报告 

试验报告应包括以下信息： 

——原始图谱、精修结果图谱及加权图形剩余方差因子 RWP。 

——晶体结构信息数据（如晶胞参数等）。
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附 录 A  

（规范性） 

Rietveld 结构精修 

A.1 概述 

Rietveld结构精修是建立在高质量的衍射图谱数据上，数据噪声、背景干扰、峰位偏移等因素均会

影响精修结果的准确性。表A.1给出了衍射图谱数据质量不佳的相关问题和对应解决方法。 

表A.1  

 

A.2 精修原则 

精修原则包括： 

a) 建立基本正确的初始晶体结构模型； 

b) 可根据电感耦合等离子测试(ICP)结果简单计算各个原子的含量，特别是掺杂原子含量，赋予

初始结构模型中掺杂原子的占比； 

c) 宜先开放线性或稳定的参数修正，再逐步放开其他参数修正； 

d) 宜选择 Pseudo-Voigt(P-V)或 Pearson VII 函数进行修正。 

A.3 精修参数 

Rietveld结构精修的参数主要分两类：结构参数和图形参数。结构参数包括比例因子、晶胞参数、

原子坐标、温度因子等；图形参数包括峰宽参数、不对称参数、择优取向参数、仪器参数、背底、试样

偏离、零点校正等。有些参数对强度的影响是非线性或不稳定的，在修正过程中过早放开这些参数往往

会导致迭代发散。表A.2给出了常用精修参数的说明及建议修正顺序供精修参考，在实际精修操作没有

固定的修正顺序，应结合精修结果调整修正顺序。 

表A.2 精修参数的说明及建议修正顺序 

参数 线性 稳定性 建议顺序 说明 

比例系数 是 稳定 1 初始结构模型有误将影响比例系数修正 

样品偏离 否 稳定 1 样品偏离时将引起峰位偏移 

平直背底 是 稳定 1/2 —— 

仪器零点 否 稳定 1/最后/不修正 —— 

晶胞参数 否 稳定 2 错误的晶胞参数会引起衍射峰标定错误 

峰宽参数（W,U,V） 否 一般 3/5 W,U,V 具有强相关性 

对称性 否 一般 5 —— 

问题 原因 解决方法 

衍射峰强度低 样品量不足或颗粒过粗 增加样品量，充分研磨 

峰位偏移 样品表面不平或未对准 重新抛光，校准测角仪零点 

择优取向明显 片状/针状晶体定向排列 旋转样品台，改用背压法装样 

非晶背底高 样品含非晶相或污染 扣除背底信号，延长扫描时间 



GB/T XXXXX—XXXX 

1 

参数 线性 稳定性 建议顺序 说明 

原子坐标 否 稳定 最后 影响衍射峰之间的相对强度 

原子占有率 否 一般 最后 影响衍射峰之间的相对强度 

择优取向 否 一般 4/不修正 影响衍射峰之间的相对强度 

温度因子 否 差 最后/不修正 影响衍射峰之间的相对强度 

 

A.4 精修结果评估 

在精修过程中可通过观察以下数据评估拟合质量： 

a) RWP 在精修过程中稳定收敛； 

b) 差异曲线在精修过程中逐渐平直。
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C  
B  

附 录 B  

（资料性） 

锂离子电池正极材料精修结果图谱 

 

图 B.1 磷酸铁锂晶体精修的 X 射线衍射图谱示例 

 

图 B.2 镍钴锰酸锂晶体精修的 X 射线衍射图谱示例 
D  
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