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在近似函数的基础上，提出并建立分离微晶与微应力、微晶与堆垛层错、微应力与堆垛层错二重宽化效应的最

小二乘法和微晶’微应力’堆垛层错三重宽化效应的最小二乘法，同时编制了相关的计算机求解系列程序 (这些方法

适用于密堆六方（)*+）、面心立方（,))）和体心立方（-))）结构 (还给出和讨论了几个应用实例 (
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!上海纳米专项基金（批准号："#23"#"!#）资助的课题 (

0 4 引 言

在多晶 . 射线衍射分析中，如果样品的晶粒很

小，存在微（残余）应力或堆垛层错时，都会引起衍射

线的宽化 (如果三种效应分别单独存在，分别求解微

晶大小、残余应变（应力）或层错参数是相当方便的；

当微晶和微应力同时存在时，目前可采用近似函数

法、56789:8 分析和方差分析三种方法分离［0，!］( 由于

后两者计算分析烦杂，很少实际应用，因此，基于近

似函数的作图法成为常用的方法 (美国的 ;<=: 程序

中也仅如此［>］(但由于测量误差和宽化的各向异性，

使得有时难以作直线图，或产生较大的误差 (为此本

文提出和建立分离微晶与微应力、微晶与堆垛层错、

微应力与堆垛层错二重宽化效应的最小二乘法和分

离微晶’微应力’层错三重宽化效应的最小二乘法，

同时编制了有关的求解系列程序 (

! 4 分离微晶和微应力宽化效应的最小

二乘法

当微晶和微应力两种效应单独存在，微晶大小

（!）和微应变（!）可分别用下式求得

! ? "(&@"
#

)
0A! )6B$

或#
)
0A! ? " (&@"

!)6B$
（0）

! ? !"( )" 平均
?#

B
0A! )CD$
$ 或#

B
0A! ? $!CD$，（!）

其中#0A! ? #0A! E#
"
0A!，即实测的半高宽 #0A! 扣除仪

器宽化#
"
0A!，单位为弧度，角标 ) 表示微晶，B 表示微

应力（变）(当这两种宽化效应单独存在，可分别依据

各线的#)6B$和#)CD$是否近似相同来鉴别 (当两者

同时存在时，设微晶宽化函数 $（ %）和应力宽化函数

&（ %）都为 F<7)+G 函数［!］

$（ %） ? 0
0 H%!

) %!
，

&（ %） ? 0
0 H%!

B %!









 ，

（>）

于是有

# ?#) H#B ( （$）

把（0）和（!）式代入（$）式，并乘以
)6B$
"

得

#)6B$
" ? "(&@

! H!·
$B92$
"

( （#）

若将#)6B$
"

对
$B92$
"

作图，可得一直线，从直线

与纵 坐 标 的 交 点 得 微 晶 尺 度 !，直 线 斜 率 即 为

!平均 (
值得提及的是，由于宽化的各向异性，以及测量

误差，常常会使#)6B$
"

对
$B92$
"

作直线图有一定困难 (

因此改用最小二乘法，我们设

’( ?#( )6B$(

"
) ? "(&@

! ，

*( ?
$B92$(

"
+ ?!

{ (
（/）
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（!）式重写为

! " ! # "#， （$）

其最小二乘法的正则方程组为

!
$

!% " &$ # "!
$

#% ，

!
$

#%!% " &!
$

#% # "!
$

#%
%

{
&

（’）

这是典型的二元一次方程组，其判别式（略去下标）

为

" "
$ ! #

! # ! #%
& （(）

当"") 时，才能有唯一解

& " "&

" "

! ! ! #

! #! ! #%

" " ! !! #% *! #! #!
$! #% *（! #）%

，

" " ""

" "

$ ! !

! # ! #!
" "

$! #! *! #! !
$! #% *（! #）%















 &
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此式对于不同晶系、不同结构均适用 & 从下述可知，

对于存在层错的密堆六方，只有与层错无关（即 ’ *
( " ,$ 或 ’()）的线条才能计算 &

, - 堆垛层错引起的 . 射线衍射效应

微晶和微应力无论是单独存在还是同时存在，

上节讨论的方法适用各种晶系的不同结构的材料 &
然而，涉及堆垛层错则与结构相关 &

/01123［4］指出，密堆六方的滑移为（))+）〈++)〉，

孪生系为｛+)%｝〈+)+〉，把 实 验 线 形 )（ *）展 开 为

5671821 级数，将其余弦系数 +9
: 对 , 作图，从曲线起

始点的斜率求得微晶尺度 -，形变层错概率 .; 和孪

生层错概率 .< 之间有三种组合，即

当

’ * ( " ,$ * =+9
:

=( ), )
" +

-，

’ * ( " ,$ > + / " 偶数 * =+9
:

=( ), )
" +

- #
? /) ? 0

1%
（, .; # , .<），

’ * ( " ,$ > + / " 奇数 * =+9
:

=( ), )
" +

- #
? /) ? 0

1%
（, .; # .<）











 &

（++）

可见，当 ’ * ( " ,$ 时，无层错效应；’ * ( "
,$ > +时，当 / 为偶数时，衍射线严重宽化，当 / 为奇

数时，衍射线宽化较小 &还能从半高宽计算 .; 和 .<，

即

’ * ( " ,$ > +
/ " 偶数 #@ " % /

!
AB$

0( )1
%

（, .; # , .<），

/ " 奇数 #@ " % /
!

AB$
0( )1

%
（, .; # .<

{
），

（+%）

#以弧度为单位，0 为晶面间距，1 为六方 1 轴的点

阵参数 &
对面心立方（ @CC），/01123［4］把总的衍射贡献认

为是 宽 化（ 2）和 未 宽 化（ 3）组 分 的 和，并 展 开 为

5671821 级数，并得出结论：余弦系数表征线形宽化；

正弦系数表征线形的不对称性，这种不对称性只表
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现在线形底部附近，对取半宽度的计算无影响；常数

项与形变层错概率 !! 成正比，使峰巅位移［"］# 其中

峰位移!（$"）的表达式为

!（$"）% &’
!$
!（(）"’

#$
’（$ ) %）

*+"", !!， （-,）

其中 !（(）"’

#$
’（$ ) %）

%!
（(）"’

#$
’（$ ) %）

，#’ %（#$ ) &$ )

’$）-.$ # 有关数据列入表 - 中 #从表 - 可见，由于形变

层错的存在，--- 线峰 $"--- 向高角度方向位移，而

$"$’’向低角度方向位移 #它们的二级衍射正好相反 #
由于 !! 引起峰位移很小，用单线法测量会引起较大

误差，故常用线对法，即

!（$"$’’ / $"---）% / &’
!$ ", !!

*+"$’’

$ )
*+"---( )0

，

!（$"0’’ / $"$$$）% &’
!$", !!

*+"0’’

0 )
*+"$$$( )1









 ，

（-0）

可见用线对峰位移法能求得形变层错概率 !! #
当忽略微应力的影响，衍射线形 2345675 级数展

开的余弦系数可写为

(8
9 % - / " -

) )
（- #" !! ) !:）

*#’（$ ) %）! ; "’{ }; ，

（-"）

其对 " 微分得

/
<(8

9

<" % -
) )

（- #" !! ) !:）

*#’（$ ) %）! ; "’ ; # （-=）

将（-=）式与（--），（-$）式比较并结合（-,）式得

#> % -
$!*!

; "’ ;
#’（$ ) %）

*+"（- #" !! ) !:），（-?）

#> 的单位为弧度，!
; "’ ;

#’（$ ) %）
对各 #&’ 衍射线之

值列入表 - #

表 - 具有层错的 >@@ 结构粉末衍射线形的几个有关数据

#&’ !
（(）"’

#$
’（$ ) %） !

; "’ ;
#’（$ ) %） !（$"）（-,）式

--- -
0 ",

0
&’
!$", !!*+"--- ( )-

0

$’’ / -
$ - &’

!$", !!*+"$’’ /( )-
$

$$’ -
0

-
$

,-- / -
--

,
$ "--

$$$ / -
1

",
0

&’
!$", !!*+"$$$ /( )-

1

0’’ -
0 - &’

!$", !!*+"0’’ ( )-
0

对体心立方（A@@）金属，BC557D［0］也把总的衍射

等于宽化（%）和未宽化（$）之和，并展开为 2345675 级

数，其余弦系数可写为

(8
9 % - / " -

) )
（- #" !! ) !:）

*#’（$ ) %）! ; "{ }; ，

（-1）

其对 " 微分得

/
<(8

9

<" % -
) )

（- #" !! ) !:）

*#’（$ ) %）! ; " ; # （-&）

将（-&）式与（--），（-$）式比较则得

#> % -
$!*
! ; " ;
#’（$ ) %）

*+"（- #" !! ) !:），（$’）

#> 的单位同样为弧度，对 A@@ 结构各 #&’ 衍射线的

! ; " ;
#’（$ ) %）

之值列入表 $ #

表 $ 含有层错的 A@@ 结构粉末衍射各衍射线的 ! ; " ;
#’（$ ) %）

值

#&’ --’ $’’ $-- $$’ ,-’ $$$ ,$- 0’’

! ; " ;
#+（$ ) %）

$
, "$

0
,

$
"=

$
, "$ " "0 -’ $ ,

"
$ "-0

0
,

由本节可知，（-$），（-?）和（$’）式分别表示堆垛

层错对密堆六方（@EF）、面心立方（ >@@）和体心立方

（A@@）粉末衍射线条宽化的贡献 #

0 G 分离微晶H层错 IJ! 线宽化效应的

最小二乘法

采用 9357D*K6CD 近似，同时受微晶和层错影响总

的半高宽#为微晶宽化#@ 和层错宽化#> 之和，即

# %#@ )#> # （$-）

先讨论 @EF 结构，把（-）和（-$）式代入（$-）式，

并乘以
@3L"
$

得
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! ! " " ## $ %
$ " 偶数 !&’("

# " ) $
!

%( )&
) (*+"
#

（# ’, - # ’.）- /012
( ，

$ " 奇数 !&’("
# " ) $

!
%( )&

) (*+"
#

（# ’, - ’.）- /012
(

{ 0
（))）

令

) "!&’("
#

’ " # ’, - # ’.（当 $ " 偶数），

’ " # ’, - ’.（当 $ " 奇数），

* " ) $
!

%( )&
) (*+"
#

+ " /012
(









 0
（)#）

（))）式重写为

) " ’* - + 0 （)3）

类似（4）—（%/）式的推导得

+ " $5

$ "

! ) ! *

! *) ! *)

$ " ! )! *) !! *! *)
#! *) !（! *）)

，

’ " $6

$ "

# ! )

! * ! *)
$ "

#! *) !! *! )
#! *) !（! *）)















 0

（)7）

求出 (898+，’ 898+，(’::，’ ’::后，再由（)#）式

’ 898+ " # ’, - # ’.，

’ ’:: " # ’, - ’.{ ，
（);）

联立求得 ’, 和 ’. 0

7 0分离微应力<层错二重宽化效应的最

小二乘法

对于 &=>，! ! " " ## $ %，采用 ?’@8+AB*C+ 近似，

则有

! "!6 -!( 0 （)4）

方法 !

将（)）和（%)）式代入（)4）式，并乘以
&’("
#

得

!&’("
# " ) $

!
%( )&

) (*+"
#

（# ’, - # ’.）-%
3(*+"
#

$ " 偶数，

!&’("
# " ) $

!
%( )&

) (*+"
#

（# ’, - ’.）-%
3(*+"
#

$ " 奇数
{ 0

（)1）

令

) "!&’("
#

’ " # ’, - # ’.（当 $ " 偶数），

* " ) $
!

%( )&
) (*+"
#

’ " # ’, - ’.（当 $ " 奇数），

, " 3(*+"
#

+ "%











 ，

（)2）

则得

) " ’* - +, 0 （#/）

类似（4）—（%/）式的推导得
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! ! !"

!

! "# ! ##

! $" ! $#
! ! ! "#! $# $! ##! $"

（! $#）# $! $#! ##
，

% ! !%

!

! $# ! "#

! $# ! $"
! ! ! $#! $" $! $#! "#

（! $#）# $! $#! ##















 &

（’(）

方法 !
将（#）和（(#）式代入（#)）式并除以 *+,"得

#-+,"
* ! &

#!
’( )(

#
（’ !. / ’ !0）/$ & ! 偶数，

#-+,"
* ! &

#!
’( )(

#
（’ !. / !0）/$ & ! 奇数

{ &
（’#）

令

" !#-+,"
*

! ! ’ !. / ’ !0（当 & ! 偶数），

! ! ’ !. / !0（当 & ! 奇数），

$ ! &
#!

’( )(
#

% !$









 ，

（’’）

则得

" ! !$ / % & （’*）

类似（)）—（(1）式的推导得

% ! !%

! !

! " ! $

! $" ! $#

! ! ! "! $# $! $! $"
)! $# $（! $）#

，

! ! !"

! !

) ! "

! $ ! $"
! !

)! $" $! $! "
)! $# $（! $）#















 &

（’2）

比较可知，（(1），（#2），（’(）和（’2）式，（)），（#*），（’1）和（’*）式，其形式是对应一致的，这给编制计算程序

带来方便；但必须注意其符号的物理意义 &

3 & 分离微晶4 微应力4 层错三重宽化效

应的最小二乘法

对于密堆六方结构的样品，当 * $ + ! ’) 5 (

时，仍采用 6789:+;<=: 近似，衍射线总的半高宽#为

# !#" /#- /#> & （’3）

把（(），（#）和（(#）式代入（’3）式并乘以
-7>"
%

得

* $ + ! ’) 5 (
& ! 偶数 #-7>"

% ! # &
!

’( )(
# ><:"
%

（’ !. / ’ !0）/ 1&?@
, /$

*><:"
%

，

& ! 奇数 #-7>"
% ! # &

!
’( )(

# ><:"
%

（’ !. / !0）/ 1&?@
, /$

*><:"
%

{ &
（’)）

令
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! !!"#$"
#

" ! % "& ’ % "(（当 # ! 偶数），

" ! % "& ’ "(（当 # ! 奇数），

$ ! ) #
!

%( )&
) $*+"
#

’ ! ,-./
( ，

) ! 0$*+"
#

* !$











 -

（%.）

（%1）式重写为

! ! "$ ’ ’ ’ *) - （%/）

最小二乘法的正则方程为

! $! ! "! $) ’ ’! $ ’ *! $)，

! ! ! "! $ ’ ’+ ’ *! )，

! !) ! "! $) ’ ’! ) ’ *! ))









 -

（0,）

写成矩阵形式

! $) ! $ ! $)

! $ + ! )

! $) ! ) ! )











)

"
’









*
!
! $!

! !

!











!)

-

（02）

当该三元一次方程组的判别式

% !
! $) ! $ ! $)

! $ + ! )

! $) ! ) ! ))

" ,， （0)）

才有唯一解

" ! %3

% !

! $! ! $ ! $)

! ! + ! )

! !) ! ) ! ))

%
，

’ ! %4

%

! $) ! $! ! $)

! $ ! ! ! )

! $) ! !) ! ))

%
，

* ! %5

% !

! $) ! $ ! $!

! $ + ! !

! $) ! ) ! !)
%

























 -

（0%）

从公式推导可知，只有当 , 6 - ! %+ 7 2，# !
偶数和 # ! 奇数的衍射线条数目 .898+和 .#::均满足

#% 时，才能求解 -

以上关于分离微晶;层错、微应力;层错的两重

宽化效应和微晶;微应力;层错的三重宽化效应的方

法，虽然仅对密堆六方结构推导，但推导结果也适用

于面心立方和体心立方结构，不过应注意存在重要

差别，详见下节 -

1 -分 离 二 重 和 三 重 宽 化 效 应 的 计 算

程序

! "#$ 密堆六方、面心立方和体心立方层错宽化效应

比较

将（2)），（21），（),）式作比较，并考查下列各式：

对于 "<=，, 6 - ! %+ 7 2

!"#$"
# ! ) #

!
%( )&

) $*+"
#

（% "& ’ % "(）

’ ,-./
( ’$

0$*+"
#

# ! 偶数，

!"#$"
# ! ) #

!
%( )&

) $*+"
#

（% "& ’ "(）

’ ,-./
( ’$

0$*+"
#

# !













 奇数，

（00）

对于 3""

!"#$"
# ! 2

)!/!
> 01 >

,1（2 ’ 3）
$*+"
#

（2 -? "& ’ "(）

’ ,-./
( ’$

0$*+"
#

- （0?）

对于 @""

!"#$"
# ! 2

)!/
! > 0 >
,1（2 ’ 3）

$*+"
#

（2 -? "& ’ "(）

’ ,-./
( ’$

0$*+"
#

- （0A）

可见三种结构的层错宽化效应的表达式有相似之

处，其差别在于：2）层错概率的关系上，对于 "<=，,
6 - ! %+ 和,-, 与层错无关，当 , 6 - ! %+ 7 2，# !
偶数时 " ! % "& ’ % "(，而 # ! 奇数时 " ! % "& ’ "(；对

于 3"" 和 @"" 则都是 " ! 2B? "& ’ "( - )）层错项的系

数的差异，对于 "<=，# ! 偶数和 # ! 奇数时形式相同

但取值不同；对于 3"" 和 @"" 形式相同，但取值不同，

,%%2 物 理 学 报 ?? 卷



分别来源于表 ! 和表 " #$）另外对于 %&’ 可以求得 !(
和 !)；对 *%%，在求得 ! 后，可据（!+）式之一求出 !(，

进而求得 !)；而对 ,%% 只能求得 ! - !./ !( 0 !) #

! "# "计算程序系列结构

计算程序系列结构见图 ! #

图 ! 计算程序系列结构
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!" 几个测定实例

! "# 球磨贮氢合金 !"#$ 的微结构

图 # 给一具体例子，即 !"#$ 合金在球磨 %&’()
前（*）、后（+）的 , 射线衍射花样，属 -*-.$ 六方结

图 # /(012 电池负极材料 !"#$ 球磨 %&’() 前（*）后（+）的 ,34

花样，-.$!辐射

构，各衍射线指标化结果示于图中 5球磨后各线条明

显宽化，#&& 和 666 条线已无法分开，有关数据列入

表 % 中 5
首先，按（6）和（#）式分别求得 %&’( 和!&’( ，由表 %

的 %&’(和!&’(两列求得，!%&’( 7（88"69 : 6%"96）;，!7
（6"6$ : &"#%）< 6&= # 5

其次，利用表 % 的数据，借助 >?(@()A?B 程序作

"CBD#
$

0 ED()#
$

图，见图 %，获得 % 7 &5!9
$ 5!!E%9 < 6&=% 7

6$6;，! 7 $"EFF < 6&=% 5

图 % !"#$ 合金球磨 %&’() 后，表 % 数据线性拟合

表 % !"#$ 球磨 %&’() 后衍射数据（$7 65$E6!;）

&’( ##G（H） #6G# G（H） "
&
6G# G（H） "G?*I %&’( G; !&’( "CBD#

$
G;= 6 ED()#

$
G;= 6

6&6 %& 5EF 6 5&6E & 56& 6$ 59$# < 6& = % !9 56$ 6 5EF < 6& = # 9 59!% < 6& = % & 5F!6$

66& %$ 5!# 6 5&!6 & 566 6F 59E8 < 6& = % !$ 5&9 6 5%6 < 6& = # 6& 5E$9 < 6& = % & 5898!

#&& E6 5F& 6 5&!6 & 56# 6F 588% < 6& = % !8 5$# 6 56& < 6& = # 6& 568& < 6& = % & 59#6%

%&6 F9 5&# 6 5F!9 & 5#& #$ 59!! < 6& = % FE 5&! & 59E < 6& = # 6% 5!!9 < 6& = % 6 5EF9!

##& 8$ 59& 6 5!$! & 5#& #! 59%! < 6& = % F& 56E & 59% < 6& = # 6E 5!&& < 6& = % 6 5$9$$

最后，把有关数据代入（6&）式用最小二乘法求得

) 7 &5&$9%&6E < F5F$$86$F = $5EF$9E%& < &5&F!$E$8
$ < F5F$$86$F = $5EF$9E%&# 7 $ 5!!FF < 6&=%，

" 7! 7 $ < &5&F!$E$8 = $5EF$9E%& < &5&$9%&6E
$ < F5F$$86$F = $5EF$9E%&# 7 $ 5EFE$ < 6&=%，

% 7 &5!9
) 7 &5!9

$ 5!!FF < 6&=% 7 6$6（;）7 6$56（)’）

综合三种方法的结果如下：

% G)’ !
单线计算平均法 858 : 65E （665$ : #5%）< 6&=%

作图法 6$"6 $"EFF < 6&= %

最小二乘法 6$"6 $"EF$ < 6&= %

可见作图法与最小二乘法惊人地一致，至于 %

#%%6 物 理 学 报 $$ 卷



!（"#" $ %#&）’( 和 %)#%’( 的差别是可以理解的，

因为真实宽化是微晶和微应力两种效应的贡献，同

理，!!（%%#) $ *#+）, %-. +是不可信的 /

! "# "$%&’( 电池初始正极材料!&$%（)(）# 微结构

01234 电池初始正极材料!201（54）* 属于六方

结构，空间群 ! +"% / 实际应用掺 67 和 8’，" !
%#)&%9:，# ! +#%%9:，$ ! &#;;*:，$ <# ! %#&=)，属于

近密堆六方微晶和层错同时存在的样品，其四种不

同来源样品的原始数据如表 & 所示 /
可见因 *-% 和 *-* 线条强度太弱难以获得可靠

的半高宽数据，% . & ! +’ $ %，( ! 偶数和 ( ! 奇

数的衍射线条数均只有一条，故不能直接按（*)）式

表 & 四种不同来源的!201（54）* 样品的原始数据

%&( *#<（>） $
-
%<* <（>） 53? 的 )%<* <（>） @A 的 )%<* <（>） B36C 的 )%<* <（>） 40DE 的 )%<* <（>）

--% %= /-*- - /%+- - /"&% - /;*+ - /;-& - /"*)

%-- ++ /%*- - /%=% - /++% - /*"+ - /*=* - /+%=

%-% +9 /);- - /*%; % /-%& - /=") - /"9- % /%-%

%-* )% /=;% - /*"% % /;)" % /+;& % /*9" % /*="

%%- )= /%&- - /*9+ - /&;= - /&*= - /+=- - /)**

%%% ;* /"%; - /*9" - /;;+ - /)9) - /)&; - /;;"

求解 /由于晶粒形状为矮胖柱体，故可按下述简化方

法，由 *--%下两式得 *%-%和 *%-*，即

*%-% !
*--%

F7G%+%-%
! % /="+**--%， （&"）

*%-* !
*--%

F7G%+%-*
! % /+%*"*--%， （&9）

%+ 为衍射面与（--%）面的夹角，将它们代入（**）

式得

$%-* F7G#%-*

" ! * , *
"

,%-*( )$

* G1’#%-*

"

,（+ -H I + -E）I -/9=
*%-*

， （&=）

$%-% F7G#%-%

" ! *
"

,%-%( )$

* G1’#%-%

"

,（+ -H I -E）I -/9=
*%-%

， （)-）

其中的 ,%&( 用表 ; 中的值，即可计算求得 -H，-E 和 -H
I -E，结果列于表 ) /

表 ) 四种不同来源的!201（54）* 样品的计算结果

*--% J ’( *%-- J ’( *%%- J ’( *%%% J ’( *%-- <*--% 晶粒形状 -H J K -E J K -H I -E J K

53? %+/- )9 /; &9 /; *& /) & /)-9 均为底面平 &/)% % /*) ) /";

@A %;/* %-- /- ;% /= +- /= ; /%"+ 行于六方基 )/)% . %/-+ & /&9

B36C %;/9 9% /* 9& /) +) /) & /9++ 面（--%）的矮 */9+ % /*& & /-"

40DE %+/& ;& /% +" /9 *& /* & /"9& 胖柱体状晶 "/%+ . +/;; + /&"

! "* " $%&’( 电池正极材料!&$%（)(）# 活化前后微

结构对比

图 & 给出 01234 电池中正极材料!201（54）* 活

化前（L）后（M）的 D 射线衍射花样 / 对比可知，活化

后发生了巨大变化，除 --% 外，各条衍射线都明显宽

化，特别是 %--，%%-，%%% 等线更是如此 /其原始数据

列入表 ; /
活化前的!201（54）* 中存在微晶2层错二重宽

化效应，按第 & 节的方法求解；但在活化后，由于!2

01（54）*
充电
!"

#

放电
01554 可逆相变，而存在微应力，这

时，!201（54）* 中存在微晶2微应力2层错三重宽化效

应，按理可用第 ; 节的方法求解，但因 % . & ! +’ $
%，( ! 偶数（*类）和 ( ! 奇数（+ 类）的衍射线条数目

"NON’和 "7PP不能满足$+ 的条件，而无法求解 /但可

用 --%，%--，%%- 和 %%% 诸线数据按分离微晶2微应力

二重宽化效应的方法（即（%-）式）求得%* 和!
—，然后

+++%+ 期 钦 佩等：分离 D 射线衍射线多重宽化效应的新方法和计算程序



图 ! !"#$（%&）’ 活化前（(）后（)）的 *+, 花样，-.!"辐射

代入（!/）式三个方程求解，分别求得 0 个 " 1213和 0 个

" 455，再求平均值 "—1213和 "—455，进而求得 ",，"6，结果列

于表 7 8
表 9 !"#$（%&）’ 活化前后的 * 射线衍射数据

#$% 类别 ’!:（;） "
/
<:’ :（;） &:（=）

活化前

的 ’<:’ :（;）

活化后

的 ’<:’ :（;）

//< < <> 8/’/ / 8<0/ ! 899’ / 899/ / 89?>

<// < 00 8<’/ / 8<>< ’ 87<0 / 800/ / 8779

</< 0 0@ 8?9/ / 8’<9 ’ 800> / 8>>< < 89//

</’ ’ ?< 8>9< / 8’7< < 879/ < 8@@7 ’ 8<9?

<</ < ?> 8<!/ / 8’@0 < 8?99 / 8!7’ < 8/<’

<<< < 9’ 87<9 / 8’@7 < 8!@@7 / 87/@ < 8<79

’// < 9> 80>@ / 80/7 < 80?9? / 8@?/ < 87!<

’/< 0 7’ 87@’ / 80’/ < 80/// < 8<@’ < 879?

’/’ ’ @’ 8’’! / 800/ < 87/// < 89?? ’ 80?0

表 7 !"#$（%&）’ 活化前后的 * 射线衍射计算结果

(//< :3A (<// :3A (<</ :3A (<<< :3A !( :3A #— ",:B "6:B ", C "6:B

活化前 <? 8/ ?> 8/ !7 8@ ’< 8> 7 89 — ? 8? D <08> D @ 8!

活化后 <? 8< <! 8/ <’ 8! </ 8! <@ 8@ ’ 8!/ E </ D 0 > 80 D ! 8< ? 8’

由这些结果可知：<）活化使晶粒明显细化，特别

是垂直于 ) 晶轴方向的尺度大大减小，从而使微晶

形状从矮胖柱状晶转化为近乎等轴晶 8 ’）由于电池

充放电时发生!"#$（%&）’
充电
"#

$

放电
#$%%& 的可逆相变，

使活化后正极!" #$（%&）’ 中存在微应变（微应力）8
0）活化前后层错结构和层错概率都发生明显变化 8
这三点是活化前后 *+, 花样发生巨大变化的原因 8

> F 结 论

基于近似函数法建立起来的分离微晶"微应力

宽化效应的最小二乘法适用于各种晶系及各种晶体

结构 8尽管对于密堆六方结果而建立分离微晶"层
错、微应力"层错二重宽化效应的最小二乘法，只要

# D $ G 0* H <，% G 偶数和 % G 奇数的衍射线条数

目 +1213和 +455均满足%’ 就能求解，当 +1213 或 +455

I ’ 时，可用提出的简化方法计算；分离微晶"微应

力"层错三重宽化效应的最小二乘法，只要当 +1213和

+455均满足%0 就可以求解，当这个条件不能满足，

可以通过与层错无关的 # D $ G 0* 和#$/ 的诸线条

通过分离微晶"微应力二重宽化效应的最小二乘法

求得!( 和#
—，然后代入分离三重宽化效应的有关公

式也可求解层错概率 8
上述对于密堆六方建立起来的分离二重和三重

效应的最小二乘法能用于面心立方和体心立方结

构，情况也比较简单，没有 % 为偶数和奇数的问题，

+%’ 或 0 也易满足，但必须注意层错概率项和其系

数项与 JKL 的差别，以及 MJJ 和 )JJ 间的差别 8
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