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ABSTRACT : For quantitative analysis of nano-crystal structure,
we reported the accuracy improvement method of lattice parame-
ters measured from electron diffraction. For calculation of Au lat-
tice parameters used as a standard crystal structure, it was consid-
ered two different acquisition methods (detector and enegy-filter)
and three different calculation methods (conventional, least-square
and regression fit). As a result, the measurement reliability could
be enhanced by using CCD camera which gives higher perfor-
mance, while energy-filtering did not affect the improvement the
camera constant accuracy. Also, the accuracy of lattice parameters
could be improved up to 10-4 order by regression fitting with cor-
rection formula. Finally, it is expected that the combination of
regression fitting and intensity extraction from energy-filtered
precession electron diffraction gives a solution of quantitative
structure analysis for unknown nano-crystals. (이상길, 송 경, 김
진규: 전자회절을 이용한 격자상수의 측정 정확도 향상)

Keywords : Camera constant, Electron diffraction, Lattice para-
meter

최근 첨단 소재기술의 발전이 급속히 진행되고 있는 가운

데 재료 개발과 연구를 위해 나노과학의 중요성이 대두되고

있어 나노 결정체에 대한 결정구조 분석의 필요성이 급격히

높아지고 있다. 이런 나노 결정체의 구조 분석을 위한 분석

방법 중 투과전자현미경은 시료와 전자빔과의 상호작용을

이용한 이미지와 전자회절을 통해 결정구조에 대한 정보를

얻을 수 있어 나노과학을 실현하는데 중요한 역할을 하고

있다(Ahn & Park, 2006). 또한 투과전자현미경은 X-ray에 비

해 극히 짧은 파장을 사용하므로 매우 작은 회절각에서도

고분해능 회절자료를 획득할 수 있고, 산란강도가 X-ray 회

절보다 106배 정도 높고 각각의 나노입자를 단결정으로 취

급할 수 있으므로 100 nm이하의 나노 결정체에 대한 구조

해석도 가능하다. 그럼에도 불구하고 전자회절의 경우 전자

와 시료와의 상호작용에 의해 동역학적 회절로 인한 다중

산란이 일어나는 단점이 있기 때문에 대부분의 연구자들은

JCPDS 자료 또는 X-ray 회절 자료와의 비교를 통해 결정구

조를 확인하는 것에 국한되어 사용하고 있다. 최근 개발된

세차빔 전자회절법은 전자빔이 φ각도만큼 광축에서 벗어난

궤적을 가지고 시료에 입사되어 상호작용이 일어나기 때문

에 시편의 두께에 덜 민감하고 정대축 조건에 비해 Bragg

산란에 의해 여기되는 회절점들의 수가 훨씬 줄어들기 때문

에 다중 산란의 확률을 감소시킬 수 있다(Vincent & Bird,

1986; Vincent & Midgley, 1994). 또한 일반적인 중전압 투과

전자현미경에서도 대략 0.5 Å까지의 고분해능 회절자료를

획득할 수 있어 정밀 구조분석에 활용하고 있다(Song et al.,

2009; Kim et al., 2010). 하지만 이러한 공간분해능의 자료를

바탕으로 X-ray 회절 분석과 같이 나노분말 시료에 대한 전

자회절 자료를 이용하여 Rietveld 정량 분석을 수행(Kim et

al., 2009)하기 위해서는 고산란각 영역에서 Ewald curvature

에 의해 발생하는 면간거리 오차에 대한 보정이 필요하다.

이에 관련하여 Schamp & Jesser (2005)는 카메라 상수의 보

정 방법을 제시한 바 있다. 본 연구에서는 앞서 제시된 방법

을 바탕으로 추가적인 요소에 대한 영향을 고려하여 보다

적절한 카메라 상수의 보정을 통하여 격자상수 측정의 정확

도를 향상시키는 방법을 논의하고 전자 회절자료의 정밀구

조분석에 대한 활용도를 향상시키는데 기여하고자 한다. 

본 연구에 필요한 Au 시편은 sputter coater (EM SCD005,

Leica)를 이용하여 준비하였다. sputter 조건은 working dis-

tance를 50 mm, 전류를 30 mA, 코팅시간을 70 sec 동안 실시

하여 300 mash ultra-thin carbon film grid (Ted Pella) 위에 약

10 nm 두께로 코팅하였다. 그리고 Au의 전자회절 패턴을 얻

기 위해 EF-TEM (EM912Ω, 120 kV, Carl Zeiss)을 이용하였

다. 전자회절 자료는 제한시야 전자회절 방법을 이용하여 다

양한 카메라 거리(290, 450, 580, 720 mm)에 대해 측정하였
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고, CCD 카메라는 side CCD (MegaviewIII, 12bit, Olympus)

와 bottom CCD (Temcam-F224HD, 16bit, TVIPS)를 각각

이용하여 검출기의 영향을 고려하였다. 또한 Fig. 1에 나타

낸 바와 같이 각각의 검출기의 영향과 더불어 에너지 여과

기능의 효과도 고려하기 위해 zero-loss peak에 대하여 약

10 eV의 에너지 슬릿을 적용한 에너지 여과된 전자회절을

추가적으로 획득하였다. 이렇게 획득된 전자회절 자료는

ELD 프로그램(Zou et al., 1993)을 이용하여 비점수차에 의

한 뒤틀림을 보정한 후, 각각의 회절자료에 대한 R값(pixel)

과 면간거리(Å)를 획득하였다. 마지막으로 측정된 면간거리

와 격자상수의 정확도를 비교하기 위해 ASTM (American

Society for Testing Materials)에서 제공된 Au의 결정학적

정보를 이용하였다. 

본 연구에서는 R값과 면간거리의 관계에서 보정을 통해

보다 정확한 카메라 상수를 결정하고자 한다. 그러기 위해

서는 우선 전자회절 자료로부터 측정된 R값의 오차와 경향

성의 분석이 필요하다. Fig. 2는 전자회절 자료로부터 측정

된 R값의 절대오차로 ASTM에서 제공한 Au의 격자상수

(4.0786 Å)를 기준으로 계산된 카메라 상수로부터 얻어진

표준 R값과의 오차를 나타낸 것이다. R값의 오차는 최대

약 5 pixel까지 발생하며, 고산란각으로 갈수록 오차가 증가

하는 경향을 보이고 있다. 또한 에너지 여과 기능을 적용한

경우에는 오히려 오차의 분포 정도가 커지는 경향성을 보

이고 있다. 본 결과를 통해 고산란각 영역에서 Ewald curva-

ture에 의해 면간거리의 오차가 증가함을 확인할 수 있었고,

격자상수의 정확도를 향상시키기 위해서는 이에 대한 보정

이 필요하다는 것을 알 수 있다. 

일반적으로 전자현미경을 이용하여 측정된 표준시료의

전자회절 자료로부터 카메라 상수(λL)를 측정하기 위해서

는 잘 알려져 있는 다음과 같은 식을 이용한다. 

Rd==λL (1) 

(1)식은 회절자료의 측정에 사용되는 검출기에 따라서 단위

의 변화만 있을 뿐, 동일하게 사용될 수 있다. 예를 들어, 고

전적으로 film을 사용할 경우에는 다음과 같이 표현이 되고,

R (mm)*d (Å)==λ (Å)*L (mm) (2)

최근에 대부분 사용하고 있는 CCD 카메라의 경우에는 다

음과 같은 수식에 의해 카메라 상수를 측정할 수 있다. 

R (pixel)*d (Å)==λ (Å)*L (mm)*M (pixel/mm) (3)

여기서 M은 CCD 카메라의 디지털화 상수를 의미한다. 

우선 일반적인 방법으로 (3)식에 따라 (111)면에 대한 카

메라 상수를 구하여 모든 회절면에 적용해 보았다. 그리고

본 연구에서 측정한 R값은 pixel로 정수이며 모든 계산의

기본이 되는 Au의 격자상수는 ASTM에서 정의된 4.0786 Å

을 적용하였기 때문에 계산과정에서 발생하는 오차를 줄이
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Fig. 1. Electron diffraction patterns of Au obtained at a camera
length of 290 mm. (a) and (b) are taken using bottom CCD camera
without and with energy-filter. (c) and (d) are taken using side CCD
camera without and with energy-filter.

Fig. 2. A plot of the absolute error of R-values according to ring
indexes without energy-filter and with energy-filter.
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고 정확도를 높이기 위해 유효숫자 정의에 따라 적용하여

계산되었다. (111)면의 측정 오차가 없다는 가정 하에 구해

진 동일한 카메라 상수(543.96 Å∙pixel)를 적용하여 면간

거리를 구했을 경우 다른 회절면과의 상대적인 오차를 확

인할 수 있다. 그 결과 R값과 마찬가지로 고산란각 영역으

로 갈수록 오차가 증가하였으며, 이로부터 측정된 평균 격

자상수는 4.0815 Å이었다. 이를 좀 더 보정하기 위해 Fig. 3

와 같이 모든 회절면에 대해 측정된 R값의 역수와 ASTM

에 정의된 면간거리(d)에 대하여 (4)식과 같이 최소자승법

을 적용하여 기울기, 즉 카메라 상수를 보정하였다. 

»(1/R)i∙diλL==mmmmmmmmmmm (4)
»(1/R)i

2

Fig. 3에 나타낸 바와 같이 최소자승법에 의해 결정된 카메

라 상수(543.44 Å∙pixel)는 선형적으로 잘 일치하고 있다.

일반적인 방법에 의해 구해진 결과와 비교할 때, 평균 격자

상수(4.0776 Å)는 대략 0.001 Å의 오차범위까지 정확도가

향상될 수 있었다. 하지만 Fig. 3과 같은 최소자승법으로 평

균 격자상수의 오차를 감소시키는 효과는 있었지만 오차의

경향은 전혀 변하지 않았다. 이는 고산란각 영역에서 Ewald

curvature에 의해 발생하는 면간거리에 대한 오차는 최소자승

법으로는 보정이 불가능하다는 것을 의미한다. 이에 Schamp

& Jesser는 (5)식과 같이 보정식을 제시하여 Ewald curva-

ture에 의해 발생하는 오차를 보정하여 격자상수의 정확도

를 0.05%까지 향상시킨 바 있다. 이는 ASTM에서 제공한

Au의 격자상수(4.0786 Å)에 대비해 0.002 Å 정도의 오차

수준을 나타낸다.

Rd==λL++kR2 (5)

(5)식은 이미 잘 알려진 (1)식에 R의 제곱항과 보정상수(k)

를 추가하여 관계식을 유도한 것이다. 이 보정식을 보면 카

메라 상수는 고정되어 있지만 각각의 회절면에 kR2항만큼

Fig. 3. A plot of slope (λL) resulted from the linear least-squares fit to d-value vs. R-1. (a) bottom CCD camera, (b) side CCD camera.
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Fig. 4. A plot of slope (k) and intercept (λL) for the relationship of R2 vs. Rd: (a) bottom CCD camera, (b) side CCD camera. 
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의 독립적인 보정을 할 수 있다. 최소자승법에서는 하나의

카메라 상수로 모든 회절면에 동일하게 적용이 되었다면

(5)식에 의해서는 각각의 회절면에 맞는 보정이 이루어질

수 있다는 것을 의미한다. 그러므로 고산란각으로 갈수록

Ewald curvature에 의해 증가하는 면간거리 오차를 보정할

수 있다. Fig. 4는 (5)식을 적용하여 R값의 제곱항과 Rd항의

회귀분석을 통해 기울기인 보정상수(k)와 y절편인 카메라

상수(λL)를 구한 결과를 보여주고 있다. 보정상수(k)는 보

정 정도의 차이를 의미하는 것으로 보정상수(k)가 작을수록

측정치의 정확도가 높다는 것을 의미한다. 측정치의 정확도

를 평가하기 위해서 Table 1에 CCD 카메라와 에너지 여과

기능의 적용 여부에 따른 보정 상수(k)를 나타내었고, 추가

적으로 분석 방법에 따라 계산된 카메라 상수 또한 비교하

여 나타내었다. CCD 카메라의 성능에 따라 보정 상수(k) 값

의 변화가 큰 반면에 에너지 여과기능의 적용에 따른 변화

는 미비하기 때문에 전자회절의 정량적 측정을 위해서는

우선적으로 검출기의 성능을 고려해야 함을 알 수 있다. 회

귀분석을 통한 격자상수의 측정 방법은 앞서서 수행한 방

법들과 달리 각각의 회절면에 대해서 보정항(kR2)을 추가

하여 계산된 면간거리로부터 격자상수가 측정이 되기 때문

에 직접적으로 카메라 상수의 정확도를 비교하기는 어렵다.

그러므로, Fig. 5에 지금까지의 3가지 방법을 이용하여 각각

의 회절면들로부터 측정된 Au의 격자상수를 비교하여 나타

내었다. Fig. 5에 나타낸 바와 같이, 일반적인 방법과 최소자

승법을 이용한 경우에 있어서는 에너지 여과장치의 적용에

따라 각 회절점들에 대한 격자상수의 측정치에 대한 분포
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Table 1. Comparison results of the camera constant according to the
CCD cameras

λL (Å∙pixel)
Bottom CCD camera Side CCD camera

EF (X) EF (O) EF (X) EF (O)

Conventional method 543.96 543.96 164.84 164.84
Least-square fitting 543.44 544.14 164.42 164.20
Regression fitting (R2) 543.38 544.35 164.36 164.00

k
4.1016 6.4138 1.0167 9.5084
×10-7 ×10-7 ×10-5 ×10-6

Fig. 5. Lattice parameters obtained using three calculation methods; (a) using bottom CCD camera without energy-filter, (b) using bottom CCD
camera with energy-filter, (c) using side CCD camera without energy-filter, (d) using side CCD camera with entergy-filter.
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도는 미미한 차이를 보이고 있으나, 앞서서 언급한 바와 같

이 CCD 카메라의 성능에 따른 격자상수 측정치의 정확도

에 대한 분산의 경향성이 달라지는 것을 알 수 있다. 그리

고 이러한 측정 오차는 보정식을 이용한 회귀분석을 통하

여 감소시킬 수 있음을 알 수 있다. 보다 정량적인 비교를

위해 Table 2에는 3가지 방법을 이용하여 측정한 Au 나노

입자의 격자상수를 비교하여 나타내었다. ASTM에서 제공

한 Au의 격자상수(4.0786 Å)와 실험적으로 측정한 격자상

수의 값과 정확도를 비교해 보면, 전체적으로 CCD 카메라

성능에 의해 정확도가 향상되는 것을 알 수 있으며, 전자회

절의 검출기의 성능 개선을 통해 이미 앞서서 언급한 최소

자승법 또는 보정식을 사용하지 않아도 일정 수준의 정확

도(0.0029 Å)를 확보할 수 있음을 알 수 있다. 한편, 에너지

여과기능의 적용은 보정식을 사용하지 않을 경우에는 오히

려 정확도의 감소를 발생하는 경향이 보이나, 최종적으로 보

정식을 사용할 경우에는 에너지 여과기능의 악영향을 배제

할 수 있어 정량 구조분석을 위한 전자회절 자료의 회절강

도를 정량적으로 추출할 수 있는 장점과 더불어 약 0.0001 Å

정도의 정확도를 가지고 격자상수를 측정할 수 있다.

본 연구에서는 CCD 카메라의 성능과 에너지 여과 기능이

전자회절 자료 획득에 미치는 영향 및 보정식을 적용한 격

자상수의 정확도 향상에 대한 방법을 제시하였다. 고전적인

필름 방식에 비해 CCD 카메라의 성능 개선만으로도 0.07%

의 정확도까지 향상 되었고, 최소자승법을 적용할 경우에는

0.02%까지 정확도 향상이 가능하다. 그러나, 보다 정밀하게

Ewald curvature에 대한 오차를 줄이기 위해서는 보정식을

이용한 회귀분석이 필수적이라 할 수 있다. 또한 보정식을

이용할 경우에는 에너지 여과 기능을 이용한 정량적 회절

강도 추출이 가능하기 때문에 미지의 시료에 대한 격자상

수를 10-4 Å이하의 정확도를 가지고 측정이 가능할 뿐만 아

니라, 정량 구조분석 또한 가능할 것으로 사료된다. 
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Table 2. Comparison results of lattice parameters determined using camera constants obtained by three different calculation methods

Lattice parameter (Å) Accuracy (ΔÅ)

Bottom Side Bottom Side

EF (×) EF (○) EF (×) EF (○) EF (×) EF (○) EF (×) EF (○)

ASTM 4.0786 -
Conventional method 4.0815 4.0734 4.0803 4.0909 0.0029 0.0052 0.0017 0.0123
Least-square fitting 4.0776 4.0749 4.0701 4.0751 0.0010 0.0037 0.0085 0.0035
Regression fitting (R2) 4.0786 4.0786 4.0787 4.0786 0.0000 0.0000 0.0001 0.0000


