SUMMARY

Since their emergence in the 1930s, electron microscopes have become an essential
tool for the study of matter down to the sub-nanometer resolution, several orders
of magnitude beyond that of conventional optical imaging. Nowadays, the capa-
bilities of both transmission (TEM) and scanning (SEM) electron microscopes go
beyond imaging, offering new methods to characterize matter at the nanoscale.
Information such as chemical composition and electrical properties can now be
obtained using either TEM or SEMs. In particular, cathodoluminescence (CL) mi-
croscopy, which analyzes the light emitted by matter after excitation with a high-
energy electron, allows us to study the optical properties of a material with a high
spatial resolution.

In parallel to the development of electron-based analysis techniques, ultrafast
electron microscopy (UEM) has emerged to access to the temporal dimension of
electron-matter interaction, thus enabling the study of ultrafast processes in a ma-
terial at the nanoscale. Moreover, pump-probe techniques inside UEMs have been
developed, which are based on the excitation of a material with both electrons
and light, thus combining high spatial and temporal resolution. Until now, most
electron-based pump-probe schemes have been developed in TEMs, and only a
few pump-probe experiments based on SEMs have been realized. Hence, the full
potential of USEM still needs to be explored. Additionally, the development of UEM
has enabled the control of electron excitation of materials up to the single-electron
regime, thus demanding a deep understanding of the dynamics of electron-matter
interactions.

In this thesis we investigate the processes involved in the interaction of elec-
trons with materials through the analysis of CL emission. In the first part of the
thesis we introduce the design and implementation of pump-probe CL (PP-CL) mi-
croscopy, anew SEM-based technique to study the luminescence after synchronous
excitation of matter with electron and light pulses. In contrast to previous tech-
niques, in which the electron always acts as a probe, here we can use the electron
either as a pump or as a probe, thus allowing us to gain new insights into the dy-
namics of excitation of matter with electrons. In the second part of the thesis, we
apply PP-CL, together with second-order autocorrelation measurements of the CL
emission, to investigate the dynamics of electron-matter interaction.

In Chapter 2, we present the design and characterization of our ultrafast scan-
ning electron microscope (USEM), which is based on a laser-driven Schottky field-
emission gun. We review the fundamentals of continuous and pulsed electron
emission, and the main parameters that regulate each process. We continue by
describing the technical aspects of our USEM, including the alignment procedure
of the fs laser on the electron cathode. We provide a characterization of the pho-
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togenerated electron pulses and discuss the different regimes in which the USEM
can operate, for either high current or good spatial resolution. We present measure-
ments of electron energy spread in a USEM for continuous (~ 0.72eV) and pulsed
electron emission. In the latter, we find that the lowest energy spread is 0.77 eV
for pulses containing less than one electron, on average, corresponding to an esti-
mated pulse duration on the sample of 416fs. In the case of ~ 1000 electrons per
pulse, the energy spread increases to 14.4 eV (6.4 ps) due to Coulomb repulsion be-
tween electrons from the same pulse. Finally, we characterize the spatial resolution
of the USEM for different operating regimes. We obtain a resolution of ~90nm and
discuss the parameters that affect the resolution, as well as possible improvements
to bring it down to the 5 — 10nm range.

In Chapter 3 we introduce the first pump-probe CL microscope, combining the
generation of ultrafast electron pulses from Chapter 2 with the injection of laser
light into the sample. In the first part of the chapter we discuss the technical as-
pects and different methods to analyze the luminescence of the sample, including
spectroscopic, time-correlated and lock-in measurements. In the second part we
evaluate the differences and similarities between electron and laser excitation of a
semiconductor, which should be considered in PP-CL experiments. We present a
systematic comparison of CL and photoluminescence (PL) measurements on GaAs
and GaN substrates, and discuss the deposited energy density, absorption depth,
spectra, quantum efficiency and carrier dynamics. Finally, we present initial in-
vestigations of PP-CL measurements on Cu,ZnSnS,, in which we observe up to a
~ 20% enhancement of CL emission in the nanosecond timescale after excitation
of the sample. In this case, the electron is used as a probe to evaluate the changes
in carrier dynamics induced by the laser.

One of the advantages of PP-CL microscopy is that it allows us to use the elec-
tron as a pump, thus providing complementary insights of electron and light ex-
citation. In Chapter 4 we exploit this capability by showing charge-state conver-
sion in diamond nitrogen-vacancy (NV) centers upon 5keV pulsed electron irra-
diation. NV centers are promising single-photon sources that are present in two
charge states: NV® and NV~. In particular, centers in the NV~ state have received
attention for applications in quantum technology, given their long electron spin
coherence time. While both states can be probed in PL, each with a characteristic
emission spectrum (575nm for NV?, 637nm for NV7), in CL only emission from the
NV? state is observed. Here we use our PP-CL setup to show that excitation of NV
centers through electron-generated carriers results in the transition of centers from
the NV~ to the NV state. We develop a rate-equation model based on the exper-
imental data accounting for carrier diffusion (with a characteristic time of 0.8ns),
NVO spontaneous emission (~ 20ns) and NV? — NV~ back transfer (500 ms). These
results show new insights into the differences between electron excitation of NV
centers and conventional laser excitation.

In Chapter 5 we continue exploring the fundamental properties of electron-
matter interaction, this time through the investigation of photon correlations of
CL emission. CL measurements of the second-order autocorrelation (g(Z) (1)) func-
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tion exhibit strong photon bunching (g (0) > 1), due to the fact that excitation of
a sample with a single high-energy electron can result in the emission of multiple
photons. Until now, photon bunching in CL was described by means of numerical
(Monte-Carlo) modelling. Here we develop a fully analytical model to describe the
amplitude of bunching (g (0)) as a function of electron beam current (or number
of electrons per pulse), emitter lifetime, electron pulse width (in the case of pulsed
electron beams) and electron excitation probability (y). The latter is defined as the
probability that an electron creates at least one interaction (bulk plasmon) around
the emitter, and thus provides a way to quantify electron-matter interaction. We
test our model with g® (r) measurements on InGaN/GaN quantum wells, and fur-
ther expand it theoretically and experimentally using pulsed beams generated with
an electrostatic beam blanker (ns pulses) and a laser-driven cathode (ps pulses).
In this particular sample we obtain excitation efficiencies of y = 0.13 and 0.05 (for
10 and 8keV electron beams, respectively), and we conclude that excitation with
ultrashort and dense electron pulses (~ 500 electrons per pulse) does not induce
nonlinear effects in these quantum wells.

Overall, this thesis gives new insights into how high-energy electrons interact
with matter through state of the art cathodoluminescence experiments and theo-
retical analysis. It introduces pump-probe cathodoluminescence (PP-CL) microscopy
as a new method to study material excitation at ultrafast timescales. We envision
that PP-CL can be further exploited to give new insights into key processes in ma-
terials, such as carrier dynamics and defect saturation in semiconductors, includ-
ing photovoltaic materials, reversible phase transformations, and hot-carrier gen-
eration and thermal relaxation in nanostructures. The pump-probe configuration
also enables to perform Raman spectroscopy measurements, in which electron-
induced material excitations can be probed at the ps timescale. Moreover, it in-
spires the development of photon-induced near-field electron microscopy in an
SEM, thus bringing new capabilities to ultrafast SEMs.
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Sinds hun opkomst in de jaren dertig van de vorige eeuw zijn elektronenmicrosco-
pen essentieel geworden in het bestuderen van materie met sub-nanometer reso-
lutie, een aantal ordes van grootte beter dan die van conventionele optische beeld-
vorming. Tegenwoordig gaan de mogelijkheden van zowel transmissie- (TEM) als
scanning- (SEM) elektronenmicroscopen verder dan beeldvorming en bieden ze
nieuwe methoden om materie op nanoschaal te karakteriseren. Informatie zoals
chemische samenstelling en elektrische eigenschappen kan nu worden verkregen
met behulp van TEMs en SEMs. In het bijzonder stelt kathodoluminescentiemicro-
scopie (KL) ons in staat om de optische eigenschappen van een materiaal te bestu-
deren met hoge ruimtelijke resolutie. Een KL microscoop analyseert het licht dat
wordt uitgezonden door materie nadat het is geéxciteerd met een hoogenergetisch
elektron.

Parallel aan de ontwikkeling van analysetechnieken op basis van elektronen, is
ultrasnelle elektronenmicroscopie (UEM) opgekomen. Met UEM kan een tempo-
rele resolutie worden behaald in de orde van grootte van de tijdsschaal van inter-
acties tussen elektronen en materie. Hierdoor wordt het mogelijk om ultrasnelle
processen in een materiaal op nanoschaal te bestuderen. Bovendien zijn er pomp-
sondeer (pump-probe) technieken ontwikkeld binnen UEMs die zijn gebaseerd op
de excitatie van een materiaal met zowel elektronen als licht, waardoor hoge ruim-
telijke en temporele resolutie wordt gecombineerd. Tot nu toe zijn de meeste op
elektronen gebaseerde pump-sondeer technieken ontwikkeld in TEMs en er zijn
slechts een paar experimenten gerealiseerd voor pump-sondeer in SEMs. Daarom
moet de volledige potentie van ultrasnelle scanning-elektronenmicroscopie (USEM)
nog worden onderzocht. Daarnaast kunnen we door de ontwikkeling van UEM
de elektronenexcitatie van een materiaal controleren tot op het niveau van enkele
elektronen, wat ons diepgaand begrip verschaft van de interacties tussen elektro-
nen en materie.

In dit proefschrift onderzoeken we de processen die betrokken zijn bij de inter-
actie van elektronen met materialen door middel van de analyse van KL-emissie. In
het eerste deel van het proefschrift introduceren we het ontwerp en de implemen-
tatie van pomp-sondeer KL (PS-KL) microscopie, een nieuwe op SEM gebaseerde
techniek om de luminescentie te bestuderen na synchrone excitatie van materie
met elektronen- en lichtpulsen. In tegenstelling tot eerdere technieken, waarbij het
elektron altijd als sonde fungeert, kunnen we het elektron hier zowel als pomp of
als sonde gebruiken, waardoor we nieuwe inzichten kunnen krijgen in de dynamica
van de excitatie van materie met elektronen. In het tweede deel van het proefschrift
passen we PS-KL toe, samen met tweede-orde autocorrelatiemetingen van de KL-
emissie, om de dynamica van elektronen-materie-interactie te onderzoeken.
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In Hoofdstuk 2 presenteren we het ontwerp en de karakterisering van onze USEM
die is gebaseerd op een lasergedreven Schottky-veldemissiebron. We bespreken de
grondbeginselen van continue en gepulseerde elektronenemissie en de belangrijk-
ste parameters die elk proces beinvloeden. Vervolgens beschrijven we de techni-
sche aspecten van onze USEM, inclusief de uitlijnprocedure van de femtoseconde
laser op de elektronenkathode. We karakteriseren de fotogegenereerde elektronen-
pulsen en bespreken de verschillende regimes waarin de USEM kan werken, voor
zowel hoge stroomsterkte als een goede ruimtelijke resolutie. We presenteren me-
tingen van elektronenenergiespreiding in een USEM voor continue (~ 0.72eV) en
gepulseerde elektronenemissie. In het laatste geval vinden we de laagste energie-
spreiding 0.77 eV voor pulsen die gemiddeld minder dan één elektron bevatten, wat
overeenkomt met een geschatte pulsduur op het preparaat van 416 fs. In het geval
van ~ 1000 elektronen per puls neemt de energiespreiding toe tot 14.4 eV (6.4 ps) als
gevolg van Coulomb-afstoting tussen elektronen binnen dezelfde puls. Ten slotte
karakteriseren we de ruimtelijke resolutie van de USEM voor verschillende opera-
tionele regimes. We verkrijgen een resolutie van ~ 90nm en bespreken de parame-
ters die de resolutie beinvloeden, evenals mogelijke verbeteringen om deze terug
te brengen tot het bereik van 5 — 10nm.

In Hoofdstuk 3 introduceren we de eerste pomp-sondeer KL-microscoop die de
generatie van ultrasnelle elektronenpulsen uit Hoofdstuk 2 combineert met de in-
jectie van laserlicht in het preparaat. In het eerste deel van het hoofdstuk bespreken
we de technische aspecten en verschillende methoden om de luminescentie van
het monster te analyseren, inclusief spectroscopische, tijdgecorreleerde en lock-in
metingen. In het tweede deel evalueren we de verschillen en overeenkomsten tus-
sen elektronen- en laserexcitatie van een halfgeleider waarmee rekening moet wor-
den gehouden in PS-KL-experimenten. We presenteren een systematische vergelij-
king van KL- en fotoluminescentie (FL)-metingen op GaAs- en GaN-substraten en
bespreken de gedeponeerde energiedichtheid, absorptiediepte, spectra, het kwan-
tumrendement en de ladingsdragerdynamica. Ten slotte presenteren we PS-KL-
metingen van CuzZnSnS,, waarin we tot ~ 20 % verhoging van KL-emissie zien op
de nanoseconde-tijdschaal na excitatie van het preparaat. In dit geval wordt het
elektron gebruikt als een sonde om de veranderingen in de dynamica van ladings-
dragers te analyseren die door de laser worden geinduceerd.

Eén van de voordelen van PS-KL-microscopie is dat het ons in staat stelt het
elektron als pomp te gebruiken, waardoor aanvullende inzichten worden verkregen
in elektronen- en lichtexcitatie. In Hoofdstuk 4 maken we gebruik van deze moge-
lijkheid door de omzetting van de ladingstoestand in diamantstikstof-defect (NV)
centra te laten zien bij 5 keV gepulseerde elektronenbestraling. NV-centra zijn veel-
belovende bronnen van individuele fotonen en kennen twee specifieke ladingstoe-
standen: NV? en NV~. Met name centra in de NV~ -toestand hebben aandacht ge-
kregen voor toepassingen in de kwantumtechnologie, gezien de lange coherentie-
tijd van de elektronenspin. Hoewel beide toestanden kunnen worden onderzocht
in FL, elk met een karakteristiek emissiespectrum (piekend bij 575 nm voor NV, en
637 nm voor NV™), wordt in KL alleen emissie van de NV°-toestand waargenomen.
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Hier gebruiken we onze PS-KL-opstelling om aan te tonen dat excitatie van NV-
centra via elektronen-gegenereerde ladingsdragers resulteert in de overgang van
centra van de NV~ - naar de NV’-toestand. We ontwikkelen een reactiesnelheids-
vergelijkingsmodel op basis van de experimentele gegevens dat rekening houdt met
diffusie van ladingsdragers (met een karakteristieke tijd van 0.8 ns), spontane emis-
sie van de NV? centrar (~ 20ns) en NV® — NV~ terugoverdracht (500 ms). Deze
resultaten geven nieuwe inzichten in de verschillen tussen elektronenexcitatie van
NV-centra en conventionele laserexcitatie.

In Hoofdstuk 5 gaan we verder met het onderzoeken van de fundamentele as-
pecten van elektronen-materie interactie, deze keer door fotoncorrelaties van KL-
emissie te onderzoeken. KL-metingen van de tweede-orde autocorrelatiefunctie
( g(Z) (1)) vertonen sterke fotonenbundeling ( g(Z) (0) > 1) vanwege het feit dat excita-
tie van het preparaat met één hoogenergetisch elektron kan resulteren in de emissie
van meerdere fotonen. Tot nu toe werd het bundelen van fotonen in KL beschre-
ven door middel van numerieke (Monte-Carlo) modellering. Hier ontwikkelen we
een volledig analytisch model om de amplitude van bundeling (g® (0)) te beschrij-
ven als een functie van de stroom van de elektronenstraal (of aantal elektronen per
puls), emitterlevensduur, duur van de elektronenpuls (in het geval van gepulseerde
elektronenbundels) en de waarschijnlijkheid van elektronenexcitatie (y). De laat-
ste wordt gedefinieerd als de kans dat een elektron ten minste één interactie (bulk-
plasmon) rond de emitter creéert en biedt dus een manier om de interactie tussen
elektronen en materie te kwantificeren. We testen ons model met g” (1)-metingen
op InGaN / GaN-kwantumputten en breiden het theoretisch en experimenteel ver-
der uit voor gepulseerde stralen die worden gegenereerd met een elektrostatische
straalonderdrukker (ns-pulsen) en een lasergestuurde kathode (ps-pulsen). In dit
specifieke preparaat vinden we excitatie-rendementen van y = 0.13 en 0.05 (voor
respectievelijk elektronenbundels van 10 en 8keV) en concluderen we dat excita-
tie met ultrakorte en compacte elektronenpulsen (~ 500 elektronen per puls) geen
niet-lineaire effecten veroorzaakt in deze kwantumputten.

Dit proefschrift geeft nieuwe inzichten in hoe hoogenergetische elektronen in-
teracteren met materie door middel van state-of-the-art kathodoluminescentie-
experimenten en theoretische analyse. Het introduceert pump-sondeer kathodo-
luminescentie (PS-KL) microscopie als een nieuwe methode om materiaalexcita-
tie op ultrasnelle tijdschalen te bestuderen. We stellen ons voor dat PS-KL verder
kan worden benut om nieuwe inzichten te geven in belangrijke processen in mate-
rialen, zoals ladingsdrager-dynamica en verzadiging van defecten in halfgeleiders
inclusief fotovoltaische materialen, omkeerbare fasetransformaties, het genereren
van hete ladingsdragers, en thermische relaxatie in nanostructuren. De pomp-
sondeer configuratie maakt het ook mogelijk om Raman-spectroscopiemetingen
uit te voeren waarbij elektronengeinduceerde materiaalexcitaties kunnen worden
onderzocht op de ps-tijdschaal. Bovendien inspireert het de ontwikkeling van foton-
geinduceerde nabije-veld-elektronenmicroscopie in een SEM, wat nieuwe moge-
lijkheden biedt voor ultrasnelle SEMs.






RESUMEN

Desde su aparicion en los afios 30, los microscopios electrénicos se han convertido
en una herramienta esencial para el estudio de la materia a escala sub-nanométrica,
mads alld del limite de resolucién de la microscopia 6ptica convencional. Actual-
mente, los microscopios electrénicos, tanto los de transmisién (TEM) como los de
barrido (MEB o SEM, por sus siglas en inglés), sirven para formar imagenes y ofre-
cen nuevos métodos para estudiar caracteristicas de los materiales, tales como la
composiciéon quimica o las propiedades eléctricas, a escala nanometrica. En par-
ticular, la microscopia de catodoluminiscencia (CL) se basa en el anélisis de la luz
emitida por la materia tras ser excitada por un electrén de alta energia, permitiendo
estudiar las propiedades 6pticas de un material con una alta resolucién espacial.

Paralelamente al avance en técnicas de anélisis basadas en microscopios elec-
trénicos, en los tltimos afios se ha desarrollado la microscopia electrénica ultrarré-
pida (UEM). La UEM brinda acceso a estudiar la dindmica de la interaccién entre
electrones y materia, dando lugar al andlisis de procesos ultrarrdpidos a escala na-
nométrica. Ademas, se han desarrollado técnicas de estilo bomba-sonda (pump-
probe) dentro de los UEMs, basadas en la excitacién de un material con electro-
nes y luz de forma sincronizada. Esta técnica permite obtener una alta resolucién
tanto espacial como temporal. Sin embargo, hasta ahora la configuracién de tipo
bomba-sonda se ha realizado mayoritariamente en TEMs y s6lo en algunos casos
se han desarrollado experimentos en SEMs. Por lo tanto, atiin queda por explorar
el potencial de los microscopios electrénicos de barrido ultrarrdpidos (USEM). Asi-
mismo, el progreso en UEMs ofrece un gran control sobre la excitacién de materia
con electrones, pudiendo acceder al limite en el que s6lo un electrén a la vez inter-
acciona con la muestra. Para poder explotar esta gran precision necesitamos una
comprensién profunda de la dindmica de la interaccién electrén-materia.

En esta tesis investigamos los procesos relacionados con la interaccién de elec-
trones con materiales a través del andlisis de CL. En la primera parte de la tesis
introducimos el disefio e implementacién del microscopio de CL de tipo bomba-
sonda (BS-CL o PP-CL, por sus siglas en inglés). Esta nueva técnica estd desarro-
llada en un SEM y permite estudiar la luminiscencia de un material tras ser ex-
citado con pulsos de luz y de electrones de forma sincronizada. Hasta ahora, los
experimentos de tipo bomba-sonda en microscopios electrénicos se han limita-
do al uso de electrones para monitorear el estado de la muestra tras ser excitada
6pticamente. Sin embargo, aqui también podemos utilizar los electrones para exci-
tar la muestra, lo que aporta nueva informacién sobre c6mo los electrones de alta
energia excitan un material. En la segunda parte de la tesis, aplicamos la técnica de
BS-CL, junto con medidas de autocorrelacién de CL, para investigar la dindmica de
interaccién entre electrones y materia.
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En el Capitulo 2 presentamos el disefio y caracterizaciéon de nuestro USEM, que
estd basado en un emisor de electrones de tipo Schottky excitado con un l4ser. Revi-
samos los procesos fundamentales de la emisién continua y pulsada de electrones,
junto con los pardmetros mdas importantes que rigen cada proceso. Seguidamen-
te, describimos los aspectos técnicos de nuestro USEM, incluyendo el proceso de
alineamiento de un ldser de femtosegundos sobre el emisor de electrones. Discuti-
mos la caracterizacion de los pulsos de electrones fotogenerados y analizamos los
diferentes modos en los que nuestro USEM puede operar, permitiendo obtener una
elevada corriente eléctrica o una buena resolucién espacial. Presentamos medidas
de la dispersion de energia de los electrones cuando son emitidos de forma con-
tinua (~ 0.72eV) o pulsada. En el caso de pulsos de electrones obtenemos que la
dispersion de energia mds baja es de 0.77 eV, correspondiendo a pulsos que contie-
nen menos de un electrén de media. Calculamos que esta dispersion equivale a una
duracién del pulso de electrones de aproximadamente 416 fs. En el caso de pulsos
con aproximadamente 1000 electrones, la dispersion asciende a 14.4 €V (6.4 ps) de-
bido a las repulsiones de Coulomb entre electrones del mismo pulso. Finalmente,
en el capitulo caracterizamos la resolucion espacial del USEM en funcién de la can-
tidad de electrones emitidos. Obtenemos una resolucién de ~ 90nm y discutimos
los parametros determinantes y posibles mejoras para llegar al rango de 5 —10nm.

En el Capitulo 3 introducimos el primer microscopio de BS-CL, que combina la
excitaciéon de una muestra con pulsos de luz'y con los pulsos de electrones ultrarra-
pidos descritos en el Capitulo 2. En la primera parte del capitulo discutimos los as-
pectos técnicos y métodos para analizar la luminiscencia de la muestra, incluyen-
do medidas espectroscépicas, de correlacién temporal y mediante un amplificador
lock-in. En la segunda parte evaluamos las diferencias entre la excitacién de un se-
miconductor con electrones y con luz, las cuéles deben ser consideradas en cual-
quier experimento de BS-CL. Comparamos de forma sistemaética experimentos de
CL y fotoluminiscencia (FL) en muestras de GaAs y GaN, estudiando en cada caso
la densidad de energia depositada, profundidad de absorcién, espectro, eficiencia
cuéntica y dindmica de los portadores de carga (pares electrén-hueco). Finalmen-
te, presentamos investigaciones preliminares de medidas de BS-CL en CuyZnSnS;.
Observamos que la emision de CL aumenta hasta un ~ 20% tras excitar la mues-
tra con luz y que este incremento desaparece en una escala de tiempo de nanose-
gundos. En este experimento utilizamos el electrén como sonda para evaluar los
cambios inducidos por el ldser en la dindmica de los portadores de carga.

Una de las ventajas de la microscopia BS-CL es que permite usar el electrén
para excitar la muestra y el ldser para monitorear los cambios inducidos por el
electrén. Con esta configuracién podemos acceder a informacién complementa-
ria sobre como los electrones excitan una muestra en comparacioén con la luz. En
el Capitulo 4 utilizamos esta configuracién para demostrar la conversion del esta-
do de carga de centros nitrégeno-vacante (NV) en diamante tras ser excitados por
pulsos de electrones de 5keV. Los centros NV son fuentes de fotones individuales
y pueden existir en dos estados de carga diferentes: NV y NV~. En particular, los
centros en el estado NV~ son los que més atencion suelen recibir para aplicacio-
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nes en tecnologias cudnticas, dado su largo tiempo de coherencia del espin. En FL,
ambos estados pueden ser detectados y cada uno exhibe un espectro de emisién
caracteristico (575 nm en el caso de NV°, 637 nm en el de NV7). Sin embargo, en
CL normalmente sélo se observa emisién del estado NV, En este capitulo utiliza-
mos nuestro microscopio BS-CL para demostrar que cuando los electrones inciden
sobre los centros NV provocan la conversién de centros del estado NV~ al NV, De-
sarrollamos un modelo basado en los datos experimentales, teniendo en cuenta
la difusién de portadores de carga (en un tiempo caracteristico de 0.8ns), emisiéon
espontanea de NV (~ 20ns) y transicién de centros NV° de vuelta al estado NV~
(500 ms). Estos resultados ofrecen una mayor comprensién sobre las diferencias
entre la excitaciéon de centros NV con electrones y con luz.

En el Capitulo 5 continuamos explorando las propiedades fundamentales de
la interaccion de electrones con la materia, esta vez investigando las correlaciones
entre fotones en CL. Medidas de la funcién de autocorrelacién de segundo orden
(g® (1)) de CL demuestran que los fotones se emiten en grupos (g® (0) > 1). Es-
te hecho es debido a que la excitacién de la muestra con un solo electrén de alta
energia puede causar la emisién de més de un fotén a la vez. Sin embargo, hasta
ahora este fendmeno se ha evaluado mediante modelos numéricos (de tipo Monte-
Carlo). En este capitulo desarrollamos un modelo integramente analitico que des-
cribe la magnitud del agrupamiento de fotones (g (0)) en funcién de la corriente
eléctrica (o niimero de electrones por pulso), el tiempo de vida del emisor de luz,
la duracién del pulso de electrones (en el caso de un haz de electrones pulsado) y
la probabilidad de excitacion por electréon (). Esta dltima se define como la pro-
babilidad de que un electrén cree al menos una interaccién (plasmén de volumen)
alrededor del emisor de luz, por lo que ofrece una forma de cuantificar la interac-
cién entre electrones y materia. Evaluamos nuestro modelo con medidas de g (1)
en pozos cuanticos de InGaN/GaN usando haces de electrones continuos. Ademas,
expandimos el modelo tanto tedrica como experimentalmente para casos de pul-
sos de electrones generados mediante dos técnicas diferentes: la desviacion elec-
trostética con bloqueo parcial del haz de electrones (pulsos de ns) y la fotoemisién
de electrones al focalizar un laser de femtosegundos sobre el emisor de electrones
(pulsos de ps). Obtenemos que la probabilidad de excitacion de los pozos cuanti-
cos es de vy = 0,13 y 0.05 en el caso de electrones con energia de 10 y 8keV, res-
pectivamente. Asimismo, concluimos que no se observan efectos no-lineales en la
luminiscencia de los pozos cudnticos aun cuando estos son excitados con pulsos
de electrones ultrarrdpidos y densos (~ 500 electrones por pulso).

En conclusién, esta tesis ofrece nueva informacién sobre cémo los electrones
de alta energia interaccionan con la materia a través de experimentos de catodo-
luminiscencia de vanguardia y andlisis tedricos. La tesis introduce la microscopia
de catodoluminiscencia de tipo bomba-sonda como un método nuevo para estu-
diar la excitacién de materiales en una escala temporal muy corta. Prevemos que
el microscopio BS-CL pueda aprovecharse mds para brindar una mayor compren-
sién de procesos clave en materiales, como la dindmica de los portadores de carga
y saturacion de defectos en semiconductores, incluyendo materiales fotovoltaicos,
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transformaciones de fase reversibles, la generacién de portadores de carga calien-
tes y la relajacion térmica en nanoestructuras. La configuraciéon de tipo bomba-
sonda también permite llevar a cabo medidas de espectroscopia de Raman, en la
que podemos monitorear los procesos inducidos por el electrén en la materia en
una escala de tiempo de ps. Ademas, este microscopio inspira el desarrollo de la
microscopia electrénica de campo cercano inducido por fotones (PINEM, por sus
siglas en inglés) dentro de un SEM, aportando asi nuevas capacidades a los SEMs
ultrarrdpidos.



RESUM

Des de la seva aparici6 en els anys 30, els microscopis electronics s’han convertit en
una eina essencial per a 'estudi de la materia a escala sub-nanometrica, més enlla
del limit de resoluci6 de la microscopia Optica convencional. Actualment, els mi-
croscopis electronics tant de transmissié (TEM) com de rastreig (SEM, per les seves
sigles en anglés) permeten formar imatges i estudiar caracteristiques d’'un material,
tal com la composici6é quimica o les propietats electriques, a escala nanometrica.
En particular, la microscopia de catodoluminescéncia (CL), basada en I'analisi de
lallum emesa quan un electré d’alta energia incideix sobre un material, ens permet
estudiar les propietats optiques de la materia amb una alta resoluci6 espacial.

Paral-lelament al desenvolupament de técniques d’analisi basades en micros-
copis electronics, en els tltims anys ha sorgit la microscopia electronica ultrarapi-
da (UEM). La UEM permet estudiar la dinamica de la interacci6 d’electrons amb la
materia i, per tant, estudiar els processos ultrarapids que s’esdevenen en un ma-
terial a escala nanometrica. A més a més, s’han desenvolupat técniques de tipus
bomba-sonda (pump-probe) en els UEMs basades en I'excitacié sincronitzada d'un
material amb electrons i llum. Aquesta configuracié permet obtenir una alta reso-
lucié tant espacial com temporal. Fins ara, la configuracié de tipus bomba-sonda
s’ha desenvolupat sobretot en TEMs i només s’han realitzat alguns experiments en
SEMs. Per tant, encara queda per explorar el potencial dels microscopis electronics
de rastreig ultrarapids (USEM). Addicionalment, el desenvolupament de la UEM
ofereix un gran control sobre I'excitacié de la materia amb electrons fins a I'extrem
en que només un electr6 alhora interacciona amb la mostra. Per poder explotar
aquesta precisi6 en I'excitaci6 amb electrons necessitem una comprensié profun-
da de la dinamica de la interacci6 entre electrons i materia.

En aquesta tesi investiguem els processos implicats en la interaccié d’electrons
amb materials a través de 'analisi de CL. En la primera part de la tesi introduim el
disseny i implementaci6 del microscopi de catodoluminescencia de tipus bomba-
sonda (BS-CL). Aquesta nova técnica, que esta desenvolupada dins un SEM, ens
permet estudiar la luminescéncia d'un material quan és excitat amb polsos tant de
llum com d’electrons. Fins ara, les tecniques de bomba-sonda desenvolupades en
microscopis electronics s’han limitat a I'tis de I'electr6 com a sonda, és a dir, per
monitorar l'estat de la mostra després de ser excitada opticament. En canvi, aqui
també podem utilitzar 'electré per excitar la mostra, fet que ens permet obtenir
nova informaci6 sobre com els electrons d’alta energia exciten un material. En la
segona part de la tesi, apliquem la microscopia BS-CL, junt amb mesures d’auto-
correlacié de CL, per tal d’investigar la dinamica de la interaccié dels electrons amb
la mateéria.

En el Capitol 2 presentem el disseny i caracteritzacié del nostre USEM, basat en
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una font d’electrons de tipus Schottky excitada amb un laser. Revisem els processos
fonamentals de 'emissi6 de feixos d’electrons continus i polsats i els parametres
més importants que regulen cada procés. Continuem descrivint els aspectes tec-
nics del nostre USEM, com per exemple el posicionament del laser de femtosegons
sobre la font d’electrons. Seguidament, caracteritzem els polsos d’electrons fotoge-
nerats i considerem els diferents modes d’operaci6 en els que el nostre USEM pot
operar, per tal d'obtenir una gran quantitat de corrent eléctric o una bona resolucié
espacial. Presentem mesures de la dispersi6 energetica dels electrons en un USEM
tant en el cas d’emissi6 d’electrons continua (~ 0.72eV) com polsada. En el cas de
polsos d’electrons obtenim una dispersié d’energia minima de 0.77 eV, que es cor-
respon al cas de polsos que contenen menys d'un electré de mitja. Calculem que
aquesta dispersid energeética correspon a una duracié estimada del pols de 416 fs.
En el cas de polsos amb aproximadament 1000 electrons, la dispersié augmenta
fins a 14.4eV (6.4 ps) a causa de la repulsié6 de Coulomb entre electrons dins del
mateix pols. Finalment, caracteritzem la resolucié espacial del USEM en funcié de
la quantitat d’electrons emesos. Obtenim una resolucié de ~ 90nm i descrivim els
parametres determinants i les possibles millores que cal portar a terme per arribar
alrang de 5—-10nm.

En el Capitol 3 introduim el primer microscopi de catodoluminescéncia de BS-
CL, en el qual combinem I’excitacié d’'una mostra amb polsos de llum i els polsos
d’electrons ultrarapids descrits en el Capitol 2. En la primera part del capitol consi-
derem els aspectes tecnics i diversos metodes per analitzar la luminescencia de la
mostra. Aquestes formes de deteccié de llum inclouen mesures espectroscopiques,
de correlaci6é temporal i amb un amplificador lock-in. En la segona part avaluem
les diferencies entre 1'excitacié d’'un semiconductor amb electrons i amb llum, les
quals sén essencials en qualsevol experiment de BS-CL. Comparem de forma sis-
tematica mesures de CL i fotoluminescéncia (FL) en mostres de GaAs i GaN mit-
jancant 'estudi en cada cas de la densitat d’energia dipositada, profunditat d’ab-
sorci6, espectre, eficiencia quantica i dinamica dels portadors de carrega (parells
d’electré-forat). Finalment, presentem els primers resultats de mesures de BS-CL
en una mostra de CupZnSnS,;. Obtenim que I'emissi6 de CL augmenta fins a un
~20% quan el laser ha excitat préeviament la mostra i que aquest efecte desapareix
en una escala de temps de nanosegons. En aquest experiment, emprem 1’electré
com a sonda per avaluar els canvis en la dinamica dels portadors de carrega induits
per 'excitacié amb el laser.

Un dels avantatges de la microscopia de BS-CL és que ens permet emprar l'e-
lectré per excitar la mostra i el laser per avaluar els canvis induits per 'electré.
Amb aquesta configuracié podem obtenir informacié complementaria sobre la di-
feréncia entre excitacié amb llum i amb electrons. En el Capitol 4 explorem aques-
ta capacitat per demostrar la conversi6 de 1'estat de carrega de centres nitrogen-
vacant (NV) en diamant després de ser excitats amb polsos d’electrons de 5keV.
Els centres NV s6n fonts de fotons individuals i poden existir en dos estats de car-
rega diferents: NV? i NV~. En particular, els centres en l'estat NV~ sén els més
estudiats per a aplicacions en tecnologies quantiques, gracies al seu llarg temps de
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coherencia d’espi. Ambdoés estats s6n detectats en mesures de FL, cadascun amb
un espectre caracteristic (575nm per NVO, 637nm per NV7). Malgrat aix0, en CL
normalment només podem observar I'emissi6 de 'estat NV?. En aquest capitol
emprem el nostre microscopi de BS-CL per demostrar que quan els electrons in-
cideixen sobre els centres NV provoquen la conversi6 de centres en I'estat NV~ a
I'estat NV?. Desenvolupem un model basat en les dades experimentals que té en
compte la difusi6 dels portadors de carrega (amb un temps caracteristic de 0.8 ns),
I'emissi6 espontania de NV? (~ 20ns) i la conversi6 de centres en 'estat NV? un
altre cop cap a I'estat NV~ (500 ms). Aquests resultats ofereixen nova informacié
sobre com els electrons exciten els centres NV en comparacié amb ’excitacié opti-
ca convencional.

En el Capitol 5 continuem explorant les propietats fonamentals de la interacci6
dels electrons amb la materia, aquest cop mitjancant la investigaci6 de correlacions
entre fotons de CL. Mesures de la funcié d’autocorrelacié de segon ordre (g'? (1)) de
CL demostren que els fotons s'emeten en grups (g% (0) > 1). Aquest agrupament
de fotons es déna perque I'excitacié d'una mostra amb un sol electr6 d’alta energia
pot resultar en 'emissié de més d'un foté. Fins ara, 'agrupament de fotons en CL
s’ha estudiat mitjancant models numerics (de tipus Monte-Carlo). En aquest capi-
tol desenvolupament un model completament analitic per descriure la magnitud
d’aquest agrupament de fotons (g (0)) en funci6 de la quantitat de corrent eléc-
tric (0o nombre d’electrons per pols), temps de vida de I'emissor de llum, duracié del
pols d’electrons (en el cas d'un feix d’electrons polsat) i la probabilitat d’excitacié
per electr6 (y). Aquesta tltima es defineix com la probabilitat que un electré crei
com a minim una interaccié (plasmé de volum) prop I'emissor de llum. Per tant,
Y ens permet quantificar la interaccié d’electrons amb materia. Avaluem el nostre
model amb mesures de g () de pous quantics de InGaN/GaN utilitzant un feix
d’electrons continu. A més a més, ampliem el model tan tedricament com experi-
mentalment emprant feixos polsats d’electrons generats amb metodes diferents: la
desviacié6 i bloqueig parcial del feix (polsos de ns) o la fotoemissi6 d’electrons quan
s’excita la font d’electrons amb un laser (polsos de ps). Obtenim que 1'eficiéncia
d’excitaci6 dels pous quantics en aquesta mostra en concret és de y = 0.13 i 0.05
en el cas d’electrons amb energia de 10 i 8 keV, respectivament. També concloem
que la mostra no exhibeix efectes no-lineals tot i ser excitada per polsos d’electrons
ultrarapids i densos (~ 500 electrons per pols).

En conclusi6, aquesta tesi déna nova informacié sobre com els electrons in-
teraccionen amb la matéria mitjancant experiments de catodoluminescencia d’a-
vantguarda i analisis teoriques. Introduim la microscopia de catodoluminesceéncia
de tipus bomba-sonda com un meétode nou per estudiar I'excitaci6 de materials a
escales temporals ultracurtes. Preveiem que la microscopia de BS-CL es pot ex-
plorar més per oferir nova informacié sobre processos claus en materials, tals com
la dinamica de parells d’electr6-forat i saturacié de defectes en semiconductors,
tals com materials fotovoltaics, transformacions de fase reversibles, la generacié de
portadors de carrega calents i la relaxaci6 termica en nanoestructures. La configu-
raci6 de tipus bomba-sonda també permet realitzar mesures d’espectroscopia Ra-
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man que permeten estudiar els processos generats per l'electré dins d’'un material
a una escala temporal de ps. A més, aquesta configuracio inspira el desenvolupa-
ment de microscopia electronica de camp proper induit per fotons (PINEM, per les
seves sigles en angles) dins d'un SEM, que proporciona noves capacitats als SEMs
ultrarapids.
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