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Einleitung

1991 fiihrten Williamson und Ze-
wail! die Femtochemie in das Gebiet
der Beugungstechniken, speziell der
ultraschnellen Elektronenbeugung
(UED, ultrafast electron diffraction).
Das war vor allem deshalb verdienstvoll,
weil bei einem  Elektronenbeu-
gungsexperiment Elektronen an allen
Atomen und Atom-Atom-Paaren in der
untersuchten Probe gestreut werden,
wohingegen bei einem spektroskopi-
schen Experiment die Sonde auf spezi-
fische Uberginge im Molekiil abge-
stimmt wird. Anders ausgedriickt regis-
triert ein Elektronenstrahl alle Spezies
in seinem Ausbreitungsweg und kann so
moglicherweise Strukturen aufkléren,
die spektroskopisch nicht zu erfassen
sind. Die UED verwendet wie die
Femtosekundenspektroskopie einen
Femtosekunden(fs)-Laserpuls, um eine
gewiinschte chemische Reaktion auszu-
16sen, doch anschlieBend werden nicht
Laserpulse eingestrahlt, um den Reak-
tionsverlauf zu detektieren, sondern
ultrakurze Elektronenpulse. Die Beu-
gungsmuster werden in Echtzeit aufge-
zeichnet und liefern die sich dndernden
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Kern-Kern-Abstinde der molekularen
Spezies.

Nach Erscheinen dieser richtungs-
weisenden Arbeit von Williamson und
Zewail war man rasch zu der Einschét-
zung gekommen,? dass eine neue Ara
der Abbildung der Dynamik von Struk-
turdnderungen bevorstand — vorausge-
setzt, die hohen experimentellen An-
forderungen® an eine perfekte UED
konnten erfiillt werden. Auch wurde
erkannt, dass mit der UED weitaus
mehr Systeme am Quantenlimit der
Auflosung untersucht werden konnen
als mit der Femtosekundenspektrosko-
pie allein. In seinem Nobel-Vortrag!*!
kiindigte Zewail die UED als eines
seiner kommenden Forschungsthemen
an und mittlerweile sind durch ihn und
seine Mitarbeiter drei Generationen
von zunehmend ausgereifteren UED-
Apparaturen entwickelt worden.”)

Es gibt mehrere Griinde, die die
UED zu einer auBergewohnlich leis-
tungsstarken Technik machen. Erstens
sind die Streuquerschnitte etwa sechs
GroBenordnungen grofler als bei der
Rontgenstreuung an Molekiilen. Zwei-
tens eignet sich die UED wegen der
kleinen Eindringtiefe der Elektronen
(aufgrund der starken Wechselwirkun-
gen von Elektronen mit Materie) gut zur
Untersuchung von Gasen unter gerin-
gem Druck, diinnen kondensierten Pro-
ben und insbesondere von Oberfldchen-
strukturen (siehe spiter). Drittens ver-
ursachen Elektronen — pro nutzbarem
Streuereignis — weniger Schiaden an der
Probe als Rontgenstrahlen. Viertens
lassen sich aus Differenz-Diffraktions-
mustern chemische Anderungen mit
prdzedenzloser Empfindlichkeit ablei-
ten — erreichbar sind Werte bis hinab
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zu 1% (Abbildung 1). SchlieSlich hat
ein UE-Diffraktometer, trotz der Kom-
plexitdt der benotigten Komponenten,
die exakt aufeinander abgestimmt wer-
den miissen,? die GroBe eines ,,Tisch-
gerdtes“ — im Unterschied etwa zu
einem Synchrotron, mit dem im Prinzip
viele der mithilfe der UED moglichen
Messungen ebenfalls ausgefiihrt werden
konnen.

Insbesondere fiir Anwendungen in
der Molekularbiologie wird derzeit der
Aufbau einer FEL-Synchrotronquelle
(FEL =free-electron laser) erwogen,
die, so wird verlautbart, eine Aufkldarung
der Strukturédnderungen bei molekula-
ren Prozessen von Verbindungen wie
Bacteriorhodopsin (einem Bestandteil
der Purpurmembran) mit Femtosekun-
denauflosung ermoglichen soll. Abgese-
hen davon, dass solche intensiven Ront-
genpulse aller Wahrscheinlichkeit nach
schwerwiegende Probenschiddigungen
auslosen diirften, iibertrifen die Kosten
einer solcher GroBanlage die der Ze-
wailschen ,, Tischapparatur® bei weitem.

Was bisher mit der UED erreicht
wurde

Der auBlergewohnlich hohe Grad an
Empfindlichkeit und Raum-Zeit- Auflo-
sung der UED wurde bereits zur Auf-
klarung einer Vielfalt chemischer Phé-
nomene, allesamt mit in der Gasphase
isolierten Reaktanten und Produkten,
genutzt.”! Der entscheidende Punkt ist,
dass die UED - im Unterschied zur
stationdren Gasphasen-Elektronenbeu-
gung (eingefiihrt von Mark und Wierl(®
und spéter von anderen Arbeitsgruppen
weiterentwickelt) — nicht nur kurzlebige
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Abbildung 1. Konzept der UED (aus Lit. [5]):
Ein ultraschneller Auslésepuls (blaues Signal)
startet die Reaktion, und ein ultrakurzer Elek-
tronenpuls (rotes Signal) tastet die resultie-
rende Strukturanderung ab. Der Elektronen-
puls kann so geregelt werden, dass er vor
dem Auslésepuls eintrifft (Negativzeit) und
somit die Ausgangsstruktur (blaue volle Krei-
se) abtastet oder dass er nach dem Auslése-
puls eintrifft (Positivzeit) und dann zusitzlich
die Ubergangsstrukturen (rote volle Kreise
und Quadrate) analysiert. Der Zeitpunkt, an
dem Licht- und Elektronenpuls gleichzeitig an
der Probe ankommen, ist die Nullzeit (t,). Mit
zunehmender Zeitspanne nach dem Auslése-
puls dndern sich Population (Umwandlung
der blauen Kreise in rote Symbole) und Struk-
tur (Umwandlung der roten Kreise in rote
Quadrate) der Ubergangsspezies. Aus der Dif-
ferenz zwischen den zeitaufgeldsten Beu-
gungsmustern und einem Referenzmuster
(zum Zeitpunkt t,; der eine Negativ- oder ei-
ne Positivzeit sein kann) lasst sich der kleine
Anteil an reaktiven Strukturen aus dem gro-
Ren Hintergrundsignal der nichtreagierenden

Ausgangsspezies extrahieren (Diffraktionsmus-
ter-Differenzbildung). Dadurch wird die Signifi-

kanz des Beitrags der Ubergangsspezies in
den Differenzmustern, I ., (t;t.;s), drastisch
verstirkt. Der kleine Restbeitrag der nichtrea-

gierenden Ausgangsspezies zum Differenzmus-

ter ist der Ubersicht wegen nicht gezeigt.

Strukturen, sondern auch die Zustinde
und Prozesse, an denen sie beteiligt sind,
registriert. Dazu gehoren reaktive In-

termediate (z.B. Carbene), pseudorota-

torische Ubergangszustinde, Spinzu-

stidnde, strahlungslose Prozesse, Nicht-
gleichgewichtsstrukturen, Konformatio-
nen auf komplexen Energielandschaf-
ten und Reaktionspfade.

Im Folgenden werden einige Bei-
spiele betrachtet:

a) Pyridin: Nach Anregung stehen dem
Molekiil mehrere Reaktionswege
offen, darunter Valenzisomerisie-
rung, Fragmentierung und Ringoff-
nung. Mit der UED wurde ein bis
dahin unbekanntes offenes Diradi-
kal-Intermediat identifiziert, das aus
einer Spaltung der C-N-Bindung
resultiert. Dieses Experiment konn-
te helfen, ein lange bestehendes
Ritsel beziiglich der Reaktivitét
aromatischer Molekiile zu I6sen.
Dariiber hinaus wurde das Diradikal
aus einer grof3en Vielfalt an Spezies
isoliert.

b) Bei Halogenethanderivaten (z.B.
C,F,L,) stiitzten UED-Untersuchun-
gen die Hinweise auf den Zerfalls-
typ, wie er urspriinglich anhand von
Ergebnissen aus der Pikosekunden-
Photofragmentspektroskopie  for-
muliert worden war.”! Nach der An-
regung wird das erste lodatom unter
Bildung des kurzlebigen Radikals
C,F,I- abgespalten. Es dréangt sich
unmittelbar die Frage auf, ob dieses
Radikal eine klassische oder eine
nichtklassische Struktur hat. Die
UED-Resultate lassen nicht den ge-
ringsten Zweifel daran, dass es die
klassische ~ Struktur ist (Abbil-
dung 2a).

¢) In der groBen Familie der metall-
organischen Carbonylkomplexe
nimmt [Fe(CO)s] eine dhnlich her-
ausragende Position ein wie die
Drosophila in der belebten Welt:
Es ist eines der am griindlichsten
untersuchten Molekiile. Abhéngig
von der Anregungswellenlidnge pho-
todissoziiert es in fiinf unterschied-

(26=7) ps
e
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liche Produkte, [Fe(CO),] (x=4, 3,
2,1, 0). [Fe(CO),] wird bei all diesen
Reaktionen als Primérintermediat
angesehen, von dem unterschiedli-
che Folgereaktionen ausgehen, wie
Zersetzungen, die Rekombination
mit CO und die Koordination durch
Losungsmittelmolekiile.’! Die Auf-
klarung der Eigenschaften von [Fe-
(CO),], einschlieBlich seiner elektro-
nischen Zustdnde und der dazuge-
horigen Molekiilgeometrien, ist da-
her wichtig, will man die Rolle der
Intermediate in der Photolyse von
Ubergangsmetallcarbonylkomple-

xen verstehen. Die Molekiilstruktur
wurde mithilfe der UED eindeutig
bestimmt (Abbildung 2b). Dabei er-
gab sich, dass das kurzlebige [Fe-
(CO),] tatsdchlich das erste Haupt-
produkt ist und dass es im Singulett-
zustand (‘A,), nicht im Triplett-
Grundzustand (°B,) gebildet wird.

Ultraschnelle Elektronenkristallo-
graphie (UEC)

In aktuellen Veroffentlichungen®™!”
— unverkennbaren Meilensteinen auf
dem Gebiet der zeitaufgelosten Struk-
turstudien — berichten Zewail und Mit-
arbeiter iiber die Aufkldrung von kurz-
lebigen Strukturen von Molekiilen,
Oberflichen und Phaseniibergingen
mithilfe der von ihnen entwickelten
UED-Apparatur der vierten Generati-
on. Damit haben sie den voéllig neuen
Bereich der ultraschnellen Elektronen-
kristallographie betreten.

Bevor wir die Methodik und Per-
spektiven von UEC diskutieren, soll
kurz in Erinnerung gerufen werden,
wie die Strukturen fester Oberflichen
(einschlieBlich der Adsorbate und der
rekonstituierten festen Phasen) gegen-
wirtig bestimmt werden. Es ist auch
sinnvoll, sich der unterschiedlichen Be-
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Abbildung 2. a) Die Eliminierungsreaktion von C,F,l, wurde auf den angegebenen Zeitskalen wie in Lit. [5] beschrieben mithilfe der UED struktu-
rell analysiert. Die Bindungslangen und -winkel der drei beteiligten Spezies wurden bestimmt und mit den Ergebnissen von Ab-initio- und DFT-
Rechnungen verglichen. b) Mithilfe der UED ermittelte verfeinerte Molekiilstruktur von [Fe(CO),] im 'A,-Zustand (siehe Text).F®
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deutungen klar zu werden, die heutzu-
tage mit dem Begriff Elektronenkristal-
lographie bei der Aufkldrung der Struk-
turen anorganischer Festkorper einer-
seits und makromolekularer Strukturen
in der Molekularbiologie andererseits
verkniipft sind. Anders als die UEC, wie
sie von Zewail eingesetzt wird, liefern
diese Methoden zur Strukturbestim-
mung statische Strukturen.

Die eine lange Geschichte aufwei-
sende LEED (low-energy electron dif-
fraction, Beugung langsamer Elektro-
nen) erfordert im Allgemeinen geord-
nete zweidimensionale Gitterstrukturen
(meshes) aus entweder dem Adsorbat
und/oder dem darunter liegenden Sub-
strat. Die Technik eignet sich zur Unter-
suchung von wohldefinierten Einkristal-
len (typisch sind Scheiben von 10 x
10 mm?), insbesondere von Elementen
oder einfachen bindren Verbindungen
und solchen mit relativ kleinen organi-
schen Adsorbaten wie Benzol, Ethen
und Ethylidin (CH;—CS). Die raumliche
Auflosung betrégt parallel zur Oberfla-
che ca. 0.05 A und senkrecht dazu ca.
0.02 A.

Im Elektronenmikroskop konnen
Strukturen sehr kleiner Proben (wesent-
lich kleiner als 100 x 100 nm?) hiufig
vollstindig mit atomarer Auflosung
durch konvergente Elektronenbeugung
(CBED, convergent-beam electron dif-
fraction) bestimmt werden.!">"* Hierbei
wird ein fokussierter Strahl (hdufig nur
wenige nm Durchmesser) von mono-
energetischen Elektronen hoher Ener-
gie (typisch sind 100-300 keV) einge-
setzt, der die zu untersuchende Fliche
selektiert. Der hohe Konvergenzwinkel
fiihrt in der Fokalebene der Objektiv-
linse zu Beugungsscheiben anstelle von
Beugungspunkten. Der Kontrast inner-
halb einer Scheibe kann als ,,Landkar-
te“ der Beugungsintensitdt betrachtet
werden, die eine Funktion der Orientie-
rung eines jeden Satzes von Ebenen
(Reflexen) ist. Dieser hohe Detailgrad
ermoglicht die Aufkldarung von Kristall-
symmetrien und -orientierungen sowie
vor allem die Bestimmung von Struk-
turfaktoren mit einer solchen Genauig-
keit, dass Ladungsdichtediagramme be-
rechnet werden konnen.['?

Ein besonderer Vorteil dieser Me-
thode ist, dass von Proben, die Schwer-
elemente enthalten (sodass normaler-
weise Reflexe niedriger Ordnung durch

© 2004 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Mehrfachbeugungseffekte gestort wer-
den), Laue-Zonen hoher Ordnung auf-
genommen werden konnen; in ihnen
verhiilt sich die Elektronenbeugung ki-
nematisch (oder quasikinematisch), was
die Verarbeitung der Intensitéitsdaten
des  Elektronenbeugungsexperiments
mit konventionellen Methoden der
Rontgenkristallographie (dort gelten ki-
nematische Bedingungen) ermoglicht.

Mit der Elektronenkristallographie
wurden die Strukturen vieler organi-
scher Materialien, darunter sogar Viren,
bestimmt."*1*! Dabei werden die aus
den Intensititen der Elektronenbeu-
gungspunkte abgeleiteten Amplituden
verwendet und die Phasen aus den
zugehorigen Reflexen im hochaufgelos-
ten Beugungsbild extrahiert.!'”!

Genauso wie die Einfithrung von
hochempfindlichen zweidimensionalen
CCD-Kameras (CCD =ladungsgekop-
pelter Halbleiterbaustein) eine ent-
scheidende Rolle bei der Entwicklung
der Zewailschen UED-Arbeiten ge-
spielt hat, haben die Verfiigbarkeit von
CCD-Kameras mit langsamer Abtas-
tung und die begleitende Revolution in
der digitalen Datenverarbeitung die
konventionelle (statische) Elektronen-
kristallographie maf3geblich vorange-
bracht, vor allem durch die Arbeiten
von Terasaki.'® Eine hochaufgeloste
transmissionselektronenmikroskopische
Aufnahme einer ultradiinnen Probe (zur
Unterdriickung einer Mehrfachstreuung
von Elektronen) enthilt alle fiir eine
Ab-initio-Losung der Kiristallstruktur
erforderlichen Informationen (d.h. die
relativen Phasen und die Amplituden
der gebeugten Strahlen). Die Struktur-
faktoren werden aus einem Satz an
(berechneten) Fourier-Diffraktogram-
men hochaufgeloster Bilder abgeleitet,
die entlang einiger weniger Zonenach-
sen aufgezeichnet wurden. Diese Dif-
fraktogramme enthalten nicht nur Am-
plituden von Beugungssignalen, son-
dern auch deren relative Phase, sodass
die Struktur des diinnen Kristalls gelost
werden kann (vorausgesetzt, im Dif-
fraktogramm einer Serie von Zonen-
achsen sind geniigend Reflexe gesam-
melt worden).['¥

Dieser ausfiihrliche Auftakt zur Dis-
kussion der jiingsten UEC-Arbeiten von
Zewail etal. vermittelt die wichtige
Tatsache, dass alle bisherigen Methoden
der Elektronenkristallographie lediglich

www.angewandte.de

statische Strukturen abbilden. Desglei-
chen liefern sé@mtliche bislang beschrie-
benen hochauflésenden elektronenmi-
kroskopischen  Bildgebungsverfahren
(Transmissions- und Rastertechniken)
entweder rein statische Strukturen oder,
bei Anwendung von In-situ-Verfah-
ren,”? nur zeitliche Auflésungen von
Sekunden oder Minuten. In ihren jiings-
ten Veroffentlichungen demonstrieren
Zewail et al. %21 wie Strukturen auf
festen Oberflichen mit Empfindlichkei-
ten im Submonoschichtbereich und
Zeitauflosungen unterhalb von Pikose-
kunden aufgeklart werden konnen.

Mit dem in Abbildung 3 gezeigten
experimentellen Aufbau wurden zwei
Serien von faszinierenden Experimen-
ten ausgefiithrt. In der ersten Studie
wurden (111)-Oberfldchen von Silicium
Wasserstoff, Chlor oder Trifluoriodme-
than ausgesetzt, und die durch die
adsorbierten Spezies verursachten An-
derungen der Bindungslingen konnten
bis auf ca. 0.01 A genau bestimmt wer-
den. Ein typischer Auslosepuls bei die-
sem Experiment dauert 120 fs. (Bei
einer Wellenldnge von 266 nm betrigt
die Eindringtiefe 4 nm, bei Infrarot-
strahlung (800 nm) dagegen 7 um.) Es
wurden  Wiederholfrequenzen  von
1kHz verwendet, und ein Beu-
gungsmuster konnte in 1-5 s aufgezeich-
net werden (die UED-Apparatur der
dritten Generation bendtigte dafiir
100 min).

Zewail et al.”! untersuchten die Pha-
seniibergidnge von Silicium bei hohen
Energiefluenzen. Mehrstiindiges Be-
strahlen von kristallinem Silicium mit
Infrarotpulsen knapp unter der Zerstor-
schwelle fiihrte zur Bildung von amor-
phem Silicium; der Verlust an Kristalli-
nitdt wurde durch das Verschwinden
Braggscher Beugungspunkte und das
Auftreten feiner Ringmuster angezeigt.
Der Amorph-fliissig-Phaseniibergang
lauft ungefihr in 10 ps ab, der amorphe
Zustand wird jedoch auf einer anderen
Zeitskala wiederhergestellt. Interessan-
terweise war die fliissige Phase ca.
100 ps lang stabil, was belegt, dass die
von den Elektronen abgetasteten Ober-
flichenschichten sehr heifl bleiben und
ihre iiberschiissige thermische Energie
nicht abfiihren konnen.

So aufregend die in dieser Arbeit
priasentierten Ergebnisse zweifellos
sind: Die vielleicht interessantesten

Angew. Chem. 2004, 116, 2658 —2662
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Abbildung 3. Konzept der UEC und generische Struktur der untersuchten Kristalle ((111)-Ober-
fliche von Silicium mit Adsorbat). Der Einfachheit halber sind nur einige wenige reziproke Git-
terstdbe gezeigt; jeder Kreis in der Ebene entspricht einem Gitterstab. Die Ewald-Kugel und die
Laue-Zonen (LO, L1, ...) sind dargestellt (siehe Text). Das Elektron wechselwirkt mit der Kristall-
oberfliche bei einem Einfallwinkel ¢ und einem Azimutwinkel « in der [2,1]-Zonenachse. Die
Kristallstruktur und der Abstand zwischen benachbarten Schichten sind im unteren Teil verdeut-

licht.?!

Ausfithrungen verstecken sich in den
Anmerkungen von Zewail und Mitar-
beitern im Schlussabsatz. Dort behaup-
ten sie unter anderem, dass es moglich
sein wird, mithilfe der UEC die Struk-
turdynamik makromolekularer Anord-
nungen und die von Zhou und mir 2003
in einer Veroffentlichung® beschriebe-
nen katalytischen Reaktionen zu analy-
sieren. Was den ersten Fall betrifft,
entdeckten Zewail et al. kiirzlich®!
stark von der Gleichgewichtsgeometrie
abweichende Strukturen, die Torsions-
bewegungen mit grofer Amplitude in
Prozessen wie der Ringoffnung von
Cyclooctatrien widerspiegeln. Damit
gilt als gesichert, dass Torsionsschwin-
gungen eine Schliisselrolle bei der bio-
logischen Funktion von Makromolekii-
len spielen (siehe dazu Lit. [24]).
Ebenfalls mit dem experimentellen
Aufbau in Abbildung 3 (siche auch

Angew. Chem. 2004, 116, 2658 2662

Abbildung 1 in Lit. [10]) untersuchten
Zewail und Mitarbeiter die Dynamik
der (111)-Oberfldche von Cl-bedecktem
Galliumarsenid. Anhand der Anderun-
gen (beziiglich Lage, Breite und Inten-
sitdt) bestimmter Bragg-Reflexe wiesen
sie nach, dass sowohl Kompression als
auch Expansion der Oberfldchenschich-
ten mit Léngenidnderungen von —0.01
bis +0.02 A auftreten und dass die
nichtstationdre Temperatur (berechnet
aus bekannten Debye-Waller-Faktoren)
nach 7ps ein Maximum von 1565 K
erreicht. Die Temperaturentwicklung
geht der Gitterexpansion um 13 ps vor-
aus — anders ausgedriickt benétigt die
Struktur diese Zeit, um auf den Tempe-
raturanstieg zu reagieren. Mit dem
Temperatursprung auf (1565+83) K
wird der Schmelzpunkt von 1513 K
knapp iiberschritten, fiir einen Verlust
der Kiristallinitdt bleibt die Spitzentem-
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peratur allerdings nicht lange genug
erhalten.

Der besondere Vorteil dieser Studie
(mit 30-keV-Elektronen unter streifen-
dem Einfall) ist, dass ausschlieBlich die
duBleren Schichten des Kristalls analy-
siert wurden. (Mit derartigen Elektro-
nenstrahlen betrégt die Eindringtiefe ca.
7 A, wihrend Heizpulse in der Femto-
sekunden-Rontgenkristallographie-2!
Eindringtiefen im Mikrometerbereich
haben und somit die Dynamik von
Oberflichenatomen nicht eindeutig ab-
tasten konnen.)

Was die von uns in Lit. [22] gemach-
ten Mechanismusvorschliage betrifft, ist
es als hoch wahrscheinlich anzusehen,
dass mit der UEC das Superoxid-Ion
(O,7) und &dhnliche kurzlebige Spezies
an der Oberfliche selektiver Oxidati-
onskatalysatoren detektiert und charak-
terisiert werden konnen. (Diese Spezies
wurde unter statischen Bedingungen
durch  hochauflésende  Elektronen-
Energieverlustspektroskopie auf FEin-
kristalloberflichen  nachgewiesen.””)
Es bleibt aber abzuwarten, ob das durch
die Laser- und Elektronenpulse unver-
meidbar bewirkte Aufheizen der Fest-
korperoberfliche einen Reaktionskanal
offnet (wie es bei anderen Femtosekun-
denpulsstudien an Katalysatoren beob-
achtet wurde®), der sich vom thermisch
vermittelten Reaktionskanal, dem ei-
gentlichen Gegenstand der Strukturdy-
namikstudien an Festkorperkatalysato-
ren, unterscheidet.

In allerjiingster Zeit berichteten Ze-
wail und Mitarbeiter nun iiber eine
weitere bedeutende Entwicklung bei
der Untersuchung nanoskaliger makro-
molekularer Strukturen auf hydropho-
ben und hydrophilen Oberflichen.” Es
gelang ihnen, die Struktur und Dynamik
von interfacialem Wasser auf einer hy-
drophilen Oberfliche (chlorterminier-
tes Silicium) mit atomarer Auflosung
zu bestimmen. Die Erfolge der UEC bei
der Untersuchung von Anordnungen
auf festen Substraten eroffnet neue
Moglichkeiten, die Strukturdynamik
von Makromolekiilen zu vermessen,
und das mit bisher unerreichter Emp-
findlichkeit und Auflosung sowohl in
der Raum- als auch in der Zeitdoméne.

Der eindeutige Nachweis, dass mit
der Elektronenkristallographie Oberfla-
chenphidnomene an den Quantenlimits
der Raum-Zeit-Auflosung untersucht
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werden konnen, verleiht dieser Technik
eine fundamental andere Bedeutung.
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