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1. Einleitung

Die Thermodynamik in endlicher Zeit wurde 1975 unter
dem Eindruck der �lkrise von 1973 konzipiert, und die erste
Ver�ffentlichung erschien 1977.[1] Beim Verfassen dieses
Aufsatzes lagen 597 Publikationen mit dem Schlagwort
„Thermodynamik in endlicher Zeit“ vor, und viele weitere
beruhen auf dem Konzept, ohne das Schlagwort zu verwen-
den. Die Thermodynamik in endlicher Zeit hat auch schon
Einzug in Lehrb�cher gefunden.[2, 3] Ihre Grundidee ist sehr
einfach. Die reversible Thermodynamik, mit dem Carnot-
schen Wirkungsgrad als prominentestem Begriff, liefert obere
Grenzwerte der Effizienz aller thermischen und chemischen
Prozesse, die aber nur erreicht werden k�nnen, wenn die
Abl�ufe unendlich langsam sind. Letzteres ist nicht realis-
tisch, und so ist es eine dr�ngende Frage, wie weit sich die
Leistung verschlechtert, wenn das Ergebnis in k�rzerer Zeit
erreicht werden soll. Anders gesagt: Was ist der Preis der
Ungeduld? Angesichts dieser zentralen Fragestellung geh�rt
die Thermodynamik in endlicher Zeit eindeutig in den Be-
reich der irreversiblen Thermodynamik.

Ausgangspunkt der Thermodynamik in endlicher Zeit war
ein fr�her Beitrag von Curzon und Ahlborn,[4] in dem sie
zeigten, dass eine Carnot-Maschine mit W�rmefestigkeit zu
seinen Reservoirs eine maximale Leistung hat und am Ma-
ximum die thermische Effizienz mit Gleichung (1) beschrie-
ben werden kann.
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Gleich drei Aspekte dieser Gleichung sind bemerkens-
wert: Sie ist einfach und allgemein, sie ist verbl�ffend �hnlich
zum Carnotschen Wirkungsgrad, und sie ist unabh�ngig vom

Ausmaß der W�rmefestigkeit. Es stellte sich heraus, dass der
gleiche Ausdruck bereits zweimal zuvor f�r �hnliche Systeme
formuliert worden war und wieder in Vergessenheit geriet.[5]

Die meisten anf�nglichen Publikationen zur Thermody-
namik in endlicher Zeit behandelten W�rmekraftmaschinen
und K�hlaggregate mit einer Reihe von Verlustmechanismen,
vor allem solche aufgrund der Ankopplung an die Umgebung,
also endoreversible[6] Maschinen. Da diese viel einfacher zu
behandeln waren als beispielsweise chemische Reaktionen,
erschien eine Vielzahl von Publikationen zu derartigen en-
doreversiblen Maschinen. So wurde ein Punkt erreicht, an
dem manche annahmen, dass es bei der Thermodynamik in
endlicher Zeit ausschließlich um solche Maschinen geht. Dies
ist keineswegs zutreffend. Die Thermodynamik in endlicher
Zeit deckt vielmehr alle thermodynamischen Prozesse ab,
wobei als zus�tzliche Randbedingung eine finite Prozess-
dauer hinzukommt. In den letzten Jahren ist eine Reihe von
Arbeiten erschienen, in denen Thermodynamik in endlicher

Das Leitmotiv der Thermodynamik in endlicher Zeit („finite-time
thermodynamics“) ist der Preis der Ungeduld und seine Minimierung.
Reversible Prozesse k�nnen vollst�ndig effizient sein, laufen jedoch
meist unverh�ltnism�ßig langsam ab. In allen Situationen – chemisch,
mechanisch oder �konomisch – sind wir bereit, mehr zu zahlen, damit
eine Aufgabe schneller erledigt wird. Die Thermodynamik in endli-
cher Zeit befasst sich mit der Entwicklung von Methoden, diese Zu-
satzkosten zu begrenzen, wobei diese nicht zwingend monet�r sein
m�ssen, sondern sich auch auf Energieaufwand, Entropieproduktion
oder dergleichen beziehen k�nnen. Die Thermodynamik in endlicher
Zeit bietet Verfahren, den optimalen Pfad oder Betriebsmodus bei
minimalem Zusatzaufwand zu berechnen. Ausgangspunkt ist es dabei,
das System durch den Einfluss einer zeitlich variierenden Umgebung
auf den optimalen Weg zu bringen; dies ist wie das Lenken eines
Pferdes, das man einer Karotte an einem Stock nachlaufen l�sst.
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Zeit zur Analyse von chemischen Reaktionen und Tren-
nungsprozessen eingesetzt wurde.[7–20]

Grundlagenforschung und Anlagentechnik leben weitge-
hend in getrennten Welten mit eigenen Zeitschriften und
Konferenzen. Es hat daher etliche Jahre gedauert, bis die
Thermodynamik in endlicher Zeit Eingang in die Ingenieur-
wissenschaften fand. Erstmals wurde sie 1994 von Bejan an-
gewendet[21] und in der Folge als Minimierung der Entropie-
produktion bezeichnet. Dies ist ein ungl�cklicher Name, der
die Methode auf eben die Minimierung der Entropiepro-
duktion begrenzen w�rde, w�hrend die Thermodynamik in
endlicher Zeit die irreversible Thermodynamik viel breiter
beschreibt und viele Zielfunktionen umfassen kann. Zu
Beginn lag das Interesse vor allem auf der Maximierung der
Energieerzeugung und der Minimierung der Entropiepro-
duktion, doch wurden bald andere Zielvariablen einge-
f�hrt.[15, 20, 22]

Ein wichtiger Vorg�nger der Thermodynamik in endlicher
Zeit in Bezug auf die Verbesserung der Effizienz thermody-
namischer Systeme ist die Analyse von Verf�gbarkeit, Exer-
gie und zweitem Hauptsatz der Thermodynamik.[23, 24] (Eine
sch�ne �bersicht zu diesen Ansatz findet sich in Lit. [25].)
Dabei wird in der Regel angestrebt, die Minimierung der
Entropieproduktion nicht durch Ver�nderung des gesamten
Prozessablaufs, sondern durch Variation einzelner System-
parameter (Stoff-Fl�sse, Kontaktfl�chen, Temperaturen usw.)
zu erreichen. Auch wenn sie keine optimale Effizienz er-
reicht, erfreut sich die Methode weiterhin praktischer An-
wendungen, und die Exergieanalyse ist in der Tat ein sub-
stanzieller Fortschritt im Vergleich zu �lteren Energiefluss-
analysen. Zudem war dieser Ansatz eine wichtige Inspiration
f�r die Entwicklung der Thermodynamik in endlicher Zeit.

Im Vergleich zur klassischen reversiblen Thermodynamik
ist die Auswahl einer Zielfunktion ein wesentliches Unter-
scheidungsmerkmal der Thermodynamik in endlicher Zeit. In
der reversiblen Thermodynamik sind alle Zielfunktionen
zugleich am Optimum, es fallen keine Verluste an, und alle
Beschreibungen sind gleich gut. Dies ist bei finiter Zeit
grunds�tzlich nicht der Fall. Hier h�ngt der optimale Be-
triebsmodus von unserer Vorgabe f�r Energieerzeugung,
Effizienzsteigerung, Minimierung der Entropieproduktion
usw. ab. Dies ist vom Autofahren gel�ufig, bei dem es unter-
schiedliche Strategien gibt, je nachdem, ob das Ziel
schnellstm�glichst erreicht werden soll, der Benzinverbrauch
am geringsten sein soll oder die Reise m�glichst angenehm
sein soll. Erstaunlicherweise wurde behauptet, dass die Ziel-

funktion, beispielsweise bei einer W�rmekraftmaschine,
keine Rolle spielt, da jegliche Energie, die nicht als Leistung
entzogen wird, als W�rme in der Umgebung endet. Hier liegt
eine unpr�zise Definition bei der Unterscheidung von System
und Umgebung vor.[26] Wie stets in der Wissenschaft, ist bei
der Systemdefinition besondere Vorsicht walten zu lassen.

Bei der Analyse eines hypothetischen Kraftwerks[27] in
Bezug auf Profit, Brennstoffbedarf und erzeugte Elektrizit�t
wurde gefunden, dass ein optimaler Betrieb bei einer be-
stimmten Kombination von maximaler Leistung und mini-
maler Entropieproduktion erreicht wurde. Diese Beziehung
h�ngt von den relativen Preisen des Brennstoffs und des
Stroms ab. Darauf aufbauend wurde die „�kologische Funk-
tion“ E’= w�Tniedrig s als die „richtige“ Zielvorgabe f�r die
Stromproduktion vorgeschlagen.[22] Auch bei diesem Beispiel
eines Kraftwerks liegt eine lineare Kombination der Leistung
w und der produzierten Entropie s vor. Da es eine unendliche
Zahl gleichwertiger Linearkombinationen gibt, ist die Wahl
eine Geschmacksfrage, wenn nicht physikalische Gr�nde
bestehen, bestimmte Wertepaare zu bevorzugen. Der opti-
male Bereich bewegt sich dabei zwischen minimaler Entro-
pieproduktion (nahezu reversible Prozesse) und maximaler
Leistung.[27] Diese gleichzeitige Vorgabe ist jedoch einzigartig
und extrem.

Die irreversible Thermodynamik scheint sich in viele
Einzelbereiche aufgespalten zu haben, die alle um Auf-
merksamkeit buhlen. Als Beispiele wurden bereits die Ther-
modynamik in endlicher Zeit und die Minimierung der En-
tropieproduktion angef�hrt. Die Br�sseler Schule und die
Onsagerschen Reziprozit�tsbeziehungen sind ein anderer
wichtiger Fall. Neben anderen gibt es zudem die erweiterte
irreversible Thermodynamik sehr schneller Reaktionen,
Feldformulierungen f�r kontinuierlich verteilte Systeme,
evolution�re Thermodynamik und GPITT.[28] Ganz zu Recht
fragt sich Muschik daher in einer �bersicht, warum es so viele
„Schulen“ der Thermodynamik gibt.[29]

Von Carnot an standen Prozesse und deren Grenzwerte
im Mittelpunkt der Thermodynamik, in diesem Fall die Um-
wandlung thermischer in mechanische Energie. Mit Clausius
und Gibbs verlagerte sich das Hauptinteresse auf Zustands-
funktionen in Gleichgewichten und weniger auf Umwand-
lungsprozesse. Zurzeit geht die Aufmerksamkeit zur�ck zu
den Prozessen, und wir berechnen die Grenzwerte der Leis-
tung irreversibler Prozesse und auch die kompletten Pfade,
um eben diese Grenzen zu erreichen.

Einige �bersichten zur Thermodynamik in endlicher Zeit
sind bereits erschienen,[30,31] sodass hier vor allem Entwick-
lungen des letzten Jahrzehnts und die von mir als am viel-
versprechendsten eingesch�tzten Methoden beschrieben
werden. Einige Abschnitte behandeln sehr unterschiedliche
Anwendungen der Thermodynamik in endlicher Zeit,
manche in Bezug auf die Funktion oder die Grundlagen und
manche detaillierter als andere. Das Ziel ist es dabei, die
Forschungsgebiete der Thermodynamik in endlicher Zeit
weitgehend abzudecken und zugleich jeden Abschnitt in sich
geschlossen zu halten.

Bjarne Andresen ist Professor f�r Physik am
Niels-Bohr-Institut der Universit�t Kopenha-
gen und Mitbegr�nder der Thermodynamik
in endlicher Zeit als Forschungsgebiet. Seine
gegenw�rtigen Hauptinteressen liegen in der
Wechselwirkung zwischen Thermodynamik,
statistischer Mechanik, Optimierung und na-
t�rlichen Prozessen. Dazu z�hlen durch die
Natur inspirierte Optimierungsstrategien
und die Anwendung thermodynamischer
Optimierungsverfahren auf eine Vielzahl von
Prozessen aus verschiedenen Bereichen.
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2. Mehr �ber W�rmekraftmaschinen und
K�hlaggregate

In den fr�hen Jahren der Thermodynamik in endlicher
Zeit wurden Modelle verschiedener W�rmekraftmaschinen
und K�hlaggregate untersucht, um die Einsatzgebiete der
neuen Methoden zu testen. Diese Systeme wurden in Hin-
blick auf maximale Leistung, maximale Effizienz und mini-
male Entropieproduktion optimiert und bezogen sich meis-
tens auf Namensmaschinen (Carnot- und Stirling-Maschine,
Otto- und Diesel-Motor usw.), die mit ihren Reservoirs durch
einfache W�rme�bertragungsmechanismen verbunden sind.
Hierf�r lassen sich das Newton-Gesetz, das Strahlungsgesetz,
die Dulong-Petit-Regel oder einfache Potenzreihen anwen-
den. Im Laufe dieser Studien wurden auch wertvolle Einbli-
cke in den qualitativen Unterschied erhalten, den ein ge-
schwindigkeitsunabh�ngiger Verlust ausmacht, und die
deutlichen �hnlichkeiten der unterschiedlichen �bertra-
gungsgesetze wurden erkannt. Niemand w�rde allerdings auf
der Grundlage dieser einfachen Modelle eine Maschine oder
einen K�hlschrank konzipieren. Reale Anwendungen erfor-
dern wesentlich ausgefeiltere Modelle, die Hand in Hand mit
Experimenten entwickelt wurden. Von einem derartigen
Ansatz ausgehend[32] erstellten Gordon und Ng ein Buch �ber
die Konstruktion und Wartung von K�hlern.[33]

Einige sehr produktive Gruppen setzen diese alte Tradi-
tion fort und behandeln eine Reihe von Namensprozessen in
W�rmekraft- und K�ltemaschinen mit unterschiedlichen
Formulierungen f�r die W�rme�bertragung sowie mit und
ohne Dissipationsterme und einer konstanten totalen W�r-
meleitf�higkeit, die f�r die Verteilung zwischen den warmen
und kalten Systemteilen zur Verf�gung steht.[34] Die Wech-
selbeziehung zwischen Leistung und Effizienz ist dabei im
Wesentlichen f�r alle gleich. Eine gewisse Innovation bietet
die Nutzung komplexer Zahlen zur Beschreibung der W�r-
meleitf�higkeit, wobei die Bedeutung des imagin�ren Anteils
der W�rmeleitf�higkeit und der �bertragenen W�rme aber
noch unklar ist.[35]

Eine Reihe anderer Zielfunktionen f�r die Optimierung
von W�rmekraft- und K�ltemaschinen wurden vorgeschla-
gen. Eine „�kologische Funktion“ wurde bereits vorgestellt.
Der entsprechende �kologische Koeffizient der Leistungsf�-
higkeit, definiert als Quotient von erzeugter Leistung oder
K�hllast zur Geschwindigkeit des Verf�gbarkeitsverlusts
(oder der Entropieerzeugungsrate),[36] hat betr�chtliche in-
tuitive Vorteile, ist aber in Bezug auf die Ungeduld immer
noch zwischen maximaler Leistungs- und minimaler Entro-
pieproduktion angesiedelt. Die Betrachtung der Leistungs-
dichte bietet eine besonders kompakte Formulierung der
Zielfunktion, das heißt, der erzeugten Leistung relativ zum
Maximalvolumen des Kreisprozesses.[37] In �hnlicher Weise
steht die „Leistung f�r das Geld“ im Mittelpunkt des ther-
mo�konomischen Kriteriums (siehe Abschnitt 7) der Kos-
tendichte.[38, 39]

Wertvolle Einblicke in dezentrale Systeme wurden schon
fr�h von Gordon und Zarmi erhalten, die die Atmosph�re als
eine von den durch die Sonnenstrahlung verursachten Tem-
peraturgradienten angetriebene W�rmekraftmaschine be-
handelten, um die maximale Energie zu bestimmen, die Wind

entzogen werden kann.[40] Kurz danach wandte De Vos all-
gemeinere Methoden der Thermodynamik in endlicher Zeit
auf das gleiche Problem an.[41]

3. Thermodynamische L�nge

Die thermodynamische L�nge ist einer der wesentlichen
Parameter, die von der Thermodynamik in endlicher Zeit
eingef�hrt wurden. Das damit zusammenh�ngende Konzept
beginnt recht abstrakt, liefert aber realistische Grenzen f�r
die Leistung [Gl. (3) und (4)] und die Pfade im Konfigurati-
onsraum, auf denen diese Leistung zu erreichen ist. Diese
Grenzwerte sind wesentlich aussagekr�ftiger als die traditio-
nellen Grenzwerte der Thermodynamik, DA� 0 und DS� 0.

Schon 1975 definierte Weinhold[42] eine thermodynami-
sche Gr�ße an einem Punkt als MU = d2U/dXdX, wobei U die
innere Energie des System ist und X alle anderen extensiven
Variablen abdeckt (Entropie, Volumen, Teilchenzahl usw.).
Darauf aufbauend wurde bald eine thermodynamische L�nge
entlang eines gegebenen Pfads (beispielsweise eine Adiabate
oder Isotherme)[43] gem�ß dem Standardausdruck in Glei-
chung (2) formuliert.

L ¼
Z

spezifischer Pfad

ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi

dX M dX
p

ð2Þ

Es dauerte allerdings lange, bis man diese L�nge inter-
pretieren konnte. Salamon und Berry[44] stellten fest, dass das
Quadrat dieser L�nge L bei Kombination mit einer intrinsi-
schen Relaxationszeit e und der Prozessdauer t einen unteren
Grenzwert f�r die Dissipation (verlorene Exergie oder Ver-
f�gbarkeit) DA in dem jeweiligen Prozess liefert [Gl. (3)].

DA � L2e

t
ð3Þ

Gleichwertigkeit wird erreicht, wenn die thermodynami-
sche Geschwindigkeit dL/dt den gesamten Prozess �ber
konstant ist. Ein �hnlicher Ausdruck wurde f�r das entropi-
sche Maß MS =�d2S/dXdX entwickelt, das die Grenzen der
Entropieproduktion festlegt.[45] Auch Systeme, die durch ihre
Zustandseigenschaften statistisch beschrieben werden
k�nnen, lassen sich mit diesem Ansatz behandeln,[46] wobei
die einfache Diagonalmatrix MS =�[1/pi] genutzt wird. Die
Dissipation von Prozessen mit schrittweisen �berg�ngen von
einem in einen anderen Gleichgewichtszustand ist begrenzt
durch den Ausdruck in Gleichung (4), wobei N die Zahl der
Prozess-Schritte ist.[47] Hierbei wird Gleichwertigkeit erreicht,
wenn alle Schritte die gleiche L�nge L/N haben.

DS � L2

2N
ð4Þ

Ausgangspunkt f�r die Berechnung einer thermodyna-
mischen Gr�ße ist stets die vollst�ndige Zustandsgleichung
des betrachteten Systems. F�r ein ideales Gas mit nur zwei
Freiheitsgraden w�re das Gleichung (5) in energetischer
Sichtweise und Gleichung (6) bei entropischer Betrachtung (a
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und b sind Konstanten). Diese Ausdr�cke f�hren zu den
beiden Matrizen (7) und (8). Die Matrizen enthalten normale
thermodynamische Gr�ßen, und die der Entropie ist zudem
diagonal.

UðS;VÞ ¼ b eS=Cv V�k=Cv ð5Þ

SðU;VÞ ¼ Cv ln U þ k ln V þ a ð6Þ

MU ¼
@2 U
@S2

@2U
@S@V

@2 U
@V@S

@2U
@V2

0

@

1

A ¼
T
Cv

�P
Cv

�P
Cv

1þ k
Cv

� �

P
V

0

@

1

A ð7Þ

MS ¼ �
@2S
@U2

@2 S
@U@V

@2S
@V@U

@2 S
@V2

0

@

1

A ¼
Cv

U2 0

0 k
V2

 !

ð8Þ

Wenn Parameter f�r Materialien ni mit einbezogen
werden, lassen sich auch chemische Reaktionen beschreiben.
Die Zustandsgleichung wird dann wesentlich komplizierter
[Gl. (9)].[48]

UðS;V; fnigÞ ¼ b e
S

NCv N
Y

i

ni

V

� � k
Cv

1
mi

� �ni
N

ð9Þ

Hierbei ist N die Gesamtmenge des Materials, N = Sini,
und mi ist die Masse der Teilchenart i. Dies ist die generelle
Form der besser bekannten partiellen Zustandsfunktionen,
PV= NRT, U = CvT und mi = k T [ln(ni/V)�(Cv/k)ln(mi kT) +

a], die jeweils eine Projektion von Gl. (9) mit bestimmten,
konstant gehaltenen Parametern sind. Die Berechnung der
L�nge selbst erfordert jedoch die vollst�ndige Form. F�r eine
Mischung idealer Gase ergibt sich Gleichung (10). Dieser
Ausdruck wird in den Abschnitten 4 und 5 f�r die Optimie-
rung von Destillationen und chemischen Reaktionen ver-
wendet. Die letzte Zeile und Spalte sind eine kondensierte
Notation aller beteiligten Partikel i oder j, und dij ist die
Kronecker-Deltafunktion, sodass der Term nur in der Dia-
gonale der Matrix auftaucht.

MU ¼

@2U
@S2

@2U
@S@V

@2U
@S@ni

@2U
@V@S

@2U
@V2

@2U
@V@ni

@2U
@ni@S

@2U
@ni@V

@2U
@ni@nj

0

B

B

B

B

@

1

C

C

C

C

A

¼

T
NCv

�P
NCv

mi

NCv
� T

N

�P
NCv

1þ k
Cv

� �

P
V � k

Cv

mi

V

mi

NCv
� T

N � k
Cv

mi

V mi
mj

U �
1
N

� �

� 1
N mj þ 1

N2 U þ RT
Nj

dij

0

B

B

B

B

@

1

C

C

C

C

A

ð10Þ

Offensichtliche Anwendungen dieser Darstellung f�r
Destillationen und stufenweise chemische Reaktionen sind in
den folgenden beiden Abschnitten beschrieben. Dieses Op-
timierungsverfahren ist aber auch in der �konomie (Ab-
schnitt 7), f�r mesoskopische Systeme (Abschnitt 8) und in
der Verschl�sselungstheorie[49] eingesetzt worden.

Weitere Geometrisierungen der Thermodynamik mit
unterschiedlichen Definitionen haben sich in vielen Zusam-
menh�ngen als n�tzlich erwiesen, beispielsweise bei der Be-
schreibung von schwarzen L�chern,[50] Materialverhalten,[51]

Fluktuationen[52] und der grundlegenden thermodynamischen
Theorie,[53] wobei die Geometrien unterschiedlich festgelegt
werden k�nnen.[54]

4. Destillation

Als ein erstes Beispiel geometrischer Optimierung sei
eine Glockenbodendestillation betrachtet. Dieser Standard-
vorgang in der chemischen Verfahrenstechnik hat ein erheb-
liches Verbesserungspotenzial und wird unter betr�chtlichem
Kostenaufwand im industriellen Großmaßstab durchgef�hrt
(beispielsweise bei der Erd�lraffinierung), ist aber thermo-
dynamisch recht ineffizient. Selbst unter den besten Bedin-
gungen f�r die Auftrennung einer 50:50-Mischung in die
Einzelkomponenten in einer idealen Kolonne unendlicher
L�nge liegt die maximale thermodynamische Effizienz bei
69%. In der Praxis ist der entsprechende Wert noch wesent-
lich niedriger. Das Hauptproblem liegt dabei in der Kon-
struktion der Destillationskolonne: Die gesamte W�rme wird
am Boden der Kolonne zugef�hrt und am Kopf entzogen,
sodass sich der Temperaturgradient �ber die gesamte Ko-
lonne verteilt, obwohl am meisten W�rme bei der Gemisch-
zufuhr in der Mitte der Kolonne ben�tigt wird. Verbesse-
rungen k�nnen nur bei zus�tzlicher Kontrolle des Prozesses
erreicht werden, was Freiheit f�r Eingriffe in die Konstruk-
tion bedingt. Eine offensichtliche Erweiterung ist die F�hig-
keit, in jedem Destillationsboden W�rme zuzuf�hren oder zu
entziehen, je nachdem, wie es die Optimierung erfordert.
W�hrend das Konzept einer derartigen diabatischen Destil-
lationskolonne keineswegs neu ist (siehe beispielsweise
Lit. [24, 55]), liegt die Innovation in der Berechnung der op-
timalen Verteilung der W�rme, und genau das ist der Punkt,
an dem die thermodynamische L�nge ins Spiel kommt.

Exakt betrachtet ist eine Destillation in einer Glocken-
bodenkolonne ein stufenweises Verfahren, in dem eine
Fl�ssigkeit und ein Gas auf den N B�den jeweils im Gleich-
gewicht sind, wobei der Bereich zwischen den B�den nicht
betrachtet wird. Davon ausgehend l�sst sich die thermody-
namische L�nge L vom Sumpf bis zum Kopf der Kolonne f�r
eine vorgegebene Reinheit der leichten und schweren Frak-
tionen berechnen. Wie im vorhergehenden Abschnitt festge-
stellt, haben im am wenigsten dissipativen Pfad alle B�den die
gleiche thermodynamische L�nge L/N. Es verbleibt die Auf-
gabe, von der thermodynamischen L�nge ausgehend r�ck-
w�rts die geeigneten Zielvorgaben zu bestimmen, beispiels-
weise die Temperatur der Mischung in jedem Boden.

In jedem Boden der Destillationskolonne ist die Energie
der Mischung eine Funktion zahlreicher extensiver Varia-
blen: Volumen, Entropie und Menge der leichten Kompo-
nente und Menge der schweren Komponente, jeweils in der
fl�ssigen Phase und im Dampf. Die 8 Variablen spannen eine
metrische 8 � 8-Matrix auf [Gl. (10)]. Zum Gl�ck l�sst sich die
Komplexit�t durch eine Reihe von �berf�hrungsgleichungen
erheblich reduzieren. So kann von der Massenerhaltung
beider Komponenten ausgegangen werden, die Kolonne ar-
beitet typischerweise bei konstantem Druck, und es herrschen
Gleichgewichte zwischen der fl�ssigen Phase und dem Dampf
auf den Stufen. Die Kombination dieser Randbedingungen
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f�hrt zu nur einem einzigen Freiheitsgrad, f�r den wir der
Einfachheit halber die Temperatur jedes einzelnen Bodens
verwenden.[11]

Zur Verdeutlichung wird als konkretes Beispiel die
Trennung einer idealen 50:50-Mischung von Benzol und
Toluol in einer Kolonne mit 72 B�den in die nahezu reinen
Komponenten betrachtet. (Dabei lassen sich unterschiedliche
Reinheitsvorgaben verwenden.) In Abbildung 1 wird die
entsprechende diabatische Kolonne mit einer konventionel-

len adiabatische Destillationskolonne verglichen. Bei der
Betrachtung der Destillation selbst, also der Vernachl�ssi-
gung der Realisierung von W�rmezufuhr und -abfuhr, redu-
ziert der absolut beste Operationsmodus den Exergiebedarf
um den Faktor 4 im Vergleich zur konventionellen adiabati-
schen Prozessf�hrung.[11] F�r eine Kolonne mit unendlich
vielen B�den w�rde die thermische Effizienz gegen 1 gehen
(reversible Trennung). Der physikalische Grund daf�r liegt
darin, dass bei einer konventionellen Kolonne die Energie-
und Massenerhaltung hohe Temperaturspr�nge im Bereich
der Rohstoffzufuhr bedingen, w�hrend bei der optimalen
diabatischen Kolonne die Freiheit der Temperaturkontrolle
jedes Bodens es gestattet, die Trennungslast gleich auf alle
B�den zu verteilen und diese bei unendlicher Zahl von B�den
gegen null geht (Abbildung 2).

Weitere Arbeiten bezogen realere Bedingungen in die
Optimierung mit ein, wobei zuerst die Verluste bei den
W�rme�bertragungsprozessen betrachtet wurden.[12] W�h-
rend sich die thermodynamische Effizienz bei der Einf�hrung
einer weiteren Dissipation nat�rlich etwas reduziert, bleibt
die generelle Schlussfolgerung, dass eine gleichf�rmige Ver-
teilung der W�rmelast optimal ist. Verfahrenstechnisch ist es
allerdings aufwendig, die Destillationskolonne an vielen
Stellen zu �ffnen, und es kann auch nicht trivial sein, die
unterschiedlichen Heiz- und K�hlmedien bei den f�r die je-
weiligen B�den spezifizierten Temperaturen vorzuhalten.
Eine konsequente Idee ist es daher, die W�rmetauscher vom
Kopf bis zur Zufuhr und vom Sumpf bis zur Zufuhr intern zu

verketten[10] (Abbildung 3). Bei diesem Vorgehen sind im
Vergleich zum konventionellen Verfahren nur vier weitere
Durchf�hrungen in die Kolonne erforderlich und es werden
nur eine heiße W�rmequelle und eine kalte W�rmesenke
ben�tigt. Obwohl dieser Kompromiss nicht optimal ist, be-
tr�gt die entgangene Entropieeinsparung nur 12 %.

Es wurde diskutiert, ob eine konstante thermodynamische
Geschwindigkeit oder eine nach Onsager[56] berechnete kon-
stante thermodynamische Kraft besser ist. W�hrend bei der
Berechnung der geometrischen thermodynamischen Grenzen
weniger Annahmen gemacht werden m�ssen, zeigte sich
letztlich, dass f�r temperaturunabh�ngige W�rmeparameter
(z. B. die W�rmekapazit�t) beide Ans�tze die exakte, opti-
male L�sung reproduzieren. Bei Variation der Parameter
folgt die Berechnung der thermodynamischen Geschwindig-
keit bis zur Ordnung N�2 der exakten L�sung in allen F�llen
mit einer moderaten Zahl an B�den N, w�hrend die Methode
�ber die konstante thermodynamische Kraft schon fr�her
abweicht.[8] F�r die meisten praktischen Fragestellungen mit

Abbildung 1. a) Eine konventionelle Destillationskolonne mit n Glo-
ckenb�den, Raten f�r Gemischzufuhr, Destillat und Sumpf, F, D bzw.
W, sowie den K�hl- und Heizraten qW und qD. b) Eine Destillations-
kolonne mit W�rmezufuhr oder -abfuhr auf allen n B�den.

Abbildung 2. Fl�ssigkeitszusammensetzung x (Molenbruch der leich-
ten Komponente) als Funktion der Zahl an B�den (vom K�hler her
gez�hlt) f�r die konventionelle Trennung einer idealen Benzol/Toluol-
Mischung (c) und f�r eine Trennung mit gleichem thermodynami-
schen Abstand (a). Im letzten Fall ist der Trennungsaufwand
nahezu gleich �ber die B�den verteilt.

Abbildung 3. Diabatische Destillationskolonne mit stufenweisem W�r-
metausch (a), sodass nur ein heißes und ein kaltes Reservoir ben�-
tigt werden.
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geringen bis mittleren Geschwindigkeiten sind aber beide
Methoden nahe der optimalen L�sung.[57]

Andere Arbeitsgruppen haben konventionellere Metho-
den der Entropieminimierung zur Optimierung diabatischer
Destillationen eingesetzt.[9, 14, 58–60]

5. Chemische Reaktionen

Die ersten Anwendungen der Thermodynamik in endli-
cher Zeit außerhalb des Bereichs der W�rmekraftmaschinen
folgten 1980,[19] wobei die Geschwindigkeit der Produktbil-
dung in einem Flussreaktor im Mittelpunkt stand. Ein Bericht
�ber eine statische mechanische Version erschien 1996.[17]

Mironova wendete die optimierte Regelung auf chemische
Reaktionen an.[18, 61, 62]

Der optimale Temperaturverlauf f�r die industriell wich-
tige Reaktion der Ammoniaksynthese, N2 + 3H2Q2NH3,
wurde mit einer Geschwindigkeitsgleichung nach Temkin-
Pyzhev ermittelt.[63] Dieser optimale Verlauf ist entgegenge-
setzt dem in typischen industriellen Ammoniakreaktoren,
was auf einen betr�chtlichen Spielraum f�r Effizienzverbes-
serungen bei festgelegter Katalysatormenge hinweist. Be-
merkenswert ist ferner, dass der optimale Pfad und die
Gleichgewichtsroute um nahezu konstant 35 K voneinander
abweichen, was stark an die �ber die thermodynamische
Geschwindigkeit ermittelten optimalen Pfade erinnert (Ab-
schnitt 3). In der Folge wurden allgemeing�ltig Reaktionen
des Typs n AQmB f�r alle m�glichen st�chiometrischen Ko-
effzienten n und m sowie Aktivierungsbarrieren analysiert.[64]

Die optimalen Pfade f�r die Erzeugung von B aus der Vor-
stufe A setzen sich aus expliziten Pfaden entlang der Grenzen
sowie internen Routen zusammen, was von den jeweiligen
Parametern abh�ngt.

Nur wenig sp�ter wurde das verzwicktere Problem der
maximalen Ausbeute eines Zwischenprodukts B zu einer
bestimmten Zeit in der Reaktionsfolge AQBQC mit Arrhe-
nius-Verhalten im Detail gel�st.[15] Diese Fragestellung geht
bis in die f�nfziger Jahre zur�ck, als die M�glichkeiten f�r die
vollst�ndige L�sung noch nicht zur Verf�gung standen. Die
Leistungsf�higkeit der Theorie der optimalen Kontrolle,[15]

mit h�ufigen Wechseln zwischen Zustands- und Cozustands-
variablen im Verlauf der Optimierung, gestattet das Auffin-
den des optimalen Zeitverlaufs der Reaktortemperatur, um
eine maximale Ausbeute an Zwischenprodukt B zu erzielen.
Ein interessanter Nebenaspekt ist, dass f�r bestimmte Kom-
binationen der Aktivierungsenergien der vier Elementar-
reaktionen die zul�ssige Dauer faktisch zu groß sein kann,
sodass das Produkt bereits wieder verschwindet, es sei denn,
die Temperatur ginge gegen null, was die Reaktion anhalten
und so nur Zeit vergeuden w�rde. In derartigen Situationen
f�hrt eine Schar m�glicher Temperaturverl�ufe zu identi-
schen Ergebnissen. Der �berschuss an Zeit kann �berall
entlang des Pfads verbraucht werden und in einzelne kleinere
Abschnitte unterteilt werden. 2009 wendeten Chen et al.
diese Analyse dann auf das noch etwas allgemeinere Schema
xAQyBQzC an.[16]

De Vos erarbeitete einen anderen Ansatz,[65] in dem ein
Netzwerk chemischer Reaktionen analog zu einer endore-

versiblen W�rmekraftmaschine betrachtet wird, wozu zwei
chemische Reservoirs mit einer Substanz bei zwei unter-
schiedlichen chemischen Potentialen (Konzentrationen)
durch einen �bergangswiderstand, beispielsweise Diffusion,
zu einem „chemischen Wandler“ verkn�pft werden. Ver-
gleichbare Gedankeng�nge liegen auch der Maximierung der
Produktion von mechanischer Energie durch eine W�rme-
kraftmaschine zugrunde. Eine m�gliche Realisierung dieses
Konzepts w�re eine Osmose-getriebene Maschine, die auf
unterschiedlichen Salzkonzentrationen in einem Fluss und
dem Ozean beruht. Im Umkehrschluss w�rde eine Pumpe
S�ßwasser aus Salzwasser machen. Auf diese chemische
Analogie aufbauend sind in der Folge eine Reihe von Ar-
beiten erschienen, in denen verschiedene Typen von Syste-
men mit zwei, drei oder vier Reservoirs mit oder ohne zu-
s�tzliche Senke so beschrieben wurden, als w�ren es W�r-
mekraftmaschinen oder -pumpen.[66, 67] Die Leistungscharak-
teristika dieser chemischen Systeme sind in der Tat sehr
�hnlich denen der entsprechenden W�rmekraftmaschinen.

Die Nutzung von Sonnenenergie in einer Halbleiter-
solarzelle oder zur Photosynthese ist eine ungew�hnliche
„chemische Reaktion“, da in beiden F�llen einer der Reak-
tanten ein Photon ist und in den Folgeschritten Elektronen
von einer auf eine andere Substanz �bertragen werden. Die
Thermodynamik dieser Prozesse ist wie aus dem Lehrbuch,[68]

und alle Methoden der Thermodynamik in endlicher Zeit sind
anwendbar.[38, 69]

Als ein zweites Beispiel f�r die Optimierung der ther-
modynamischen Geometrie wird die Cytochrom-Kette an-
gef�hrt, die k�rzlich im Hinblick auf die maximale Produk-
tion chemischer Energie in Form von ATP bei der Oxidation
von Wasserstoff optimiert wurde.[20] In dieser prim�ren
Energiequelle von Mitochondrien wird nahezu aller Wasser-
stoff aus der Zellnahrung in einer dreistufigen Reaktionsse-
quenz zu Wasser oxidiert (Abbildung 4a). Das technische
�quivalent ist die Brennstoffzelle, in der die Reaktion H2 +
1=2 O2QH2O in einem einzelnen Schritt unter Erzeugung
elektrischer Energie erfolgt. Bei Behandlung als stufenweiser
Prozess ist analog zu der Destillation eine analytische L�sung
f�r die Cytochrom-Kette m�glich. Das erfordert die Auf-
stellung der kompletten Zustandsgleichung, die Berechnung
der Metrik und die Reduktion der Dimensionalit�t des Pro-
blems unter Verwendung aller verf�gbaren Randbedingun-
gen. Dies f�hrt zu einer Fragestellung mit nur einem Frei-
heitsgrad, wof�r vorteilhaft das chemische Potential entlang
des Reaktionspfads eingesetzt wird. Der so erhaltene opti-
male Pfad (Abbildung 4b) ist dem tats�chlichen Verlauf in
der Cytochrom-Kette von Mitochondrien sehr �hnlich. Mi-
tochondrien sind folglich gut f�r eine effiziente Energiepro-
duktion optimiert.

Die Quintessenz dieses Beispiels besteht darin, dass sich
die Thermodynamik in endlicher Zeit unter Verwendung der
thermodynamischen L�nge sehr gut zur Beschreibung realer
Systeme eignet. Ferner zeigt der chemische Optimierungs-
ansatz, dass nat�rliche Systeme aufgrund hochspezifischer
Enzyme auch ohne fragile Membranen zur Trennung der
Reaktanten �ußerst effizient sein k�nnen. Als weiterer Vor-
teil gestattet die hohe Spezifit�t den Ablauf der Reaktion im
gesamten Volumen der Mitochondrien, w�hrend eine Ober-
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fl�chenkatalyse nur zweidimensional ist. Wiederum ergibt
sich Raum f�r Inspiration durch die Natur.

6. Gemittelt optimierte Regelung

Eines der leistungsf�higsten Optimierungsverfahren in
der Thermodynamik ist die gemittelt optimierte Regelung.
Die Theorie traditionell optimierter Regelung, beispielsweise
f�r die Suche nach einer optimalen Prozessf�hrung in den
zuvor erw�hnten chemischen Reaktionen und f�r endore-
versible W�rmezyklen[71] ist vielfach gut beschrieben
worden[72] und wird in den ersten B�nden von Advances in
Control Systems behandelt.[73] Die wesentlichen Grundlagen
werden von Rubin vermittelt.[71] Die traditionelle Theorie
erfordert es, das Verhalten des Systems an jedem Zeitpunkt
des Zyklus zu spezifizieren. Die gemittelt optimierte Rege-
lung[74,75] senkt die Anforderungen und erfordert nur noch
eine Definition der �ber den Gesamtprozess gemittelten Pa-
rameter. Ein Beispiel w�re ein System, das gleichzeitig im
Kontakt mit verschiedenen Reservoirs unterschiedlicher In-
tensit�t ist. Eine mathematische Schlussfolgerung f�r ein
solches System ist, dass der optimale Pfad an jedem Punkt aus
einer Reihe konstanter Regelungsparameter aufgebaut ist,

wobei die Regelung h�chstens n verschiedene Parameter
umfassen kann. n ist um eins gr�ßer als die Zahl der Rand-
bedingungen – meist eine sehr kleine Zahl. Ein sch�nes
Beispiel ist eine W�rmekraftmaschine, die an verschiedene,
kalte, w�rmere und heiße, Temperaturreservoirs gekoppelt ist
(Abbildung 5).[76, 77] Die Frage ist nun, welche Reservoirs die

Maschine wann w�hlen muss, um eine optimale Energiepro-
duktion zu erreichen. Es stellt sich heraus, dass f�r bestimmte
Kombinationen von Temperatur und W�rmeleitf�higkeit nur
die heißen und kalten Reservoirs genutzt werden sollten,
wobei trotz des potenziell nutzbaren Temperaturgradienten
die Reservoirs mit mittleren Temperaturen ungenutzt blei-
ben. Zu der gleichen �berraschenden Schlussfolgerung ge-
langt man, wenn das thermische System gegen chemische
Potentiale ausgetauscht wird.[67]

Die gemittelt optimierte Regelung wurde von der Ar-
beitsgruppe Tsirlin auf eine Reihe verschiedener Optimie-
rungsprobleme eingesetzt, wobei der Schwerpunkt auf der
Thermodynamik[14, 18, 59,62, 75, 77–80] und �konomischen Frage-
stellungen[79–83] lag. Die Gruppe wendete die Methode auch
auf die in Abschnitt 4 behandelte Destillation an, wobei in
der Minimierung des Gesamtw�rmebedarfs der Kolonne der
Durchsatz und W�rmefluss bei verschiedenen Temperaturen
in einer gemittelten Weise betrachtet wurden.[84]

In j�ngerer Zeit wurde die gemittelt optimierte Regelung
auch auf die Frage nach der bestm�glichen Trennung kom-
plexer Gemische in bin�ren Einzelschritten angewendet. Ein
Beispiel ist eine Mischung der Komponenten A, B und C mit
der in Gleichung (11a–c) spezifizierten Sequenz.

ðABCÞ ! Aþ ðBCÞ ! AþBþ C ð11aÞ

ðABCÞ ! Bþ ðACÞ ! AþBþ C ð11bÞ

ðABCÞ ! Cþ ðABÞ ! AþBþ C ð11cÞ

Ganz offensichtlich h�ngt das Ergebnis bei der Destilla-
tion von den relativen Fl�chtigkeiten und bei der Trennung
durch Membranen von den relativen Permeabilit�ten der
Substanzen sowie ihren Anteilen in der Mischung ab. Sind
diese Parameter bekannt, l�sst sich das optimale Vorgehen
auch ohne die explizite Integration in allen Teilschritten des
Trennungsverfahrens erzielen.[60,85]

Abbildung 4. a) Cytochrom-Kette: Drei in die innere Doppelmembran
von Mitochondrien eingebaute Proteinkomplexe dienen als Katalysato-
ren f�r die Redoxreaktionen und �bertragen anschließend Elektronen
schrittweise �ber Ubichinon (UQ) und Cytochrom c (Cyto c), bevor als
Endprodukt Wasser entsteht. b) Die Standardwerte sowie die berech-
neten (optimiert) und gemessenen[70] Werte der elektrochemischen
Potentiale jeder an der Elektronen�bertragung beteiligten Einheit in
der Cytochrom-Kette. Die drei Redoxschritte sind nahezu gleich.

Abbildung 5. Modell einer endoreversiblen W�rmekraftmaschine, die
mit unterschiedlichen W�rmereservoirs T0i verkn�pft ist und die Leis-
tung P erzeugt.
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7. �konomie

Die Thermodynamik in endlicher Zeit und ihre Konzepte
haben auch außerhalb der traditionellen makroskopischen
Thermodynamik Anwendungen gefunden. Schon fr�h wurde
erkannt, dass die Denkweise und die Methoden der Ther-
modynamik in endlicher Zeit sich in zweierlei Hinsicht auch
f�r die Wirtschaftswissenschaften[86–88] eignen. Im ersten Fall
ließen sich die Formulierungen der Thermodynamik in end-
licher Zeit durch bloßen Wechsel der Bedeutung der Varia-
blen in die �konomie �bertragen. So werden aus den
Grenzwerten f�r thermodynamische Verluste solche f�r
wirtschaftliche Vorg�nge. Das Fallbeispiel ist eine Marktsi-
tuation, in der K�ufer und Verk�ufer nicht gleich gut �ber die
aktuelle Marktlage informiert sind. Dies f�hrt zu einem
Verlust in Form eines entgangenen Rabatts, den die K�ufer
h�tten erzielen k�nnen, wenn sie auf dem aktuellen Stand
gewesen w�ren. Dieser Wertverlust ist der verlorenen Vo-
lumenarbeit in einem irreversiblen Prozess vergleichbar, die
veraltete Kenntnis der Marktlage bedingt eine Zeitverz�ge-
rung, die der Relaxationszeit in thermodynamischen Prozes-
sen vergleichbar ist, und die Marktpreise lassen sich wie die
Temperatur in der Thermodynamik betrachten. Mithilfe
dieser Analogien ergibt sich f�r die untere Grenze des Ra-
battverlusts der zu Gleichung (3) in der Thermodynamik
�quivalente �konomische Ausdruck (12).

Rabattverlust � L2

t
ð12Þ

Dabei stammen die Parameter aus der �konomie statt aus
der Thermodynamik:[87] So ist t nun die Dauer des Handels.
F�r die Cobb-Douglas-Nutzenfunktion,[87] U(x,y) = xayb, ist
die Geometrie beispielsweise eine Spirale und somit flach in
den entsprechenden Zirkularkoordinaten (r,q) mit der L�nge
zwischen den Punkten (x1,y1) und (x2,y2) gem�ß Glei-
chung (13).

L ðx1; y1Þ; ðx2; y2Þð Þ ¼
ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi

ðx2 � x1Þ2 þ ðy2 � y1Þ2
q

bei q2 � q1j j � p

L ðx1; y1Þ; ðx2; y2Þð Þ ¼
ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi

x2
1 þ y2

1

q

þ
ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi

x2
2 þ y2

2

q

bei q2 � q1j j > p

ð13Þ

Auch ohne Verwendung der thermodynamischen Geo-
metrie bestehen �hnliche Analogien zwischen der endore-
versiblen Thermodynamik und der �konomie. De Vos nutzte
einen Formalismus, der identisch zur Beschreibung einer
W�rmekraftmaschine oder einer chemischen Maschine ist.[89]

Zusammenh�ngend mit der �bertragung in die �konomie,
aber noch innerhalb der technischen Anwendung, ist die
Kostenoptimierung von W�rmekraftmaschinen, also die Er-
zielung des maximalen Gewinns bei Verkauf der Kraft
(Elektrizit�t) und Ankauf der W�rme (Kohle).[27, 38]

Auch die Gruppe um Tsirlin erkannte die systematischen
Parallelen zwischen �konomie und Thermodynamik. In ihrer
�bersicht zu dieser 1:1-Beziehung[83] finden sich auch Defi-
nitionen der Begriffe irreversibel und Temperatur f�r den
Bereich der Wirtschaftswissenschaften. Auch die leistungs-
f�hige Methode der gemittelt optimierten Regelung ist an-
wendbar, beispielsweise bei der optimalen Zeitfolge von

Marktereignissen oder der optimalen Verteilung von Zwi-
schenh�ndlern.[79,81]

Ein weiterer Ber�hrungspunkt von �konomie und Ther-
modynamik liegt in der Einf�hrung thermodynamischer
Randbedingungen in klassischen wirtschaftlichen Analysen.
Das einfachste Beispiel ist die Erkenntnis, dass die Effizienz
aller Prozesse mit steigendem Zeitbedarf sinkt. Betrachten
wir eine Produktionsfunktion Q(E,L) zweier austauschbarer
Eingangsparameter E und L, die wir uns als Energie und
Arbeit vorstellen k�nnen. In diesem einfachen Fall ist der
relative Preis von E und L die Steigung des Verlaufs der
Austauschbeziehung zwischen E und L bei gegebener Pro-
duktion, ein sogenanntes Isoquant. Die Thermodynamik in
endlicher Zeit lehrt uns, dass Produktionssteigerungen einen
h�heren Energieaufwand erfordern, was die entsprechenden
Isoquanten bei erh�hter Produktion zu entsprechend gestei-
gertem Energieverbrauch f�hrt. Diese Kenntnis hat Einfluss
auf die Preisgestaltung, da die Beziehung zwischen Energie-
kosten und Arbeitsaufwand vorhersagbar ist.[88] Erst k�rzlich
wurden Argumente der Thermodynamik in endlicher Zeit in
derartigen �konomischen Betrachtungen verwendet.[90]

Eine Variante dieser Denkweise bildet die Grundlage der
Thermo�konomie, die im Anlagenbau sehr aktuell ist. Trotz
der h�ufigen Anwendung von Konzepten und Optimie-
rungsverfahren der Thermodynamik in endlicher Zeit auf
�konomische Fragestellungen erfordert dieses wichtige
Gebiet eine eigenst�ndige Abhandlung. Eine Reihe relevan-
ter Arbeiten mit expliziter Erw�hnung der Beziehungen
zwischen �konomie und Thermodynamik in endlicher Zeit
findet sich in Lit. [91].

8. Mesoskopische Systeme

K�rzlich fand die Thermodynamik in endlicher Zeit
Eingang in die mesoskopische Welt, deren Systeme weder
klassisch makroskopisch noch einzelne Partikel sind. In
diesem Bereich gibt es eine Reihe grunds�tzlicher wie auch
praktischer Probleme. Die klassische Thermodynamik beruht
auf dem kontinuierlichen Verhalten aller Variablen, was er-
fordert, dass sie zu jeder Zeit und an jedem Ort wohldefiniert
sind. F�r kleinere Systeme ist diese Voraussetzung aufgrund
nat�rlicher Fluktuationen problematisch. Eine sch�ne expe-
rimentelle Darstellung dieser zuf�lligen Komponente ther-
modynamischer Parameter gelang Evans et al.[92] bei der
vielfach wiederholten Messung der Entropieproduktion eines
einzelnen, in fließendem Wasser eingefangenen Kolloidpar-
tikels. Klassisch betrachtet muss die Entropie zu jeder Zeit
positiv sein. Die Experimente f�hrten jedoch zu einer Gauß-
Verteilung, die bis in den negativen Bereich hinein ausl�uft.
In einigen Experimenten wird also in der Tat Entropie ver-
loren. Dieser Befund verletzt keineswegs den zweiten
Hauptsatz, da der Mittelwert unzweifelhaft positiv ist, weist
aber darauf hin, dass sich mesoskopische und makroskopische
Systeme grunds�tzlich unterscheiden k�nnen. Das Verst�nd-
nis derartiger Gr�ßeneffekte ist von hoher Wichtigkeit f�r die
Miniaturisierung in der Elektronik und verwandten Gebie-
ten, wobei der Energiebedarf dieser kleinen Komponenten
ansteigen wird.
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Ungeachtet des obigen Beispiels lassen sich die meisten
Konzepte und Verfahren der makroskopischen Thermody-
namik auch auf die mesoskopische Entflechtung/Verdrillung
von RNA- oder DNA-Haarnadelstrukturen anwenden.[93–96]

Wasserstoffbr�cken f�hren dazu, dass die meisten RNA-
Str�nge aus rein energetischen Gr�nden Regionen aus Dop-
pelstr�ngen aufweisen. Vor 45 Jahren war es Routine, die
Dynamik der Makromolek�le durch Schmelzen und Re-
kombination mit DNA-Doppelstr�ngen zu testen, also
anhand der Beeinflussung des Gleichgewichts �ber die en-
tropische Komponente. Mittlerweise hat sich die experimen-
telle Seite wesentlich weiterentwickelt, und heute ist es
m�glich, einzelne Molek�le an einem Ende an optischen
Pinzetten aufzuh�ngen (Abbildung 6 a). Mit diesen Verfahren
k�nnen der Kraftaufwand und die Streckung in Dehnungs-
und Entspannungszyklen kontinuierlich f�r dasselbe Molek�l
gemessen werden. Einige typische Ergebnisse sind in Abbil-
dung 6b gezeigt.[94,95] Die nat�rlichen Fluktuationen erfor-
dern viele Einzeldurchl�ufe, doch ist schon nach wenigen
Zyklen der Trend klar: Dehnung und Entspannung verlaufen
symmetrisch mit der Ausnahme der mechanischen Arbeit.
Durch die Entspannung wird weniger Arbeit gewonnen, als
f�r die Dehnung ben�tigt wird, und diese Diskrepanz nimmt
mit der Geschwindigkeit des Vorgangs zu (Abbildung 6c).
Dieser Zeiteffekt ist in sch�ner �bereinstimmung mit der
makroskopischen Grenzwertformulierung der Thermodyna-
mik in endlicher Zeit in Gleichung (3).

Auch f�r Membranprozesse ist die Thermodynamik in
endlicher Zeit interessant. Besonders Rubi und Bedeaux
lieferten wertvolle Beitr�ge zum detaillierten Verst�ndnis der
Prozesse, die beim Transport durch Membranen oder zu und
von reaktiven Oberfl�chen beteiligt sind. Sie fanden, dass sich
nah der Oberfl�che betr�chtliche �bers�ttigungen aufbauen
k�nnen, dass mit dem transportierten Ion große Mengen
Wasser durch die Membran hindurchtreten k�nnen und dass
die Temperatur lokal unterschiedlich von derjenigen der
Volumenphase sein kann.[97] Der Großteil ihrer Arbeiten
beruht auf dem Onsagerschen Reziprozit�tssatz.

Grunds�tzlich sind thermodynamische Gr�ßen f�r eine
Situation eines lokalen Gleichgewichts definiert. Sind diese
Gr�ßen bei einer Behandlung mithilfe der Thermodynamik
in endlicher Zeit erforderlich, f�hrt das zu zwei Problemen.
Zun�chst ist ein mit der Thermodynamik in endlicher Zeit
behandelter Prozess offensichtlich nicht im Gleichgewicht, da
dies sonst �berfl�ssig w�re. Normalerweise wird dem Argu-
ment entgegnet, dass die Expansion der Gr�ßen mit einer
Taylor-Reihe vom Gleichgewichtswert zu einem „nahegele-
genen“ Nichtgleichgewichtszustand f�hrt. Dies ist beispiels-
weise bei der Herleitung der Dissipationsgrenzwerte auf der
Grundlage der thermodynamischen L�nge der Fall (Ab-
schnitt 3),[44] wobei nur der erste nichtverschwindende Term
ber�cksichtigt wird. Auch h�here Glieder k�nnen in die Ex-
pansion einbezogen werden,[98] doch werden die Rechnungen
dann sehr aufwendig.

Das zweite grunds�tzliche Problem besteht darin, dass
Nichtgleichgewichtsgr�ßen vergleichsweise schwer messbar
sind, da sie von der Geschwindigkeit abh�ngen. Die Be-
trachtung von �ber Ensembles gemittelten Werte wurde f�r
kleine Systeme von Jarzynski[99, 100] vorgeschlagen. In Glei-

Abbildung 6. a) Experimenteller Aufbau f�r die Beobachtung der Fal-
tung und Entfaltung einer RNA-Haarnadel. Ein einzelnes RNA-Molek�l
ist �ber Verbinder zwischen zwei K�gelchen aufgeh�ngt. Ein K�gelchen
wird mit einer optischen Pinzette gefangen, die die auf das K�gelchen
wirkende Kraft messen kann. Das andere K�gelchen wird an einen pie-
zoelektrischen Aktuator gekuppelt, der die Haarnadel wiederholt entfal-
tet und faltet. Nach Lit. [96]. b) Typische Kraft-Ausdehnungs-Kurven f�r
die Entfaltung (c) und Faltung (a) einer RNA-Haarnadel mit
20 Basenpaaren. Die Fl�che unter der Kraft-Ausdehnungs-Kurve ent-
spricht der mechanischen Arbeit in der RNA-Haarnadel. Die umschlos-
senen Fl�chen zeigen also die Hysterese der Entfaltungs-Faltungs-
Zyklen. Nach Lit. [96]. c) Arbeitsverteilungen bei der Entfaltung ((c)
und Faltung (a) von RNA bei drei Translationsgeschwindigkeiten.
Die Wahrscheinlichkeit (Ordinate) eines bestimmten Arbeitsaufwands
(Abszisse) wird aus einer großen Zahl von Versuchen bei den drei Ge-
schwindigkeiten bestimmt. Die Entfaltungs- und Faltungsverteilungen
bei unterschiedlichen Geschwindigkeiten kreuzen um DG= 110.3 kT,
was die reversible Energie der Faltung anzeigt. Die mangelnde Symme-
trie von Entfaltung und R�ckfaltung zeigt die Hysterese. Nach Lit. [94].
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chung (14) ist W die im System geleistete Arbeit, und DF ist
die �nderung der Helmholtzschen Freien Energie des Pro-
zesses, eine Gleichgewichtsgr�ße.

e�bW
� �

¼ e�b DF ð14Þ

Die Gleichsetzung dieser Terme unterscheidet sich von der
normalen Ungleichung hWi�DF. Die Jarzynski-Beziehung
hat einerseits also den Vorteil, eine Gleichung zu sein, gilt
aber andererseits nur f�r bei Mittelung. �hnlich dem schon
erw�hnten Experiment von Evans[92] kann aber ein be-
stimmtes Ereignis entweder mehr oder weniger Arbeit er-
fordern. Die Bedeutung dieser wichtigen Beziehung wurde
besonders im Hinblick auf den zweiten Hauptsatz der Ther-
modynamik intensiv untersucht.[101] In Form einer �bung
stellte Jarzynski die Verbindung dieser Gleichung mit dem
klassischen kontrollierten Dehnen eines Gummibands dar.[100]

Erst k�rzlich wurde eine enge Verkn�pfung zur ersten In-
terpretation der thermodynamischen L�nge[44] �ber die Dis-
sipation und die Verz�gerung irreversibler Prozesse publi-
ziert.[102] Auch Van den Broeck[103] nutzte die Jarzinski-Be-
ziehung zu interessanten Betrachtungen der thermodynami-
schen L�nge.

Durch die Beziehung zu Gleichgewichtsfluktuatio-
nen[104, 105] und Pfaden von Ensembles stellte Crooks eine
Beschreibung der thermodynamischen L�nge weit entfernt
vom Gleichgewicht her.[106] Aus den Gleichungen (15) und
(16) f�r die thermodynamische L�nge bzw. die Dissipation,
wobei M die Matrix in Gleichung (10) ist und X alle exten-
siven Variablen des Systems beinhaltet, folgt die generelle
Ungleichung (17).

L ¼
Z Ende

Anfang

ffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi

X M X
p

ds ð15Þ

I ¼
Z Ende

Anfang
X M X ds ð16Þ

I � L2 ð17Þ

Der einzige Unterschied zwischen I und L ist hier die
Quadratwurzel. Dabei sind beides Gleichgewichtsgr�ßen,
w�hrend die inh�rente Nichtgleichgewichtskomponente der
Dissipation �ber die Fluktuationen hereinkommt. So ist es
m�glich, die Dissipation eines Systems durch eine Reihe von
Gleichgewichtsmessungen zu bestimmen. Sicherlich sind
derartige Effekte bei mesoskopischen Systemen besonders
ausgepr�gt.[105, 107] Die bereits erw�hnte Hysterese bei der
Faltung und Entfaltung von RNA-Haarnadelstrukturen
wurde damit direkt in Beziehung gebracht.[104]

Die Kombination von Brownscher Molekularbewegung
mit einem Antriebsrad wurde h�ufig und mit beachtlichem
Erfolg als W�rmekraftmaschine betrachtet. Die Gruppe um
Seifert ist gegenw�rtig sehr aktiv in derartigen Analysen und
verwendet dazu einen Ansatz auf der Grundlage der Ther-
modynamik in endlicher Zeit. �berraschenderweise fanden
sie k�rzlich eine Effizienz am Maximum der Krafterzeugung,
die sich vom Wert nach Curzon und Ahlborn [Gl. (1)] un-
terscheidet.[108]

9. Quantensysteme

Obwohl die Thermodynamik inh�rent eine klassische
Disziplin ist, war ihre Anwendung auf Quantensysteme recht
erfolgreich. Die erste Arbeit zu dieser Forschungsrichtung
aus dem Jahr 1992[109] ist eine getreue Modifikation der Ideen
der Thermodynamik in endlicher Zeit, die zur heute als
Standard geltenden Curzon-Ahlborn-Effizienz [Gl. (1)] f�hrt.
Die thermischen Reservoirs werden dabei noch als solche
betrachtet, w�hrend die Zu- und Abfuhr von Arbeit als
Strahlung behandelt wird. Das Arbeitsmedium ist entweder
eine Schar nichtwechselwirkender Oszillatoren oder j-Spins.
Diese zwei Typen von Quantenmaschinen gelten bis heute als
Standardsysteme, die wegen ihres leicht unterschiedlichen
Quantenverhaltens beide parallel untersucht werden. Der
entscheidende – und der schwierigste – Teil der Berechnun-
gen ist die Einf�hrung des dissipativen Elements in die
Quantenbetrachtung, die inh�rent zeitsymmetrisch ist.
Lindblad[110] entwickelte einen Koppeloperator zwischen dem
System („die Maschine“) und seinem Reservoir, der die
Phasenbeziehung zwischen beiden aufhebt. Dadurch wird
nicht nur ein Zeitterm eingef�hrt, sondern es wird auch eine
Grundvoraussetzung f�r die Funktion der Maschine erf�llt,
denn sonst w�ren alle Komponenten durch eine einzelne
Wellenfunktion beschreibbar, und die Reservoirs w�ren nicht
solche, sondern nur Teile eines gr�ßeren Gesamtsystems.

Die „Standardoptimierungen“ der Thermodynamik in
endlicher Zeit wie die maximale Leistungs- und minimale
Entropieproduktion sind gel�st.[111] Durch die Herleitung,
dass die schnellstm�gliche Abk�hlung zum absoluten Null-
punkt proportional T 3/2 ist, wurde auch der dritte Hauptsatz
der Thermodynamik quantitativ dynamisch interpretiert.[112]

Neuere Fragestellungen betreffen die Berechnung der opti-
malen Verfahren, um den Oszillator und das Spinsystem
m�glichst schnell von einem Zustand in einen anderen zu
�berf�hren.[113] F�r einen klassischen Oszillator ist die ent-
sprechende Optimierung das Gegenteil vom Anschaukeln;
eine �bung, in der die meisten von uns als Kinder auch ganz
ohne Mathematik recht gut waren.[114] Unter der Annahme,
dass f�r die Optimierung die beiden Frequenzen wklein und
wgroß (entsprechend den thermischen Reservoirs) zur Verf�-
gung stehen, l�sst sich die Energie in jedem Durchlauf um den
Faktor wklein/wgroß senken, wenn die Phase optimal abgestimmt
wird. Ist die Phasenregelung unbestimmt oder zuf�llig, wie in
einer Schar identischer Systeme, wird nur die Quadratwurzel
dieses Faktors erzielt.

Eine kurze �bersicht der Quantenthermodynamik findet
sich in Lit. [31].

10. Grenzwertkontrolle

Auch eine abstraktere Fragestellung soll kurz betrachtet
werden. Ein Großteil der Thermodynamik befasst sich mit
der Festlegung von Leistungsgrenzen (Effizienz, Energie-
produktion, Produktausbeute usw.). Noch grundlegender ist
die Herleitung des Satzes von Endzust�nden, die von einem
gegebenen Anfangszustand aus erreicht werden k�nnen. Ein
wesentliches Beispiel ist Callens Formulierung des dritten
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Hauptsatzes der Thermodynamik:[2] „Kein von einer Tem-
peratur �ber dem absoluten Nullpunkt ausgehender reversi-
bler adiabatischer Prozess kann ein System zum Nullpunkt
bringen.“ Die �quivalente Fragestellung ist in der Thermo-
dynamik in endlicher Zeit nicht weniger wichtig, wobei die
Frage nun lautet: „Welche Zust�nde lassen sich innerhalb
einer bestimmten Zeitdauer erreichen?“ Tsirlin und Kazakov
ermittelten diese Grenzwerte f�r W�rmekraftmaschinen und
Materialtransfer.[115] Salamon et al. formulierten neun Prin-
zipien, die zeitlich begrenzten Prozessen harte Grenzwerte
setzen.[116] Auf dem zweiten Hauptsatz aufbauend, entwi-
ckelten Jou und Casas-Vazquez f�r mesoskopische und ge-
quantelte Systeme Grenzwerte weit entfernt vom Gleichge-
wichtszustand.[117]

In enger Beziehung zu der Kontrolle von Grenzwerten
steht die dynamische Stabilit�t thermodynamischer Systeme.
Mehrere Autoren[118] betrachten die St�rung eines traditio-
nellen station�ren Zustands, beispielsweise beim quasista-
tion�ren Betrieb einer W�rmekraftmaschine, und die zuge-
h�rige Relaxationszeit f�r die R�ckkehr in den Ausgangszu-
stand. H�ufig ergeben sich dabei zwei Relaxationszeiten, von
denen eine zu- und die andere abnimmt, je mehr die Trieb-
kraft erh�ht wird (im Fall einer endoreversiblen W�rme-
kraftmaschine das �ußere Temperaturverh�ltnis). Daraus
folgt eine im wesentlichen stabile Situation, wobei stark ge-
triebene Systeme allerdings weniger stabil sind. Hierbei
handelt es sich jedoch nicht um ein generelles Verhalten aller
thermodynamischen Systeme. Viele reaktive chemische
Fl�sse befinden sich in metastabilen Zust�nden und k�nnen
leicht herausgelenkt werden. Ebenso hat eine Destillations-
kolonne eine von der Verdampfungsgeschwindigkeit abh�n-
gige Effizienz der Kolonnenb�den und eine Vielzahl statio-
n�rer Zust�nde.[13] Zur Vermeidung von Unf�llen sind der-
artige Stabilit�tsanalysen f�r industrielle Prozesse sehr
wichtig, wobei es an der Zeit zu sein scheint, diese Analysen
auf grundlegende Betrachtungen aufzubauen.

11. Durch die Thermodynamik in endlicher Zeit
inspirierte Anwendungen

Es ist stets ein Vergn�gen zu sehen, wie eine Theorie
Entwicklungen in anderen als der eigenen Dom�ne inspiriert,
weil dies die Einheit der Wissenschaften belegt. Eine der
wichtigsten Anwendungen der Thermodynamik in endlicher
Zeit in anderen Forschungsbereichen ist der generelle Opti-
mierungsalgorithmus bei der simulierten Abk�hlung. Jeder
Punkt in einem abstrakten Zustandsraum wird zuf�llig mit
einbezogen, doch Zust�nde mit niedrigen Werten einer
Zielfunktion E, normalerweise die Energie, werden statistisch
bevorzugt. Diese Gewichtung wird durch den Boltzmann-
Faktor exp(�DE/T) eingef�hrt, in dem DE die �nderung der
Zielfunktion im jeweiligen Iterationsschritt ist und T, die
einzige Kontrollvariable in der Prozedur, normalerweise als
Temperatur bezeichnet wird. Durch diesen Metropolis-Al-
gorithmus[119] mit der statistischen Mechanik verkn�pft, ist es
nur logisch zu versuchen, weitere Befunde der Thermodyna-
mik in den Algorithmus einzubauen. Der offensichtlichste
Verkn�pfungspunkt ist die Berechnung eines optimalen

Temperaturverlaufs f�r einen Prozess �ber einen Pfad kon-
stanter thermodynamischer Geschwindigkeit (siehe Ab-
schnitt 3).[98, 120] Diese Erweiterung der simulierten Abk�h-
lung war sehr erfolgreich und hat die Berechnungen kom-
plexer Probleme erheblich beschleunigt, so im Fall der seis-
mischen Inversion oder der Bestimmung von Molek�lstruk-
turen.[121]

Mit diesen komplexen Berechnungen zusammenh�ngend
sind Modellierungen der Potentialfl�chen, in denen sich
Molek�le im Verlauf einer chemischen Reaktion bewegen.
F�r große Molek�le ist die pr�zise Berechnung freier Ener-
gien ein notorisch schwieriges Problem. Selbst wenn gute
Werte f�r die Ausgangsverbindungen verf�gbar sind, helfen
diese nicht, die Werte der Produkte zu erhalten, da diese
komplett neu berechnet werden m�ssen. Einen klugen Weg
um dieses Problem herum fanden Reinhardt und Mitarbei-
ter,[122] indem sie die Energiebarriere im Verlauf der Reaktion
k�nstlich kurz modifizierten und dann relaxieren lassen,
wenn das System den gew�nschten Zustand annimmt. Nicht
�berraschenderweise ergibt sich die optimale Modifikation
der Barriere aus der Betrachtung des Pfads der minimalen
thermodynamischen L�nge bei konstanter thermodynami-
scher Geschwindigkeit.[123] Dieses Verfahren ist wesentlich
effektiver als adiabatische �berg�nge und sollte auch in
vielen anderen F�llen der �berwindung von Barrieren n�tz-
lich sein.

In einem eng verwandten Ansatz wurden Gas-Fl�ssigkeit-
Phasen�berg�nge erster Ordnung mithilfe von Thermodyna-
mik in endlicher Zeit modelliert. Es stellte sich heraus, dass
die geringste �bers�ttigung der Dampfphase, die ben�tigt
wird, um eine Kondensation in endlicher Zeit zu erzielen,
entlang dem Pfad der geringsten thermodynamischen L�nge
verl�uft.[124] In diesem Zusammenhang m�chte ich auch das
Design chemischer Strukturen (Molek�le oder Festk�rper)
und ihrer optimalen Synthese mithilfe von Thermodynamik
in endlicher Zeit und Abk�hlungsschritten erw�hnen, in dem
Sch�n f�hrend ist.[125]

Die Fluiddynamik wurde lange von der Navier-Stokes-
Gleichung beherrscht, wobei die Bewegung kleiner Fl�ssig-
keitszellen betrachtet wird. Ein gedanklich neuer Ansatz liegt
darin, den Fluss als zuf�llige Bewegung dieser Zellen inner-
halb des Phasenraums zu sehen, wobei nur einige Randbe-
dingungen wie die W�nde und der Gesamtfluss beachtet
werden m�ssen.[126, 127] Der Rest ist dann eine Optimierung
mithilfe von Thermodynamik oder statistischer Mechanik.
Derartige Berechnungen sind wesentlich einfacher als die
L�sung der Navier-Stokes-Gleichung, und die erhaltenen
Flussprofile sind erstaunlich pr�zis. Wieder zeigt sich, dass die
Thermodynamik gut dazu geeignet ist, Fluktuationen in
kontinuierlichen oder feink�rnigen Systemen auf einfache
Weise zu beschreiben.

12. Inspirierende Konferenzen

Einen wesentlichen Teil zum Fortschritt der Thermody-
namik in endlicher Zeit haben die Telluride Summer Research
Center (jetzt: Telluride Science Research Center)[128] und eine
Reihe von Gordon Research Conferences beigetragen. Die
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gezielte Auslegung dieser Konferenzen als Diskussionsforen
f�r Teilnehmer aus unterschiedlichen Forschungsbereichen
stimuliert die Entwicklung neuer Ideen in besonderem Maß.
Das Telluride Summer Research Center hat im letzten Jahr
gerade seinen 25. Geburtstag gefeiert, der mit einer beein-
druckenden Zahl wissenschaftlicher Ereignisse begangen
wurde. Solche Konferenzen tragen wesentlich zur Entfaltung
einer Arbeitsrichtung bei. Die Gordon Research Conferences
gingen im zweij�hrigen Rhythmus von 1994 bis 2003 und
wurden dann leider nicht fortgef�hrt.

13. Ausblick

Schon h�ufig wurde die Thermodynamik zu einem ver-
alteten Forschungsgebiet erkl�rt, in dem alles erforscht ist
und nur noch Feinschliff gemacht wird – ein Fossil. Die neuen
Entwicklungen, die hier angef�hrten Ergebnisse und viele
weitere, in diesem Aufsatz nicht erw�hnte Studien widerlegen
diese Sichtweise jedoch eindeutig. Was gibt es aber noch zu
entdecken? Per Definition ist das nat�rlich unbekannt, doch
m�chte ich eine kleine Extrapolation wagen.

Sicher bin ich, dass in Bezug auf die mesoskopische
L�ngen- und Zeitskala, gelegentlich auch als Nanoskala be-
zeichnet, viele weitere Ergebnisse erhalten werden. Wie hier
kurz angesprochen, versagen viele thermodynamische Kon-
zepte und Vorhersagen f�r diesen Gr�ßenbereich, auch wenn
sie nicht v�llig zuf�llige Ergebnisse liefern. Viele elektroni-
sche, mechanische und chemische Produkte der Zukunft
werden diesbez�glich eine Fortentwicklung der Thermody-
namik sowie der Optimierungsverfahren ben�tigen. Auch in
der mesoskopischen statistischen Mechanik zeichnen sich
�hnliche Trends ab, beispielsweise der Verzicht auf die N�h-
rung nach Stirling.[127, 129]

Ein neues Feld, in dem meiner Meinung nach thermody-
namische Ideen ein großes Potenzial haben, ist die Behand-
lung von �kosystemen aus der Vogelperspektive. Gegen-
w�rtig beruhen die meisten Beschreibungen von �kosyste-
men auf detaillierten Annahmen dar�ber, wer wen oder was
isst und wie schnell das Wachstum zahlreicher einzelner
Spezies ist. Es stellt sich die Frage, ob das wirklich notwendig
ist. In der Chemie sind wir in der Lage, das Ergebnis chemi-
scher Reaktionen mit hoher Genauigkeit vorherzusagen,
ohne die detaillierten Mechanismen mit einzubeziehen, die
vom Reaktant zum Produkt f�hren. Bei Annahme gen�gend
rascher Reaktionen spielen nur die relativen Freien Energien
eine Rolle; in Kombination mit der Statistik f�hrt die Ener-
getik dann zur L�sung. Da ein �kosystem gewissermaßen
auch als ein Gemisch „großer Molek�le“ betrachtet werden
kann, stellt sich die Frage, ob nicht auch daf�r thermodyna-
mische Konzepte anwendbar sind. Thermodynamik in endli-
cher Zeit wurde �brigens – in einer traditionelleren Form –
bereits in der �kologie eingesetzt, doch das ist nicht, was ich
hier im Sinn habe.[130] In diesem Bereich wurde bisher nur die
Oberfl�che angekratzt.

Eingegangen am 9. M�rz 2010
�bersetzt von Dr. Detlef Schr�der, Prag
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