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Resumo

E possivel falar em uma termodinamica de sistemas fisicos
elementares, constituidos de poucos atomos, que sofrem
processos longe do equilibrio e s6 podem ser descritos
adequadamente pela Mecanica Quantica? Nas Ultimas dé-
cadas, avancos tedricos e tecnoldgicos tém fomentado um
crescente interesse em perguntas como essa. Apesar do
progresso real, ainda ha duvida até mesmo sobre como
devem ser definidas as grandezas termodinamicas basicas
em contextos tao exdticos. Neste artigo, vamos contex-
tualizar e apresentar alguns desses avancos e discussdes
atuais.

1. Introducéo

A Termodinamica é uma das teorias fisicas mais bem es-
tabelecidas e amplamente aplicaveis. Ela encontra vasta
aplicagéo nas ciéncias naturais e engenharias, além de ter
lugar de destaque entre as teorias fundamentais da Fisica,
impondo limites sobre as transformagdes possilveis entre
formas de energia e enriquecendo nosso entendimento so-
bre questdes tao cruciais como o proéprio fluxo do tempo.

Aqui, quando falamos em Termodinamica, fazemos alusao
a uma teoria bem estabelecida, desenvolvida principalmen-
te a partir do século XIX com o trabalho pioneiro de Carnot
[1], e que ja se havia consolidado no inicio do século XX (ver
por exemplo [2]). Duas condicdes basicas se impoem para
que essa teoria se aplique: os corpos estudados (i) devem
ser macroscopicos; e (i devem estar em equilibrio (térmi-
€0) ou, N0 maximo, sofrendo processos entre estados de
equiibrio [2— 4].

Nota-se a centralidade dos estados de equilibrio dos cor-
pos. Toda a descricao termodinamica é ancorada nesses
estados e, em particular, ai reside um dos aspectos mais
elegantes dessa teoria: poucas variaveis determinam com-
pletamente um estado de equilibrio. Por exemplo, no caso
de um dado fluido de um Unico componente, a despeito
da quantidade enorme de atomos que ali existem, para
uma descricao completa do seu estado macroscoépico (de
equilibrio) basta conhecer trés quantidades — tipicamente
pressao, volume e temperatura [3].
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As previsbes feitas pela Termodindmica sao sintetizadas
em quatro leis, das quais destacamos duas [4]:

Primeira Lei: O calor € uma forma de energia em transito,
e a energia total do Universo é conservada em qualquer
processo fisico.

Segunda Lei: A entropia de um sistema fechado nunca
diminui e, apds a remogao de um vinculo interno, tende ao
maximo valor possivel.

A Primeira Lei reforga a conservacao de energia incluindo o
calor no balango energético; por sua vez, a Segunda esta
intimamente relacionada a seta do tempo, determinando o
sentido do fluxo espontaneo do calor (do mais quente para
0 mais frio) e limitando a possibilidade de conversao de
calor em trabalho [5]. Elas podem ser sintetizadas, respec-
tivamente, nas seguintes expressdes matematicas:

AU=Q+W, 9
AS>0, @)

onde U ¢ a energia interna de um corpo, Q e W sdo o
calor e o trabalho transferidos do ambiente para 0 mesmo
corpo, e S é a entropia de um sistema fechado. A nossa
discussao mais adiante sera dedicada a essas quatro gran-
dezas fundamentais. H& ainda a Lei Zero, que estabelece a
transitividade do equilibrio mUtuo entre corpos; e a Terceira
Lei, que estabelece que a entropia de qualquer corpo ten-
de a uma constante quando a sua temperatura tende ao
zero absoluto [4, 5].

Costuma-se dizer que as leis da Termodinamica sao empi-
ricas por natureza: elas foram formuladas a partir de exaus-
tivas observacdes experimentais, sem a necessidade de se
justificarem por principios mais elementares, e relacionam
grandezas definidas operacionalmente. Em particular, a
Segunda Lei, talvez a mais fascinante delas, ¢é dificil de se
justificar somente nos termos até aqui postos. Da neces-
sidade de compreender as leis da Termodindmica a par-
tir de uma descricdo mais minuciosa dos elementos que
compdem 0S COorpos macroscopicos surgiu a Mecanica
Estatistica.



Usamos o termo Mecanica Estatistica também para nos re-
ferirmos a uma teoria de equilibrio, “irma mais nova” da Ter-
modinamica, que ja se encontrava sistematizada no inicio do
século XX nas formulacdes de Gibbs (ver [6]). O seu escopo
de aplicacao coincide com o da Termodinamica, mudando a
escala da formulac&o: os principios da Mecanica Estatistica
se referem diretamente ao comportamento (estatistico) dos
atomos ou moléculas que constituem um corpo, estabele-
cendo-se a relacdo entre esse “mundo microscopico” € o
“mundo macroscopico” das grandezas termodinamicas. Em
particular, a entropia adquire significado muito mais revelador
a partir da relagéo de Boltzmann,

S=kgln Q, ©)

sendo fungéo de €2, a quantidade de estados microscopi-
cos hipotéticos compativeis com um dado estado de equi-
liorio macroscopico e kg a constante de Boltzmann.

Hoje, o termo “mecénica estatistica” ou “fisica estatistica”
refere-se ndo somente a teoria de equilibrio que acabamos
de delimitar, mas também a toda uma area de pesquisa ex-
tremamente ativa que representa, em certo sentido, a ge-
neralizacao daquela teoria para novos escopos. Uma das
linhas de avanco nesse campo busca justamente estender
a descricao estatistica e termodinamica para corpos fora do
equilibrio.

A ruptura com a hipétese de equilibrio pode ser rastreada
até a primeira metade do século XX, quando se desenvol-
veu a chamada teoria de resposta linear para corpos pro-
ximos ao equillibrio (ver por exemplo [7]). Algumas décadas
depois, comecaram a se desenvolver importantes resulta-
dos gerais em mecanica estatistica longe do equilibrio. Um
marco importante nesse desenvolvimento foi o trabalho de
Jarzynski em 1997 [8], que inaugurou a era dos chamados
teoremas de flutuagéo.

Os teoremas de flutuacdo se destacam por sua genera-
lidade e simplicidade. Em geral, requer-se apenas que 0
sistema de interesse esteja em equilibrio ao inicio e ao fi-
nal do processo. Enquanto a Termodinamica usual prevé
nessas situagdes apenas desigualdades (manifestacdes
da Segunda Lei), os teoremas de flutuagao levam em con-
ta toda a distribuicédo de probabilidades das quantidades
de interesse para obter igualdades precisas, das quais as
desigualdades usuais podem ser deduzidas. Ainda, essas
relacdes introduzem vinculos entre grandezas de equilibrio
e variaveis medidas em processos longe do equilibrio. O
exemplo por exceléncia é a igualdade de Jarzynski [8],

< (?._-"3‘""") _ (_J_—,BAJ"_. 4)

onde W é o trabalho externo sobre o sistema, AF a variagao
de energia livre (potencial de Helmholtz) entre dois estados
de equilibrio, B a temperatura inversa (B = 1/ kgT), e ()
denota uma média sobre varias realizacdes do processo.

Além de sua relevancia tedrica, os teoremas de flutuacéo
abriram as portas para a investigacdo da termodinamica de
sistemas na escala nanométrica, em que o equilibrio nem
sempre é alcancado em tempo habil e as flutuagbes se
tornam relevantes. Com efeito, a manipulacéo e monitora-

mento de sistemas nessa escala, particularmente molécu-
las de interesse bioldgico, ja se tornavam uma realidade na
virada entre os séculos XX e XX [9]. Para uma introducéao
aos teoremas de flutuacao, indicamos a referéncia [10].

2. Uma nova area de investigagcdo em Fisica

Como vimos, os rapidos desenvolvimentos na virada deste
século ajudaram a estabelecer uma descricéo termodina-
mica para sistemas cada vez menores e longe do equilibrio.
No entanto, esses resultados iniciais foram restritos a siste-
mas cujos constituintes elementares sao regidos pelas leis
da Mecénica Classica, impondo uma importante limitacao
tanto tedrica quanto pratica.

De um lado, ja esta estabelecido desde a primeira me-
tade do século XX que matéria e energia, no nivel mais
fundamental e nas menores escalas, ndo podem ser des-
critas em ultima instancia pela fisica cléssica, exigindo um
arcabouco tedrico mais refinado e bem menos intuitivo,
a Mecénica Quantica (ou Teoria Quéntica de forma mais
geral). Por sua vez, os rapidos avancos experimentais nas
Ultimas décadas tornaram corriqueira a manipulacao e
controle de atomos e fotons individuais, passando pela
verificagéo laboratorial dos aspectos mais extraordinarios
da Teoria Quantica [11] e culminando na intensa busca
pelo aproveitamento tecnoldgico dessa nova gama de
fenbmenos — as chamadas tecnologias quanticas de se-
gunda geragéo [12, 13]."

Em conjunto, esses desenvolvimentos tedricos e experi-
mentais despertaram um crescente interesse da comuni-
dade pela possibilidade de expandir a termodinémica para
sistemas inerentemente quanticos, geraimente fora do equi-
librio, bem como demonstrar de que forma os fundamen-
tos quénticos da matéria dao origem ao comportamento
termodinamico observado na escala macroscopica. Assim,
surge uma nova e independente area de investigacao na
fisica contemporanea: a termodinamica quantica.

Os primeiros germes da termodinamica quéantica apare-
cem no final da década de 1970, com destaque para os
trabalhos de Alicki [15]. Mas € nos anos 2000, notadamen-
te a partir do esforco em estender os teoremas de flutua-
¢ao para sistemas quanticos, que essa area comega a se
diferenciar e tomar forma; vale ver por exemplo [16, 17].
Desde entao, o numero de estudos na area vem crescen-
do vertiginosamente, tendo como pano de fundo questdes
amplas como: (i) as leis da Termodinamica podem ser ge-
neralizadas para sistemas quanticos fora do equilibrio? (ii) &
possivel entender essas mesmas leis como consequéncia
da dindmica dos atomos e moléculas, tal como descrita,
em detalhes, pela Mecanica Quantica? (i) quais as conse-
quéncias praticas dessa eventual unificacao?

Nesse contexto, muitos dos esforcos vao no sentido de
compreender e desenvolver as maquinas térmicas quan-
ticas ou, mais genericamente, maquinas quanticas. Com
efeito, o advento das tecnologias quanticas (de segunda
geracao) traz a tona a possibilidade de implementar dis-
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positivos que transformam energia a partir de uma “subs-
téncia de trabalho” inerentemente quantica, e procura-se
entender se os fenémenos inerentemente quanticos, como
coeréncia e emaranhamento, podem ser explorados no
sentido de melhorar o desempenho dessas maquinas [18].

As maquinas quanticas tém sido amplamente estudadas
tanto em teoria como em laboratério, e recentemente atin-
giu-se um marco importante com a verificagao experimen-
tal de que uma maquina operando em estado de superpo-
sicéo coerente pode desenvolver maior poténcia do que
uma equivalente classica [19].

QOutro aspecto fundamental diz respeito a relacao entre ter-
modinamica e informacéo. Desde a introdugao do “parado-
x0 do dembnio” por Maxwell ainda no século XIX, passan-
do pela equivaléncia entre irreversibilidade computacional
e irreversibilidade termodinamica formulada no principio de
Landauer, e o posterior emprego deste principio feito por
Bennett para “salvar” a Segunda Lei, tem ficado claro que
um entendimento profundo da termodinamica passa pelo
tratamento tedrico da informagao.? Por exemplo, a entropia
de Boltzmann (equagao 3) pode ser vista como um caso
particular da entropia de Shannon, que quantifica a falta de
informacao sobre o valor de uma variavel aleatéria — neste
caso, 0 estado microscopico de um sistema fisico (ver a
Seccao 4). Como sintetizaria Landauer: a informacao é fisi-
ca[21], isto é, nao se trata de um ente abstrato, mas de um
recurso fisico finito que deve ser contabilizado quando tra-
tamos sistemas fisicos que envolvem o uso de informagéo.

Ocorre que também a Mecénica Quantica revolucionou
a nossa percepcao sobre informagao. O uso de estados
quanticos para codificar informacao deu origem a todo
um campo ja bem consolidado na fisica contemporanea,
a informacao quéntica [22]. Os computadores quénticos,
estudados teoricamente desde o século passado [23, 24],
também ja se tornaram uma realidade experimental [25] e
com efeito constituem o exemplo mais emblematico e pio-
neiro entre as tecnologias quanticas.

Nesse contexto, a termodindmica quantica também busca
aprofundar nosso entendimento da relacao entre termo-
dindmica e informag&o. Um exemplo sao as correlagdes
quanticas, aspecto informacional mais eminente dos sis-
temas quéanticos, e cuja importancia para a termodinamica
desses sistemas tem sido amplamente estudada (ver por
exemplo [26]).

Por sua prépria natureza, a termodinamica quantica tem
sido construida por pesquisadores oriundos de diferentes
areas da Fisica, o que se manifesta na existéncia de mul-
tiplas abordagens e enfoques na area. Termodinamica es-
tocastica, informacao quantica, matéria condensada e di-
namica quantica (sistemas quanticos abertos) sao algumas
das areas que alimentam a termodinédmica quantica com
ideias e métodos.

A despeito dos muitos avancos nas Ultimas décadas, po-
demos afirmar que a termodinamica quéntica ainda € uma
area jovem da fisica, nao tendo até o momento estabeleci-
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do um conjunto sistematico de principios basicos para se

configurar enquanto teoria fisica. De facto, o que existe é
uma multiplicidade de abordagens e arcaboucos tedricos,
sustentando um grande numero de resultados. Uma das
dificuldades que surgem na tentativa de formular uma te-
oria sistematica da termodinamica quantica esta na pro-
pria definicdo de grandezas termodindmicas fundamentais,
como calor, trabalho e entropia: ha diferentes definicoes,
muitas delas restritas a certos limites ou modelos fisicos; e,
quando se trata dos contextos mais gerais, a falta consen-
so € notavel. Nas proximas seccdes, buscaremos relatar
parte dos avangos recentes na termodinamica quéntica
a partir do ponto de vista especifico da definicao dessas
grandezas basicas.

Deve ficar claro que, a despeito dessas dificuldades con-
ceituais, ha uma série de outros avancgos e linhas de pes-
quisa na termodinamica quéantica. Indicamos os trabalhos
de revisao bibliogréfica [27-29], bem como a introducao
em livro [30]. Para uma introdu¢éo mais ampla aos ante-
cedentes historicos, fundamentos e problemas em aberto
na area, indicamos outro artigo nosso, também em por-
tugués [31].

3. Calor, trabalho e energia interna

Classicamente, em Termodinamica, trabalho é entendido
como uma transferéncia de energia associada a uma mu-
danca de alguma variavel macroscopica e extensiva do
sistema (comprimento, volume, nimero de particulas etc.),
enguanto calor seria qualquer troca de energia de outra
natureza, associada somente aos graus de liberdade mi-
croscopicos [3]. Assim, trabalho remete a uma energia Util,
capaz de ser utilizada de forma controlada, enquanto calor
sempre carrega um sentido de dissipacéo, de irreversibili-
dade. Faz- se uma ideia da dificuldade encontrada ao se
tentar estender essas noc¢des para © mundo microscopico
— e bem mais inacessivel — dos sistemas quanticos.

Até onde sabemos, a primeira definicao de trabalho para sis-
temas quénticos abertos veio com Alicki, que em 1979 foi
pioneiro ao propor um modelo tedrico de maquina térmica
com um sistema quantico como substancia de trabalho [15].

O paradigma de Alicki considerava um sistema quéantico S,
em contato com um conjunto de reservatorios, e tendo um
hamiltoniano dependente do tempo, Hg(f). Essa dependén-
cia temporal representa um agente externo capaz de alterar
controladamente os niveis de energia de S. Crucialmente,

foram feitas algumas hipéteses adicionais: () os reserva-
térios sdo “grandes” em comparacdo com o sistema (tém
muito mais graus de liberdade) e estédo em equilibrio térmi-
co; (i) 0 acoplamento entre sistema e reservatérios é fraco,
de modo que estes permanecem efetivamente em equili-
brio durante toda a dindmica, e nao sao criadas correlacoes
entre as partes; (i) a variagao temporal de Hg(t) € lenta em
comparagao com as outras escalas temporais envolvidas.

Nessas condicdes, era possivel obter uma equacgéo para a
dindmica do sistema S a partir da teoria de sistemas mar-
kovianos, ja bem estabelecida a época. A partir dai, Alicki
definiu a energia interna de S como o valor médio instanta-
neo do hamiltoniano Hg:



Ut = (Hs(D) = Trlps (DHs (D), ©)

onde pg(t) € o operador densidade do sistema S a cada
instante ¢, e Tr() denota o traco de um operador.® A taxa
de variagdo da energia interna assim definida tem duas
componentes, a partir das quais Alicki definiu as taxas de
calor e trabalho:

Q (0) = Tr[pg (HHy (O], )
W (8) := Trlpg (6 Hs(D), (7)

onde o ponto (1) denota uma derivada temporal.

A definicao de trabalho preserva diretamente a ideia de uma
energia trocada de forma controlada e reversivel, possivel-
mente programada. Por sua vez, a definicao de calor pode
ser reescrita como Q(t) = (1/ih) ([Hy (8),H,J), sendo H,, o
hamiltoniano de interacao entre sistema e reservatorios,
mostrando que se trata de energia trocada com estes Ulti-
mos e, portanto, dissipada. Adicionalmente, a Primeira Lei
da Termodinamica é satisfeita diretamente por definicéo, e
pode-se provar, como Alicki fez, que a Segunda também

vale, a partir da entropia de von Neumann (ver a Seccao 4).

Por sua simplicidade e apelo fisico, bem como pelas impli-
cagdes acima, o paradigma de Alicki adquiriu grande po-
pularidade.

Ha outra definicéo de trabalho muito usada em termodi-
namica quéntica, ligada a metodologia dos teoremas de
flutuag@o. Trata-se do chamado esquema de medida de
dois pontos (two-point measurement, TPM). Um exemplo
de destaque entre os primeiros usos desse esquema € a
referéncia [16]. Nessa abordagem, considera-se um proto-
colo em que séo realizadas duas medigbes da energia do
sistema em dois tempos distintos; no intervalo entre essas
medicoes, o sistema evolui também segundo um hamilto-
niano dependente do tempo. Entédo, o trabalho € definido
simplesmente como a variagao de energia registrada:

W = E, — E,. Uma diferenca fundamental com relagéo as
definicbes de Alicki é que, nesse caso, trabalho € uma
“grandeza flutuante”, ou variavel aleatoria: em varias repe-
ticbes do mesmo experimento, podem-se medir valores
diferentes para W (enquanto, para Alicki, o trabalho em si
ja é uma média). O grande triunfo dessa abordagem € que
ela permite recuperar os teoremas de flutuacao usuais co-
nhecidos para sistemas classicos - e, consequentemente,
a Segunda Lei em sua versao estatistica [16, 32].

Em sua forma mais bésica, o esquema TPM presume que,
no intervalo de tempo estudado, o sistema interage so-
mente com o agente externo realizador de trabalho - isto
¢, trata-se de um sistema quantico fechado. Isso justifica a
definicao de trabalho como simplesmente a variagcéo ob-
servada na energia; nao ha potenciais fontes de calor. No
entanto, 0 esquema pode ser generalizado para incluir re-
servatoérios térmicos interagindo com o sistema durante o

processo, inclusive em acoplamento forte [32].

As duas definicdes acima sao provavelmente as mais usa-
das em termodinamica quantica até hoje. Uma caracteristi-
ca comum é que ambas consideram trabalho como oriun-
do de um agente externo, que ndo aparece explicitamente
no modelo fisico, mas cujo efeito & “controlar” diretamente
o hamiltoniano do sistema quantico. Nesse sentido, para
essas definicdes, o trabalho é classico. Além disso, o calor
€ entendido exclusivamente como a energia trocada com
reservatorios térmicos, ou seja, sistemas “grandes” e em
equilibrio. No caso do paradigma de Alicki ha ainda as hi-
poteses de acoplamento fraco e auséncia de correlacdes
entre sistema e ambiente.

Os aspectos acima sao importantes e agregam ao signifi-
cado fisico das definicbes, mas, com o atual interesse em
ambientes fora do equilibrio e com acoplamento forte e
presenca de correlacdes, eles podem se tornar limitantes.

Em contextos tao exdticos, principalmente com ambien-
tes nao-térmicos e correlagbes, nao ha consenso sobre
as definicbes de calor e trabalho a serem adotadas. De
facto, diferentes propostas tém-se baseado em diferentes
principios fisicos para fixar uma particdo da variacao da
energia interna em duas componentes. Uma possibilidade
€ encontrar uma decomposicao em gue um termo fique
associado a variacao de entropia e 0 outro nao, tal qual
ocorre com calor e trabalho classicamente [17, 33]. Outra
abordagem comum é tentar manter definicdes formalmen-
te semelhantes as de Alicki, isto é, um termo associado a
variagcdo dos autovalores de um hamiltoniano, € o outro a
variacdo das populacdes da matriz de densidade [34, 35].
Recentemente, uma proposta bastante geral foi construida
em cima de um principio de minima dissipacéo [36].

Na verdade, discutir exclusivamente a questao de como
definir calor e trabalho significa negligenciar um problema
ainda mais basilar. Com efeito, num cenario tao geral, nem
mesmo energia interna € uma quantidade simples de se
definir. A dificuldade vem da energia de interacdo, que por
hipétese tem magnitude nao desprezivel e portanto deve,
de alguma forma, ser distribuida entre as energias internas
das duas partes interagentes, 0 que cria uma séria ambi-
guidade [34, 37, 38].*

O problema esta intimamente ligado a questao da definicao
de um hamiltoniano efetivo instantaneo, isto €, um obser-
vavel que codifica a energia interna do sistema de interes-
se, mas corrigido em fungéo da interagédo com o ambiente,
tal como é feito em [17, 33-35, 37, 38]. Novamente, di-
ferentes principios originam diferentes definicbes. Em [17],
por exemplo, o hamiltoniano efetivo vem da identificacéo
de uma “componente unitaria” na dindmica do sistema
aberto. Esse tipo de atribuicéo, porém, sofre de sérias am-
biguidades. Essa questao foi abordada em profundidade
recentemente em [40], cuja proposta foi depois aplicada no
contexto termodinamico [36].
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Quando se adota um hamiltoniano efetivo para definir a
energia interna do sistema de interesse, parte da energia
da interacao fica associada ao sistema. Pode-se argumen-
tar que a mesma correcao, aplicada ao ambiente, deveria
associar a este a parte restante, de modo que a energia in-
terna seja uma propriedade aditiva. Embora muitos autores
facam definicbes desse tipo, raras vezes essa andlise glo-
bal € aplicada, sobretudo em abordagens independentes
de modelos especificos. Ha uma linha que busca manter
essa aditividade considerando uma contribuicao adicio-
nal, uma nao pertencente a nenhum dos dois sistemas,
associada as correlagcoes entre eles [34]. Mais recentemen-
te uma abordagem bastante geral com aditividade stricto
sensu foi também proposta [41].

4. Entropia

Outra quantidade central em Termodinamica é a en-
tropia, que, no contexto classico e de equilibrio, tem
uma definicdo operacional. Para obtermos a entropia
de um estado s, consideramos um processo em que
o sistema estudado parte de um estado de referén-
cia s, até s trocando pequenas quantidades de ca-
lor {AQ,} de forma quase-estatica com reservatorios
térmicos adequadamente preparados, a temperatu-
ras {T}; a entropia é dada pela somatdria X, AQ,/
T, [2]. No ambito da Mecénica Estatistica tradicio-
nal, a conexdao a principio ¢é feita pela equacao de
Boltzmann (Equacéo 3) no ensemble microcandnico,
podendo assumir formas mais convenientes em ou-
tras ensembles [3]. A centralidade da entropia pode
ser sintetizada pelo seu papel na Segunda Lei da
Termodindmica (ver Introducao): a entropia de um
sistema fechado nunca decresce com o passar do
tempo; ela permanece constante somente no caso
especial de processos reversiveis, sendo crescente
caso contréario.

No contexto de teoria de informacéo, também se de-
fine uma quantidade chamada entropia. Dada uma
variavel aleatdria X, com distribuicao de probabilida-
des {p}, define-se a sua entropia pela somatoria [42]

Sgh = —Z; p;In p;. (8)

Essa entropia informacional, também chamada entro-
pia de Shannon, quantifica a informacéo que se ob-
tém, em média, ao se realizar o experimento aleatoério,
revelando o valor da variavel X. De forma equivalente,
ela mede o grau de incerteza associado a distribuicao
de probabilidade.

E fato conhecido que as expressdes para entropia
da Mecénica Estatistica usual podem ser obtidas como
casos particulares da entropia de Shannon®, aplicada a
distribuicao de microestados do sistema (ensemble). Por
iss0, em mecanica estatistica de nao-equilibrio, essa é a
definicdo de entropia mais amplamente utilizada. Em par-
ticular, assim € feito no estudo dos teoremas de flutuacéo,
com grande sucesso [10]. Essa bem sucedida correspon-
déncia reforca a intima conexdo entre termodinémica e

® A menos da constante de Boltzmann, kg, que faz o ajuste de unidades.

informacéo, que discutimos anteriormente.

E possivel definir um anélogo da entropia de Shannon
para sistemas quanticos. Dado o operador densidade
p que descreve o estado de um sistema, a entropia
informacional quéantica, ou entropia de von Neumann,
€ definida como [42]

Sun = =Tr(p In p). 9)

De fato, essa quantidade se mostra bastante Util para
se descrever um estado quantico do ponto de vista
informacional, justamente por manter muitas das pro-
priedades da entropia de Shannon; por isso é a entro-
pia adotada no campo da informacdo quantica [42].
Em particular, ela permite quantificar correlacdes em
estados de sistemas compostos.

A entropia informacional é certamente a mais usada
em termodindmica quéantica até hoje. Por sua relacéao
com a entropia de Shannon, ela se adequa natural-
mente a descricdo de sistemas quéanticos em equi-
librio térmico, o que ja era feito décadas antes da
existéncia de uma termodindmica quantica tal qual a
entendemos (Secc¢ao 2).

Para sistemas quanticos fora do equilibrio mas em re-
gimes convencionais, 0 uso da entropia informacional
também se mostrou bem sucedido. Foi esta a entropia
adotada por Alicki no estudo de um sistema fraca-
mente acoplado a um conjunto de banhos térmicos,
0 que levou a derivacao da Segunda Lei na forma da
desigualdade de Clausius [15]. A abordagem das me-
didas de dois pontos, que leva aos teoremas de flutu-
acao para sistemas em contato com banhos térmicos,
também se sustenta nessa definicao [32]. Esse éxito
reforca, uma vez mais, a relagdo entre termodinamica
(quantica) e informagéao (quantica).

Ha, porém, uma limitacéo importante na interpretacao
da entropia de von Neumann como variavel termodi-
namica. Para um sistema quantico fechado, compos-
to de varias partes interagentes, pode-se mostrar fa-
cilmente que a entropia informacional é constante ao
longo do tempo. Em termodinamica, porém, sabemos
que a maioria dos processos possiveis em sistemas
fechados sao irreversiveis e, portanto, produzem au-
mento da entropia com o tempo.

Em outras palavras, a entropia de von Neumann nao
permite a reproducao imediata da Segunda Lei quan-
do a aplicamos de maneira global, tratando consis-
tentemente todos os entes fisicos como partes de
um unico (e possivelmente complexo) sistema quan-
tico [48]. E, com efeito, essa visao global € uma for-
te tendéncia no progresso recente da termodinamica
quéntica, conforme cresce o interesse por correlacoes
quanticas e sistemas cada vez menores.

Algumas propostas vieram no sentido de “adaptar” o
uso da entropia de von Neumann e obter resultados
mais satisfatérios com respeito a Segunda Lei. Um
exemplo importante é a visdo de que a irreversibilida-
de esta contida na perda de acesso aos graus de li-



berdade do ambiente. Pela incorporacéao de principios
como esse, é possivel definir uma quantidade chama-
da producéo de entropia — que nesse caso Nao coin-
cide com a variacdo da entropia do Universo — que
adequadamente reproduz nao s6 a forma usual da
Segunda Lei, como também os teoremas de flutuacéao
e outros resultados relevantes [44]. Essa abordagem
enriquece o0 entendimento sobre o papel da informa-
cao (acessivel) em termodinamica.

Uma alternativa introduzida em 2011 propde substituir
a forma estrita da entropia de von Neumann em favor
de uma entropia diagonal [43] ,

Sa=-Z,p,,Inp,., (10)

a partir dos elementos de matriz de p na base do ha-
miltoniano instantaneo do sistema. Ao contrario da
entropia informacional, esse novo tipo de entropia
pode ser crescente em um sistema quantico fechado,
desde que submetido a “operacdes externas” ou a um
hamiltoniano variavel no tempo [45]. Além disso, a en-
tropia diagonal guarda uma relag&o direta com a ener-
gia instantanea do sistema, o que é desejavel uma vez
que de fato ocorre na Termodinamica usual [43].

Outra abordagem relevante foi introduzida em 2019
[46], rompendo mais profundamente com a entropia
de von Neumann. Ela parte da percepcao de que o
comportamento classico da entropia termodinamica
esta vinculado a ideia de coarse-graining (perda de
detalhe em traducéao livre), quer dizer, os graus de li-
berdade microscopicos do sistema sdo acessados
apenas de forma indireta e parcial, pela observacao
de variaveis macroscopicas. Assim, eles introduzem
as chamadas entropias observacionais, sempre as-
sociadas a medicao de certos observaveis quanticos.
Mostra-se que algumas dessas entropias, associadas
a medicdes de energia, podem se comportar de forma
similar a entropia termodinamica classica, além de re-
cuperar a entropia diagonal como um caso particular.

Como vimos, as entropias diagonal e observacional
resolvem alguns dos problemas associados a entro-
pia de von Neumann. De maneira geral, continua a
nao haver consenso sobre qual € a definicao termo-
dinamicamente correta, e ha ainda outras propostas
alternativas (ver [47]). Nao obstante, podemos afirmar
que a ultima década foi de muito progresso nesse am-
bito, com acumulo de resultados nas diferentes abor-
dagens.

5. Conclusoes

A termodinadmica quantica se caracteriza pela busca,
de um lado, de uma descricao termodinamica de sis-
temas quéanticos fora do equilibrio — com particular
énfase no papel desempenhado por fendbmenos como
emaranhamento e superposicao; e, de outro, do en-
tendimento da termodinamica usual como fenomeno-
logia emergente de um mundo microscopico regido
pela teoria quantica. A necessidade da construgao
desse tipo de conhecimento é certamente alimenta-

da por pelo menos trés frentes de avanco observa-
das na Fisica da Ultima virada de século: a compreen-
sao da termodinémica de sistemas classicos fora do
equilibrio; o desenvolvimento da teoria da informacéo
quéntica; e o amadurecimento tecnoldgico da mani-
pulacao e controle de estados quanticos individuais,
com a possibilidade de construcao de maquinas tér-
micas quanticas.

Esta nova area de pesquisa, estabelecida na década
passada, apesar dos sdlidos resultados ja construidos
para sistemas quanticos interagentes com reservato-
rios térmicos e em regime de acoplamento fraco, ain-
da esta longe de estabelecer — a nivel de consenso na
comunidade — um arcabouco tedrico geral o suficiente
para as atuais demandas tedricas e praticas. Neste
artigo, vimos que uma das dificuldades existentes
esta na proépria definicdo de grandezas fundamentais
como calor, trabalho, energia interna e entropia. Sem
uma maneira consistente e universal de se definir es-
sas quantidades, é dificil investigar o limite de valida-
de das leis da Termodinamica no &mbito quantico, ou
entender o possivel fundamento quéntico dessas leis.

A termodindmica quéntica é uma area ainda jovem
e que tem atraido interesse crescente nas Ultimas
duas décadas. Apesar das grandes dificuldades en-
contradas, muitos resultados tém sido construidos
e incorporados a base comum de conhecimento da
comunidade. Ainda nao esta claro se sera possivel
construir uma teoria geral e consistente que mereca
ser chamada de Termodinamica Quantica, com ini-
ciais mailsculas. A falta de consenso nas questdes
mais desafiadoras é justamente um dos motores mais
poderosos do progresso cientifico, e os préoximos
anos ou décadas dirdo que frutos os nossos esforgos
permitirdo colher.
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