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a como 

, asu 
me que el sistema 

Y que /a dinamica 

f de que e/ sistema 

Iracion previa . Por 

(4-20) 

Donde w(e' -7 C) corresponde a la probabilidad de que el sistema cambie de estado 0 de la 

configuracion (e' -7 C). Esta probabilidad de transicion tam bien puede representarse en 

notacion de Dirac como (e'l c) yes una cantidad normalizada L Wk (C' -7 C) = I . 
c· 

Con la definicion 4-20 y la condicion de normalizacion para la probabilidad, se logra la ecuacion 

maestra para un esquema discreto: 

(4-21) 

En el equilibrio se cum pie una condicion para la probabilidad de transicion que es la condicion de 

microreversibilidad 0 balance detallado. En el equilibrio ~+l (C) = p" (C) por 10 tanto el balance 

deta"ado 0 microreversibilidad se expresa as!: 

W.i (e' -7 C) _ p/q (e) 
(4-22)wAc -7 e/) P/Cf (e/) 

Se ha usado en la ecuacion 4-22 el parametro A en lugar del tiempo k, 10 cual permite definir un 

protocolo de experimentacion mediante la medida de I parametro, el cual se Ie pone a variar para 

cada ensayo y de esta manera el tiempo queda expifcito en la ecuacion. 

Con estos elementos, se puede definir una variable medible 0 un observable para un camino 0 

trayectoria r como (A) =LA(r)p(r). Donde p(r) indica la probabilidad de que el sistema 
r 

haya tomado un camino dado r. Con base en la dinamica tipo Markoviana la probabilidad p(r) 

se puede expresar as! (F. Ritort): 

iv/-l 

p(r)= P.i 
o 
(eJf1W.ik (ek -7 ek + 1) (4-23) 

k=Q 

o sea que el observable A se expresa como (usando la definicion del valor medio de A): 
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M-I 

(A) == I A(r)p"n (CJTI W,,( (Ck 
r k=O 

--1 Ck+I) (4-24) 

Utilizando la condicion de balance detallado (eq. 4-22) y propiedades de la 

funcion exponencial y dellogaritmo se Ilega (F. Ritort): 

definicion de la 

(4-25) 

Si se define un � observable que se llama disipacion total como (F. Ritort) 

p (C) M -I [ pe" (C ) J 
),1/ (A(r) =exp(- O'(r)) = M) TI �~�; ( k) ,se lIega a: 
p Co k=O P Ck + 1)0(} Ak 

M-I 

(exp(-O'(r))) == Ip,,\{ (CM )TIW"k (Ck+1 --1 Ck )= 1 � (4-26) 
r k=O 

La ecuacion 4-26 tiene una forma parecida a la celebre igualdad de Jarzynski (Jarzynski, 1997) y en 

ella esta contenida la segunda ley de la termodinamica. Para ver esto, se aplica la desigualdad de 

Jensen (D. Chandler, 1987): (exp(x))?:: exp((x)) y se concluye sobre la hipotesis fundamental de 

la segunda ley: 

(exp(- O'(r))) ?:: exp((- O'(r))) 
1?:: exp((- O'(r))) 

(4-27)
exp(0) ?:: exp((- O'(r))) 
O'(r)?:: 0 

La disipacion total es mayor a cero si el proceso es irreversible 0 realizado fuera del equilibrio, e 

igual a cera para los procesos realizados en condiciones de equilibrio. Con esta definicion de la 

disipacion total, se tiene la siguiente expresion: 

Modelos teoricos 
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Tal como se puede ob' 

terminos; uno primero, 

al terminG de disipaciol 

Por 10 tanto, la disi 

reservorio, sino ( 

relaciona con la f 

que la generacior 

reservorio en fo' 

situacion es de 

disipacion de Ifr 

Ahora se consi 

el camino 

el camino ha 


