

















Modelos tedricos 111

Donde W(C' — C) corresponde a la probabilidad de que el sistema cambie de estado o de Ia

configuracion (C'—)C). Esta probabilidad de transicion también puede representarse en

notacién de Dirac como <C'|C> y es una cantidad normalizada ZM,(C' = C)=1.
=

Con la definicién 4-20 y la condicidon de normalizacién para la probabilidad, se logra la ecuacién

maestra para un esquema discreto:

AP(C)= P, (C)-P(C)= D W (C'> CP(C)- D W, (C - CP(C) (4-21)

C'=C '2C

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

microreversibilidad o balance detallado. En el equilibrio P,(H(C): P,‘(C) por lo tanto el balance

detallado o microreversibilidad se expresa asi:

L) (4-22)
P’

Se ha usado en la ecuacion 4-22 el pardmetro A en lugar del tiempo k, lo cual permite definir un
protocolo de experimentacién mediante la medida de | parametro, el cual se le pone a variar para

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

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

trayectoria I" como <A> = ZA(F)P(F). Donde P(I") indica la probabilidad de que el sistema
r

haya tomado un camino dado I'. Con base en la dindmica tipo Markoviana la probabilidad P(F)

se puede expresar asi (F. Ritort):
P()=P, (C)[Iw,(C. =C.) (4-23)

O sea que el observable A se expresa como (usando la definicién del valor medio de A):






