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Utilizando la t́ecnica de simulación Monte Carlo de intercambio de réplicas se estudió un sistema compuesto por partı́culas esf́ericas que
interact́uan a trav́es de un potencial discreto, constituido por un hombro repulsivo más un pozo cuadrado atractivo. Se presentan diagramas
de fase, estructura y el efecto sobre el comportamiento de fases para tres alturas del hombro, manteniendo la profundidad y el alcance del
pozo constante. Los resultados muestran que el incremento de la altura del hombro conlleva a una disminución en la temperatura y densidad
del punto critico. También se observa que el incremento de la energı́a del hombro restringe el rango de longitudes del enlace favoreciendo la
cristalizacíon.

Descriptores:Fluido de hombro/pozo cuadrado; propiedades termodinámicas; simulación Monte Carlo.

Shoulder-square-well systems are studied by means of replica exchange Monte Carlos simulations. By fixing the depth and range of the
square well, the influence of the shoulder height is analyzed on the phase diagrams, structure, and phase behavior. Results show that an
increase of the shoulder height leads to a decrease of the critical point temperature and density. Furthermore, a larger shoulder height also
favors crystallization by restricting the bonding length range.
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1. Introducción

El modelado de fluidos mediante potenciales discretos como
esfera dura (ED) [1–6], pozo-cuadrado (PC) [7–10], hombro-
cuadrado (HC) [8,10–12], triangular [13,14], Yukawa [15] y
Sutherland [16], ha sido de gran utilidad para el entendimien-
to del comportamiento estructural y termodinámico de siste-
mas reales. Estos modelos tienen en común la representación
de la interaccíon repulsiva por medio de una discontinuidad
en el potencial, gracias a lo cual su solución téorica se sim-
plifica (no aśı su solucíon mediante t́ecnicas de simulación,
dado que las discontinuidades en el potencial necesitan, en
algunos casos, tratamientos especiales). Debido a su amplio
uso, estos modelos se han convertido en una referencia tanto
para el desarrollo de nuevas teorı́as y t́ecnicas de simulación
como para su comparación con sistemas reales.

El modelo PC incluye, adeḿas de la parte repulsiva tipo
ED, una regíon atractiva, y las propiedades termodinámicas
de sistemas formados por entidades tipo PC dependen sólo
de tres paŕametros. Estos son el diámetro de la partı́cula,σ,
la enerǵıa ḿınima o de enlace,ε, y el alcance del pozo,λ.
Este modelo puede considerarse como el más simple que lo-
gra capturar la separación ĺıquido-vapor [17–19]. Por otro la-
do, el modelo de HC puede visualizarse como un tipo espe-
cial de modelo PC, donde la energı́a ḿınima definida para el
PC,ε, tiene el signo cambiado. Es decir, el pozo se convier-
te en un hombro y la coexistencia lı́quido-vapor desaparece.
Recientemente se ha estudiado la combinación de HC con

PC, dando lugar al potencial conocido como hombro-pozo
cuadrado (HPC) [20–27]. Este modelo mantiene una forma
mateḿaticamente simple y ha permitido capturar comporta-
mientos complejos de sustancias reales, tal como la transición
de fase ĺıquido-gel en mezclas [28], transiciones de fase de
componentes puros (diferentes a la lı́quido vapor) [20–22,29]
y transiciones fluido-cristal [25,30,31]. Estos comportamien-
tos complejos aparecen en sustancias tan usuales como agua,
fósforo, carb́on, cristales metálicos (cerio y cesio), materia-
les micelares, sı́lica, materiales granulares, proteı́nas, coloi-
des, entre otras (ver Ref. 21 y sus referencias). El modelo
HPC est́a caracterizado por cinco parámetros (ver Fig. 1): el
diámetro de la partı́cula, σ, los alcancesλ1 y λ2 que defi-
nen las extensiones del hombro repulsivo y del pozo atracti-
vo, respectivamente, y dos niveles energéticos,ε1 y ε2, que
corresponden al hombro y a la profundidad del pozo.

Es sabido que algunas sustancias puras presentan com-
portamientos termodińamicos ańomalos [20, 29, 32]. Por
ejemplo, para el agua, además de su bien conocida curva de
fusión con pendiente negativa, se ha postulado la existencia
de un segundo punto crı́tico en su diagrama de fases a pre-
siones elevadas, e incluso una transición ĺıquido-ĺıquido a al-
tas presiones y temperaturas donde las fases amorfas crista-
lizan ŕapidamente debido a una elevada movilidad molecular
(ver Ref. 29). Este tipo de comportamiento es consecuencia
del tipo de interacción que existe entre las entidades del sis-
tema. Diversos estudios [21,22,24,25] han demostrado que
el modelo HPC es capaz de capturar cualitativamente estas
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FIGURA 1. Diagrama esqueḿatico del potencial HPC. En el pre-
sente estudio se mantienen fijos los valores deλ2 y λ1 en 1.5σ
y 1.25σ, respectivamente. Los valores estudiados deε1/ε2 son 0,
1 e∞.

anomaĺıas en los diagramas de fase para ciertos valores de los
paŕametros del modelo.

El modelo HPC se ha estudiado por diferentes técni-
cas [20–26], simulación, ecuaciones integrales y teorı́a de la
perturbacíon, y empleando diferentes valores de los paráme-
tros involucrados. Dependiendo deéstos es posible encon-
trar una amplia gama de transiciones de fase. Skibinskyet
al. [21] y Cervanteset al. [24] reportaron la presencia de más
de un punto cŕıtico y transiciones fluido-fluido para diferentes
conjuntos de parámetros utilizando dińamica molecular en el
primer caso y teorı́a de perturbación en el segundo. Ambos
trabajos se tomaron como referencia para generar resultados
a trav́es de simulación Monte Carlo (MC) de ponderación
de histogramas [25]. Pellicaneet al. [33] tambíen reporta-
ron la formacíon de dos regiones de coexistencia: lı́quido-gas
y lı́quido-ĺıquido, utilizando simulación MC con ensamble
Gibbs. Por otro lado, y a diferencia de Skibinskyet al., Rzys-
ko et al. [25] reportan diagramas de fase en la región de baja
temperatura y hasta la zona crı́tica. A trav́es de diversos es-
tudios, Buldyrevet al. [34] demostraron que los potenciales
de ńucleo suave pueden reproducir propiedades anómalas a
bajas temperaturas, y concluyeron que la presencia de una
parte atractiva en el potencial es una condición necesaria pa-
ra la existencia de una transición de fase lı́quido-ĺıquido y
la formacíon de cristales polimorfos. Es interesante resaltar
que hasta el momento son escasos los trabajos que estudian
el modelo HPC haciendo uso de técnicas de simulación

El objetivo de este trabajo es reportar las propiedades de
coexistencia y estructurales de fluidos HPC, usando la técni-
ca de simulacíon de Monte Carlo de intercambio de réplicas

(MCIR). Se reportan diagramas de fase para tres conjuntos
de valores de los parámetros del modelo, diferentes a los re-
portados en la literatura, en los cuales se presentan transicio-
nes fluido-fluido y fluido-cristal. Aśı mismo se estudian las
estructuras de las fases condensadas mediante la función de
distribucíon radial, paŕametro de orden, y observación directa
de imágenes. Se pretende que los resultados presentados en
este trabajo seańutiles para ampliar la descripción del mode-
lo HPC y para probar nuevos enfoques teóricos.

2. Métodos

2.1. Modelo de potencial

En el presente estudio se considera un sistema deN part́ıcu-
las esf́ericas de díametroσ, que interact́uan a trav́es de un
potencial discreto HPC, definido como:

U(r) =





∞, si r ≤ σ,

ε1, si σ < r ≤ λ1,

ε2, si λ1 < r ≤ λ2,

0, si r > λ2.

(1)

donder es la distancia entre los centros de las partı́culas;λ1

y ε1, son el alcance y la energı́a de interaccíon del hombro
repulsivo;λ2 y ε2 son el alcance y la profundidad del pozo
atractivo (ver Fig. 1).

Como se menciońo en ṕarrafos anteriores, la morfologı́a
de los diagramas de fase depende del valor que se asigne a los
paŕametros. En el presente estudio se eligieron tres series de
paŕametros. Se mantuvo fijo el parámetroλ2 = 1.5σ, valor
que define el pozo cuadrado, ası́ comoλ1 = 1.25σ, paŕame-
tro que define el alcance del hombro. Se consideraron 3 va-
lores para la relación de enerǵıas entre el hombro y el pozo,
ε1/ε2 = 0, 1,∞ (el signo deε2 se considera positivo). Es ne-
cesario notar que elúltimo de los casos es equivalente a con-
siderar un potencial PC con alcance1.2σ′, conσ′ = 1.25σ.
Los resultados se presentan en unidades adimensionales. Se
utiliza r∗ = r/σ para distancia,T ∗ = kBT/ε2 para tempe-
ratura,ρ∗ = ρσ3 para densidad yz∗ = z/σ para la direccíon
z de la caja de simulación.

2.2. Detalles de Simulacíon

Se aplićo el método MCIR [35–37], a un sistema compuesto
por una gota densa (inicialmente lı́quida) en equilibrio con su
vapor [38]. Con este ḿetodo es posible realizar la simulación
de M réplicas del sistema de estudio, cada una a diferente
temperatura. El ḿetodo muestrea un ensamble canónico ex-
pandido, que toma a la temperatura como variable de expan-
sión. La existencia de este ensamble expandido justifica la in-
troduccíon de movimientos de intercambio entre las réplicas,
siempre que no se viole la condición de balance detallado.
Debido a estos intercambios, una réplica determinada viaja
a trav́es de muchas temperaturas, lo que le permite superar
posibles barreras de energı́a libre. Esto se logra dado que las
réplicas a alta temperatura se mueven largas distancias en el
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espacio de fases, mientras que las réplicas a baja tempera-
tura realizan muestreos precisos en regiones de baja energı́a
libre. Aśı mismo, los ensambles (subensambles) particulares
no se ven perturbados, sino enriquecidos por los diferentes
aportes que realizan lasM réplicas. Esta técnica permite ex-
plorar de una manera eficiente las regiones de coexistencia
a bajas temperaturas, donde otros métodos suelen estancar-
se (produciendo un pobre muestreo) en mı́nimos locales de
enerǵıa libre [39].

Como se menciońo, la justificacíon formal de los inter-
cambios de ŕeplicas requiere la definición de un ensamble
extendido:

Qextendido=
M∏

i=1

QNV Ti
(2)

dondeQNV Ti
es la funcíon de particíon del ensamble canóni-

co del sistema a la temperaturaTi (subensamblei), V es el
volumen yN es el ńumero de partı́culas de las ŕeplicas.M es
el número de ŕeplicas del sistema que coincide con el número
de diferentes temperaturas.

Para satisfacer la condición de balance detallado, la pro-
babilidad de aceptación de los intercambios esta dada por:

Pac = mı́n(1, exp [(βj − βi)(Ui − Uj)]) (3)

dondeUi − Uj es la diferencia de energı́a potencial entre las
réplicasi y j. βj − βi es la diferencia entre las temperaturas
rećıprocas de los subensamblesi y j.

Para llevar a cabo los cálculos se emplearon cajas de si-
mulacíon rectangulares de longitudesLx = Ly = 8σ y
Lz = 50σ. En cada una de lasM = 12 cajas se colocaron
aleatoriamente 800 partı́culas en un bloque rodeado inicial-
mente por vaćıo [38] y se fijaron condiciones periódicas en
las tres direcciones. La temperatura más alta se fij́o en un va-
lor menor, pero muy cercano, a la temperatura crı́tica, mien-
tras que las deḿas temperaturas se establecieron siguiendo
una progresíon geoḿetrica decreciente. Se llevaron a cabo
107 pasos de MC durante los cuales las réplicas establecen
un estado estacionario. Las propiedades reportadas se calcu-
laron promediando las siguientes4× 107 configuraciones.

Se utiliźo el paŕametroQ6 para detectar estructuras cris-
talinas en la región de alta densidad. Este parámetro es una
medida cuantitativa del orden angular del sistema, que se lo-
gra a trav́es de definir un conjunto de enlaces que conectan a
pares de vecinos en el sistema [40,41].Q6 se define como [6]:

Q6 =

(
4π

13

m=6∑
m=−6

|〈Y6m(θ, φ)〉|2
)1/2

(4)

donde〈Y6m(θ, φ)〉 es el promedio de todos los enlaces y con-
figuraciones de los arḿonicos esf́ericos de lośangulos de
orientaćon θ y φ (los cuales son lośangulos polares de los
enlaces medidos con respecto a un sistema de coordenadas
fijo). El valor deQ6 tiende a cero para un sistema completa-
mente aleatorio de muchos enlaces, es decir,

1/
√

NNn/2± 1/
√

13NNn.

FIGURA 2. Perfiles de densidad,ρ∗(z∗), de fluidos HPC con
ε1=ε2. Las temperaturas ḿas bajas producen la formación de una
fase śolida.

El valor deQ6 es mayor que el de un fluido para cualquier ti-
po de cristal, por ejemplo para una geometrı́a cubica centrada
en las carasQ6 = 0.57452 [40,41].

3. Resultados y discusíon

En esta sección se reportan los diagramas de fase y propie-
dades estructurales del sistema HPC con los parámetros es-
tablecidos. Los diagramas de fases se construyen a partir de
los valores promedio de las densidades de bulto de las regio-
nes de alta y baja densidad (excluyendo la interfaz) que se
definen en las cajas de simulación. A modo de ejemplo, en la
Fig. 2 se muestran los perfiles de densidad conε1 = ε2 para
un intervalo de temperaturas deT ∗ = 0.512 a T ∗ = 0.64.
All ı́, para las12 temperaturas, el ḿetodo MCIR proporcio-
na perfiles de densidad suaves y bien definidos, en base a lo
cual se obtuvieron valores precisos de las densidades de las
fases formadas. También se observa un marcado incremento
en la densidad de la fase condensada que separa a un grupo
de 7 curvas de alta temperatura de otro grupo de 5 curvas a
baja temperatura. Este incremento abrupto en la densidad de
la fase condensada corresponde a la formación de una fase
sólida. Por otro lado, puede verse que el ancho de la interfase
incrementa con la temperatura, lo que se relaciona con una
disminucíon de la tensíon superficial [9].

Representando los valores promedio de las densidades
de bulto se obtiene un diagrama de fase para cada conjun-
to de paŕametros que definen al potencial de interacción.
La Fig. 3 muestra los diagramas de fase obtenidos con el
método MCIR para las tres alturas del hombro estudiadas,
ε1/ε2 = 1, 0,∞. Cabe mencionar que para el cálculo de es-
tas densidades no se utilizó una funcíon de ajuste sobre los
perfiles de densidad, como comúnmente es necesario hacer
para suavizar las curvas.

Los tres diagramas presentan un comportamiento general
tı́pico, es decir, al aumentar la temperatura la diferencia de
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FIGURA 3. Diagrama de fases de fluidos HPC. Las curvas corres-
ponden a diferentes valores deε1, como se sẽnala en la figura.

densidades entre la fase condensada y la vapor disminuyen,
convergiendo en el punto crı́tico. Por encima de este punto las
simulaciones producen una fase supercrı́tica homoǵenea (no
se muestra). El valor del punto crı́tico, en todos los casos, se
obtuvo a partir de un ajuste exponencial (conβ = 0.325) [1].
Los puntos cŕıticos se incluyen en la Fig. 3. Por otra parte,
haciendo uso de simulaciones de dinámica molecular, A. Ski-
binskyet al. [21] reportaron diagramas de fase con un pun-
to cŕıtico gas-ĺıquido (C1) y un punto cŕıtico lı́quido-ĺıquido
(C2), que separa una fase lı́quida de alta densidad de una fa-
se ĺıquida de baja densidad. W. Rzyskoet al. [25] utilizando
la técnica de MC encontraron un comportamiento similar al
descrito por A. Skibinsky et al. A través de la teorı́a de per-
turbacíon, L. A. Cervanteset al. [24] identificaron tres tipos
de transiciones fluido-fluido (transición de baja densidad, in-
termedia y alta densidad), distinguidas cada una por su res-
pectivo punto cŕıtico. Esto se debe a los valores elegidos para
los paŕametros del modelo HPC.

A diferencia de los trabajos mencionados, en el presente
estudio se eligío una serie de parámetros que no habı́an si-
do estudiados, con la cual se encontró unúnico punto cŕıtico
y se logro describir el efecto de la energı́a del hombro sobre
las propiedades estructurales y diagrama de fases del sistema.
Para una serie de parámetros similares a los de este trabajo,
donde la amplitud del hombro repulsivo y el pozo atracti-
vo son siḿetricos (λ1 = 1.3, λ2 = 1.6), L. A. Cervanteset
al. [24] encontraron que para altos valores de la energı́a del
hombro (0.26 y 0.265) existe sólo un punto cŕıtico estable
ubicado en la región de densidad intermedia. Al disminuir el
valor de la enerǵıa del hombro (acercandose a cero), se pre-
senta un comportamiento similar pero inverso, donde existe
un punto cŕıtico ubicado en la región de baja densidad, y la
presencia de un punto crı́tico metaestable a densidades inter-
medias. Aśı mismo, reportan que sistemas conε1 < 0.1228
exiben śolo un punto cŕıtico lı́quido-vapor a densidades inter-
medias. Por lo tanto, las curvas de coexistencia reportadas en
este trabajo estan de acuerdo a los resultados reportados por
L.A. Cervanteset al. [24], dondeε1 → 0 lleva a encontrar un
único punto cŕıtico.

Por otro lado, todas las curvas presentadas en la Fig. 3
muestran un quiebre de la rama correspondiente a la fase con-
densada a bajas temperaturas. El estudio a bajas temperaturas
es posible debido a la implementación del ḿetodo MCIR que
mejora el muestreo de sistemas con múltiples ḿınimos loca-
les en la enerǵıa libre [39].

La densidad de la fase condensada, en general, disminuye
con el valor deε1, ocurriendo lo opuesto con la densidad del
vapor. En otras palabras, un hombro más repulsivo da lugar a
una mayor distancia promedio entre las partı́culas, logrando
una menor coordinación de las mismas. Esto, a su vez, gene-
ra una fase de vapor ḿas rica (una mayor presión de vapor
es necesaria para evitar la evaporación de la fase condensada,
dada una cierta temperatura). Consecuentemente, un incre-
mento relativo en la energı́a del hombro,ε1/ε2, da lugar a un
corrimiento del punto crı́tico a menores densidades y tempe-
raturas. Por otro lado, el cambio en los diagramas es mucho
más marcado al pasar deε1 = 0 a ε1 = ε2, que cuando se
consideran los casosε1 = ε2 y ε1 = ∞. De hecho, el efecto
de un hombro con unaε1 = ε2 y el de considerar una barrera
de repulsíon infinita resulta similar en todos los aspectos. Es-
to demuestra que rara vez las partı́culas acceden a acercarse
a una distancia menor aλ1. En la regíon de baja temperatura,
por debajo deT ∗ = 0.567, las curvas paraε1 = ε2 y ε1 = ∞
muestran un incremento importante en la densidad de la rama
correspondiente a la fase condensada, en ambos casos acom-
pãnada por una disminución en la densidad del vapor. Como
veremos, en estos casos este brinco corresponde a la forma-
ción de una fase cristalina. Para el casoε1 = 0, el brinco
en la fase condensada es mucho más modesto, produciéndo-
se a una temperatura más baja y correspondiéndole presiones
de vapor pŕoximas a cero. También mostraremos que la es-
tructura de este caso particular no corresponde a un lı́quido y
tampoco a un cristal. Cabe mencionar que hasta donde sabe-
mos, la cristalizacíon para fluidos HPC no ha sido reportada
anteriormente; Rzyskoet al. [25] encontraron evidencia de la
posible formacíon de una fase sólida y/o fase cristalina, sin
embargo, su estudio no se centra en la estructura de las fases.

En este trabajo se presenta evidencia de la formación de
cristales mediante la función de distribucíon radial,g(r∗),
el seguimiento del parámetro de ordenQ6 [6, 40, 41], y la
observacíon de iḿagenes de las réplicas. Tanto la función
g(r∗) como Q6 se calculanúnicamente en la región de la
fase condensada (excluyendo interfaces). En la Fig. 4a se re-
portan lasg(r∗) para las 12 temperaturas definidas en el in-
tervaloT ∗ = 0.512 − 0.640 con ε1 = ε2; y en la Fig. 4b
las 12 funciones correspondientes al intervalo de temperatura
T ∗ = 0.479 − 0.760 con ε1 = 0. Paraε1 = ε2 (Fig. 4a),
se observan dos series de curvas, una mostrando una marca-
da estructuración de la fase condensada, y la otra mostrando
las caracterı́sticas t́ıpicas de un lı́quido. Estas series corres-
ponden a las regiones de baja y alta temperatura, separadas,
como ya se describió, por un brinco en la densidad de la fase
condensada. La serie de alta temperatura se caracteriza por el
desarrollo de un pico importante enr∗ = 1.25, y de una zona
de alta probabilidad de encontrar a una partı́cula vecina en la
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FIGURA 4. (a) Funciones de distribución radial,g(r∗), paraε1=ε2;
El recuadro muestra una configuración correspondiente a una tem-
peratura inferior aT ∗ = 0.512. (b) Igual que (a) pero conε1 = 0.
El recuadro muestra una configuración paraT ∗ = 0.479.

región1.25 < r∗ < 1.5. Aśı mismo, tambíen se observa que
existen unos pocos pares de partı́culas separados por una dis-
tancia1 < r∗ < 1.25. Como es de esperarse, paraε1 = ∞
(no se muestra) se excluyen totalmente estos pares, siendo
esta pŕacticamente láunica diferencia estructural observada
entre los casosε1 = ε2 y ε1 = ∞. Retomando la descripción
de la estructura de alta temperatura conε1 = ε2, se observan
dos picos anchos y superpuestos a las distanciasr∗ ≈ 2.3 y
r∗ ≈ 2.6, caracteŕısticos del ĺıquido correspondiente al po-
tencial PC.

El grupo deg(r∗) correspondiente a la región de bajas
temperaturas (debajo deT ∗ = 0.512) desplaza el ḿaximo
del pico principal hacia la mitad del intervalo1.25<r∗<1.5.
Resultados similares han sido reportados por Fantoniet
al. [42] utilizando paŕametros similares. Esto es caracterı́sti-
co de la fase cristalina correspondiente al potencial PC [39].
Además, la menor energı́a t́ermica impuesta produce una im-
portante disminución del ńumero de pares que acceden al
hombro del potencial. Esto hace que la estructura de la fa-
se condensada sea muy similar a la obtenida conε1 = ∞,
que corresponde a un potencial tipo pozo cuadrado con un
alcance de 1.2 veces el diámetro de la partı́cula. Aśı, los va-
rios picos que crecen a distancias más largas son caracterı́sti-
cos de una ćubica centrada en las caras distorsionada, estruc-
tura cristalina que se da espontáneamente para el potencial
PC [39]. En el recuadro de la Fig. 4a se observa una ima-
gen de una ŕeplica a baja temperatura donde se visualizan
claramente los planos cristalinos. El parámetro de ordenQ6

confirma la cristalinidad de las estructuras dando valores por

encima de 0.4. Es preciso notar que el cristal formado debe
presentar un cambio de fase sólido-śolido al incrementar la
presíon, dado que la longitud de enlace1.25 < r∗ < 1.5
debeŕıa ceder a1 < r∗ < 1.25..

Paraε1 = 0 (Fig. 4b) tambíen se distinguen dos gru-
pos de funcionesg(r∗), correspondiendo a las regiones de
alta y baja temperatura. En este caso la región de baja tem-
peratura la componeńunicamente dos curvas,T ∗ = 0.479
y T ∗ = 0.500. Las funciones obtenidas a partir de las es-
tructuras a altas temperaturas muestran, como para los casos
ε1 = ε2 y ε1 = ∞, caracteŕısticas de ĺıquido tipo PC. La
mayor diferencia con estos casos es que paraε1 = 0 se ob-
serva un mayor ńumero de pares de partı́culas en el intervalo
1 < r∗ < 1.25. Tambíen en este caso, como consecuencia
de un mayor intervalo de temperatura correspondiente a la
coexistencia lı́quido-vapor, las curvas próximas a laT ∗c y las
cercanas a la fase sólida muestran mayores diferencias en la
definición de los picos. Por otro lado, los casos que corres-
ponden a las temperaturasT ∗ = 0.479 y T ∗ = 0.500, in-
dican un cambio en la estructura de la fase condensada. Es-
te se manifiesta como un acrecentamiento muy pronunciado
de los picos caracterı́sticos del ĺıquido a distancias relativa-
mente largas,r∗ > 1.5, generando estructuración de relativo
largo alcance. Adeḿas, en la regíon 1.25 < r∗ < 1.5 las
curvas tambíen se separan claramente del resto, produciendo
valores mayores y cambiando su concavidad. Sin embargo, el
grado de estructuración, si bien superior al de un lı́quido, no
corresponde al de un cristal. Prueba de la falta de orden angu-
lar entre los enlaces de las partı́culas lo proporciona el valor
obtenido deQ6 ≈ 0.08, que es similar al obtenido para el
lı́quido. Este resultado deja claro que el orden posicional no
corresponde al de un cristal. La imagen incluida en la Fig. 4b
tambíen confirma que la estructura no es cristalina. Sin em-
bargo, si se observa la presencia de cadenas con ramificacio-
nes, t́ıpicas de una estructura tipo gel. Se deduce entonces que
la generacíon de varios pares de partı́culas con longitudes de
enlace en el intervalo1 < r∗ < 1.25, como lo demuestran las
g(r∗) de la Fig. 4b a baja temperatura, dificultan la formación
de un cristal y favorecen la gelación.

4. Conclusiones

Se realiźo un estudio sisteḿatico utilizando el ḿetodo MCIR
para fluidos HPC con el objetivo de determinar el efecto del
hombro cuadrado. Para la serie de parámetros estudiados so-
lo se encontŕo la presencia de un punto crı́tico. Una mayor
enerǵıa del hombro produce una menor proporción de en-
laces con distancias cercanas al diámetro de las partı́culas.
Consecuentemente, se generan menores diferencias de den-
sidades entre el lı́quido y el vapor lo que se traduce en un
corrimiento del punto crı́tico a menores densidades y tem-
peraturas. Aśı mismo, facilita la cristalización a muy bajas
temperaturas al restringir las posibles distancias de enlace.

Para el caso donde la energı́a del hombro fueε1 = 0, no
se logŕo cristalizar al sistema aún a muy baja temperatura. En
lugar de ello, se observó la formacíon de una fase gel, con
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una densidad poco mayor que la del lı́quido, mayor estructu-
ración, y con falta de orden angular entre los enlaces de las
part́ıculas.

Para finalizar, nos gustarı́a destacar la capacidad del
método MCIR para obtener resultados a bajas temperatu-
ras, donde los ḿınimos locales de energı́a libre dificultan el
correcto muestreo. Adeḿas, esperamos que el presente traba-
jo sea de gran ayuda y proporcione datosútiles para el des-
arrollo de nuevas aproximaciones teóricas.
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Chem. Phys.120(2004) 11754.

10. A. Lang, G. Kahl, C.̃N. Likos, H. Löwen y M. Watzlawek,J.
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