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液滴及液膜冻结广泛存在于自然界与工程应用中, 近年多组分液滴体系已揭示界面流动与溶质再分布

的普遍机制. 然而, 液滴界面曲率与视场限制使对单个分离冰片的连续显微原位观测受限. 鉴于液滴与液膜

在冻结过程中的界面传热与溶质传输机理具有相似性, 本文采用平坦多组分液膜体系, 观察在冷表面上对异

丙醇-水二元液膜在不同过冷度下的冻结过程, 开展对单个分离冰片的显微原位研究. 实验发现冰片外形随过

冷度由六棱锥逐渐转变为十二棱锥和圆锥形, 并伴随透明度下降. 建立了考虑溶质扩散、热扩散与马兰戈尼

效应的物理模型, 揭示了冰片形貌变化的主导机制. 结果表明, 冰片结构演化受溶质浓度梯度主导, 流动与扩

散的竞争控制其各向异性生长特征. 本文为多组分液膜冻结过程中的界面动力学提供了新见解.
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 1   引　言

液滴在表面上的凝固行为在自然界和工程实

践中普遍存在, 冻结液滴在表面上的积累会导致

一系列有害后果. 例如, 积冰会对空气源热泵系

统 [1–3]、风力涡轮机 [4,5]、航空器飞行安全 [6–8]、高压

输电线 [9,10] 造成严重影响. 已有大量研究一直致力

于提高对凝固过程中冰晶成核 [11–15] 和生长 [16–20]

的复杂动力学的理解, 涵盖了广泛的因素, 如环境介

质影响 [21,22]、液滴初始惯量 [23–26]、液滴的组成 [27–33]

和基底的特性 [34–39].

对于纯水液滴的冻结行为已有较为深入的

研究, 近年来研究者的关注逐渐转向多组分液滴

体系. 在此类体系中, 冻结常伴随着复杂的界面

流动和溶质再分布 [40,41], 进而产生表面张力梯度,

引发马兰戈尼流动, 显著影响冻结过程与最终形

貌. Ahmadi等 [42] 在对肥皂泡冻结的研究中首次

发现在等温过冷条件下, 底部冻结释放的潜热会在

气-液界面上诱发强烈的热马兰戈尼流动. 这种流

动会将冰晶从冻结前沿撕裂并卷入液膜之中, 形成

所谓的“雪球效应”. 在此基础上, Wang等 [43] 将马

兰戈尼流主导的冻结研究拓展至过冷乙醇-水二元

液滴体系. 在低浓度液滴的冻结过程中, 冻结前沿

附近的浓度梯度所诱导的界面张力差, 引发持续向

上的马兰戈尼流动, 从而促使液滴顶部整体抬升.

Wang等 [44] 进一步增大乙醇组分的浓度, 在冻结

前沿处, 乙醇的局部富集引发了溶质马兰戈尼流,

驱动从母相中分离的冰片沿液滴界面迁移, 呈现出

类似肥皂泡冻结中的“雪球效应”.

已有研究主要聚焦于多组分液滴的冻结行为

及其界面流动机制, 然而弯曲界面与有限视场使得

在显微尺度下对单个迁移冰片的连续原位表征仍

然困难. 鉴于液滴与液膜在冻结过程中的界面传热
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与溶质传输机理具有相似性 [45,46], 平坦液膜能够提

供更可控的界面条件与更稳定的显微成像窗口, 从

而为单片冰的生长动力学研究创造条件. 现有液膜

结冰工作多集中于纯水液膜或受限几何 (Hele-

Shaw)中的晶体生长与形貌演化 [33,47]; 相较之下,

针对冷表面上二元液膜在气–液界面非受限条件下

的冻结过程仍缺乏相关针对性的系统研究. 本文研

究冷表面上过冷异丙醇-水二元液膜结冰过程中分

离冰片的生长动力学, 在文献调研范围内首次报道

了不同过冷度下气液界面冰片的形貌变化, 其中对

冰片形状随液膜过冷度的演化进行定量表征, 对晶

体结构的差异进行定性表征, 并在此基础上建立冰

片生长的物理模型.

 2   实验装置与方法

 2.1    实验材料制备

θ < 10◦

取 40 mL异丙醇 (2-Propanol, Sigma-Aldrich)

加去离子水至 100 mL, 得到体积分数为 40%的异

丙醇溶液, 配置完的溶液需要在室温静置 24 h以

保证异丙醇与水充分混合. 为得到完全铺展的液膜

需要将硅片基底进行亲水处理, 将硅片依次浸泡在

丙酮, 乙醇和去离子水中并施加超声 30 min, 通氮气

吹干, 将清洗过的硅片暴露在氧等离子体中 30 min.

经过上述处理的硅片是超亲水的, 图 1(b)所示将

(5.0±0.1) μL去离子水滴落在样品上时形成较小

的接触角 (  )证实了这一点.

 2.2    实验装置

实验装置如图 1所示, 经处理的硅片放置在半

导体制冷片上, 其温度由直流电源、PID控制器、

热沉和低温恒温槽控制. 半导体制冷片热端用导热

硅脂贴在热沉上, 以保证热端充分散热, 制冷片温

度由 PID控制器控制. 整个热沉平台被固定在 XY

轴位移台上以实现对单个冰片的原位观察. 图像采

集系统包括 sCMOS相机 (PCO 4.2 edge)、显微镜

头、冷光源和半透半反镜. 相机位于样品正上方,

相机以每秒 50帧的速度拍摄, 使用 ImageJ软件

对获取的图像进行处理和测量. 使用冷光源和半透

半反镜是为了实时调控在明场和暗场的观察.

实验中, 使用移液器将 (100±1) μL体积分数

为 40%的异丙醇溶液轻轻地转移到超亲水硅片上,

由于其超亲水性, 溶液完全铺展在基底上形成液

δ = (160 ±
1.6) μm

∆T ∆T = Tm −
Ts Tm = −18.3 Ts

∆T

膜, 根据体积和铺展面积得出液膜厚度 

 . 然后将半导体制冷片的温度降低到实验所

需温度, 同时启动相机记录冻结过程. 本文将底面

过冷度 (  , 以下简称过冷度))定义为 

 , 其中是异丙醇溶液冰点 (   ℃),   

是基底温度. 由布置在制冷片上的热电偶测量, 所

用热电偶精度为 0.1 ℃. 基底过冷度   范围为

4—15 ℃, 由于在到达更大的过冷度前, 基底就触

发异质成核, 过冷度的范围受到限制.

∼ 50 μm ∼400 μm

基底和液膜一起加载到制冷平台上并启动降温

程序, 结冰成核总是发生在液膜边缘, 在冻结过程中

母相分离出大量冰片覆盖整个气液界面如图 1(c)所

示, 这是由于马兰戈尼流撕裂冰相导致的 [42], 冰片

总体上由液膜边缘向中心迁移生长. 本文主要研究

单一冰片的形貌和生长过程, 图 1(c)紫色虚线框选

部分所示阶段. 在液膜成核后利用 XY 轴位移台缓

慢移动整个平台实现对单个冰片从初始冰核中撕裂

(  )到基本生长成型 (  )的过程的

显微原位观察, 如图 1(d), (e)所示.

 3   结果分析

 3.1    冰片生长动力学过程

∆T = (4.1± 0.1)

∆T = (12.6± 0.1)

为研究不同过冷度下冰片的生长动力学过程,

本文选取过冷度为 (4.1±0.1) ℃ 和 (12.6±0.1) ℃.

设定冰片直径约为 50 μm时作为观察起点. 实验

发现, 冰片在从液滴中分离之初便呈现出不同的

初始形貌, 如图 2(a), (b)所示. 在低过冷度条件

(   ℃)下, 冰片以平板冰的形式生

长, 轮廓在整个生长过程中保持基本不变, 如图 2(c)

所示. 而在高过冷度条件 (   ℃)

下, 冰片在刚分离时仍为六边形, 但随后轮廓逐渐

转变为近似圆形如图 2(d)所示. 此外, 高过冷度条

件下的冰片透明度下降, 厚度增大, 存在更复杂的

晶体结构.

为了进一步验证冰片的晶体结构特征, 采用明

暗场切换观察方式进行实验, 明场和暗场观察方式

如图 3(a), (b)所示. 以明场观察为初始时刻 t0, 随

后快速切换至暗场模式, 切换时间不超过 0.2 s, 并

利用相机记录图像序列. 实验结果显示, 在低过冷

度下, 冰片在暗场下几乎不可见, 说明其为准二维

结构, 即冰晶主要在气液界面内生长, 在垂直方向

上几乎无层叠结构, 整体呈透明状态. 而在高过冷
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度下, 冰片在暗场下呈现明显的乳白色, 表明其具

有三维结构, 冰片不仅沿气液界面生长, 同时向液

相内部垂直生长, 形成复杂微结构并增强光散射 [48].

∇nL

nL

值得注意的是, 在较高过冷度条件下, 冰片周

围可观察到清晰的纹影结构, 如图 2(b)红色箭头

所示. 光线在具有折射率梯度   的介质中传播

时, 其路径将发生偏折, 此偏折效应直接导致光强

分布的变化, 形成纹影图案 [49]. 折射率  与液膜的

组分 c 和温度 T 的空间分布有关 [50], 因此纹影的产

生可归因于以下两种机制: 1) 冰片生长过程中显著

的溶质偏析效应, 使得其周围液相局部溶质浓度升

高, 进而在空间上形成非均匀的折射率分布. 2)由

于冻结过程释放潜热,  局部温度场也存在明显

梯度. 因此可以认为纹影图案是液膜中溶质浓度或

温度的空间分布的表征. 说明冰片周围的溶质扩散

和热扩散对冰片的生长动力学有着重要影响, 这与

水平Hele-Shaw中二元组分溶液结冰过程类似 [51,52],

不同的是, 气液界面冰片竖直方向的生长并不受

限, 因此冰片不仅沿气液界面生长, 同时也在竖直

方向生长.

 

半透半反镜

相机
(a)

(b)

冷光源

计算机 PID控制器

直流电源

 轴位移台

半导体制冷片
热沉

低温恒温槽

2 mm=87.2O + 1O =8.3O + 1O

氧等离子

7.5 s 48.4 s0 s 35.5 s

200 mm

(d) (e)

5 mm

母相

冰片分离

成核

200 mm

(c)

∆T = (5.5± 0.1)图 1    (a) 实验装置示意图; (b) 硅片处理前后接触角对比; (c)    ℃ 时异丙醇-水液膜冻结过程; (d), (e) 对单个

冰片的显微观察的时间起点和终点

∆T = (5.5± 0.1)

Fig. 1. (a)  Schematic  diagram of  the  experimental  setup;  (b)  comparison  of  contact  angles  before  and  after  plasma  treatment  of

monocrystalline silicon wafers; (c) freezing process of isopropanol-water liquid film at     ℃; (d), (e) the beginning

and ending of microscopic observation of a single ice flake.
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∆T

∆T

s1 s2

β

在冻结过程中, 过冷度  不仅直接影响冰片

的生长驱动力, 还显著调控其周围的热扩散和溶质

扩散行为, 较高的过冷度对应更剧烈的放热过程和

更强烈的溶质偏析, 从而在冰片周围形成更陡峭的

温度与浓度梯度, 进而影响冰片的生长形貌与生长

动力学. 因此, 为进一步揭示温度和溶质扩散场对

冰片生长模式的影响, 有必要在不同过冷度条件

下, 开展对冰片几何特征的定量研究. 实验结果如

图 4(a)所示, 随着过冷度  从约 4 ℃ 升高至 15 ℃,

冰片的轮廓形貌依次由六棱锥逐渐演化为十二棱

锥, 最终转变为近似圆锥形. 为定量描述形貌随过

冷度的演化趋势, 引入形状因子, 其中  和  的定

义见图 4(b). 基于形状因子  与形貌特征可将冰片

的生长过程划分为 3种典型模式, 如图 4(c)所示,

模式Ⅰ定义为冰片以平板冰形式沿径向扩展, 轮廓

表现为六棱锥; 模式Ⅱ定义为冰片生长方式转变为

β ∝ ∆T

β

枝晶生长, 轮廓逐渐演化为十二棱锥, 并逐渐接近

圆锥, 并且有   ; 冰片进一步向更复杂的三

维结构转变, 轮廓趋近圆锥形,    趋于稳定, 定义

为模式Ⅲ.

 3.2    冰片形貌变化的物理机制

本文提出一种物理模型解释冰片形貌变化机

制, 在异丙醇-水二元液膜的冷冻过程中, 界面形貌

的演化同时受到温度场和溶质分布影响. 晶体生长

是系统自由能最小化过程的体现 [53,54], 通常认为冰

相沿界面法相速度: 

vn ∝ −∂ (∆G)

∂n
, (1)

vn = vhx̂+ vvẑ

∆G

其中,    , 相变过程中的 Gibbs自由

能  可以表示为 [55]
 

∆G = ∆Hf − TK∆S, (2)
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=0 s =8 s =16 s =24 s

100 mm

∆T = (4.1± 0.1) ∆T = (12.6± 0.1)

∆T = (4.1± 0.1) ∆T = (12.6± 0.1)

图 2    (a), (b) 不同过冷度下冰片生长动力学过程　(a)    ℃; (b)    ℃. (c), (d) 不同过冷度下

冰片轮廓的变化 (c)    ℃; (d)    ℃

∆T = (4.1± 0.1) ∆T =

(12.6± 0.1) ∆T = (4.1± 0.1) ∆T =

(12.6± 0.1)

Fig. 2. (a),  (b)  Kinetic  processes  of  ice  flakes  growth  at  different  supercooling  degrees:  (a)     ℃;  (b)   

  ℃.  (c),  (d)  Changes  of  ice  flake  profiles  at  different  supercooling  degrees:  (c)     ℃;  (d)   

  ℃.
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∆G ∆Hf

∆S

TK TK
m

∆G = 0 ∆S = ∆Hf/T
K = ∆Hf/T

K
m

其中,   为纯物质单位体积自由能变化,   为

单位体积相变焓变即潜热,   为单位体积相变熵

变,   和  为热力学温标下的系统温度和溶液冰

点.  当   时 ,  有   ,

代入 (3)式得 

∆G =
∆Hf

TK
m

(Tm − T ). (3)

T eff
m = (∆T +

mc) m m < 0

∆Gc

对于溶质的影响, 使用等效平衡温度 

 近似 [52], 其中   为液相线斜率, 通常   .

可以得到含溶质系统在相变过程中的 Gibbs自由

能差  : 

∆Gc ∼
∆Hf

TK
m

(∆T +mc). (4)

进而, 根据 (1)式和 (4)式可以得到: 

 

(a)

(b)  

D=(4.1 + 0.1) C

0

0

0+0.12 s

0+0.18 s

D=(12.6 + 0.1) C

(c)

(d)

100 mm

100 mm

100 mm

100 mm

冰片透明

冰片不透明

∆T = (4.1± 0.1)

∆T = (12.6± 0.1)

图 3    明场以及暗场观察对比　(a) 明场观察示意图; (b) 暗场观察示意图; (c)    ℃ 暗场下无法观察到冰片, 冰

片几乎透明; (d)    ℃ 暗场下观察到冰片为白色且不透明

∆T = (4.1± 0.1)

∆T = (12.6± 0.1)

Fig. 3. Comparison of bright-field as well as dark-field observation: (a) Schematic of bright-field observation; (b) schematic of dark-

field  observation;  (c)  ice  flakes  could  not  be  observed  in  the  dark-field  at     ℃,  and  the  ice  flakes  were  almost

transparent; (d) ice flakes were observed to be white and opaque in the dark-field at    ℃.

 

(a) D=(4.1 + 0.1) C D=(5.5 + 0.1) C D=(9.4 + 0.1) C D=(11.5 + 0.1) C D=(12.6 + 0.1) C

(c)

4 6 8 10

D/C



12 14
0.80

0.85

0.90

0.95

1.00

1

2

形状因子: =
1

12

(b)

100 mm

图 4    (a) 不同过冷度下分离冰片形貌; (b) 形状因子定义; (c) 形状因子随过冷度变化规律

Fig. 4. (a) Morphology of separated ice flakes at different supercooling degrees; (b) definition of shape factor; (c) variation rule of

shape factor with supercooling degree.
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vn ∝ −
[
∂ (∆T )

∂n
+

∂c

∂n

]
. (5)

对 (5)式法向梯度展开: 

vn ∝
(
∂T

∂x
−m

∂c

∂x

)
x̂+

(
∂T

∂z
−m

∂c

∂z

)
ẑ. (6)

vh vv冰片沿水平和竖直方向的速度  和  有如下关系: 

vh ∝
∂T

∂x
−m

∂c

∂x
, vv ∝

∂T

∂z
−m

∂c

∂z
. (7)

γlow γhigh

uh

uv

uv

l̃

τ vm τ hm

τ hm = l̃2/Deff

l̃

l̃

Deff = D − ∆c

4πη
dγ
dc

η dγ/dc

∆c

对过程中的热扩散和溶质扩散的特征时间进

行估算, 考虑到结冰过程中的溶质偏析导致冰片附

近的表面张力  小于远离冰片的表面张力  ,

进而产生马兰戈尼流 [56], 该流动主要是沿界面方

向的水平流动  , 对界面附近溶质浓度场影响显

著. 而在竖直方向上, 受重力、液体黏性及液膜厚

度限制, 不易形成大尺度垂直流  , 因此本文忽略

竖直方向的流动  对传热传质的影响, 同时竖直

方向的传质距离 d 和水平方向的传质距离  数值相

近, 所以可以合理地认为竖直方向上的传质特征时

间  大于水平方向上的传质特征时间  , 水平方

向溶质扩散的特征时间可以近似为  ,

其中  为水平方向的传质距离, 按照观测起点冰片

平均间距估计, 根据实验测量得  =250 μm, 使用有

效溶质扩散系数 [57]
  修正马兰戈

尼流动对传质过程的影响, 其中 D 为异丙醇在水

中扩散系数,    为液体动力黏度,    为表面张

力随浓度变化系数,   是冰片相界面附近浓度差.

τT =

δ2
/
α α

τ hm ≫ τT

∂T

∂z
≈ ∆T

δ

半导体制冷片位于基底下方提供冷源, 导致

气-液界面与基底之间存在显著的温度差. 由于液

膜厚度仅为 (160±1.6) μm, 温度梯度主要沿膜厚

方向建立, 即以垂直方向为主. 因此忽略水平方向

热扩散,  那么热扩散的特征时间可近似为  

 , 其中  为液体的热扩散率. 随着过冷度的增

加, 始终有  表明热扩散显著快于溶质扩散.

因此, 在冻结过程中可以合理地认为温度场瞬时建

立热平衡, 即   , 而主要的空间非均匀性

来源于溶质浓度场, 图 2(b)所示的纹影图案正是

这一效应的光学体现. 需要注意的是, 冰晶在形成

瞬间会释放潜热, 从而造成局部温升. 然而, 由于

液膜厚度极小, 热量可迅速通过垂直方向导出, 不

易在水平方向累积. 同时估算 Rayleigh数: 

Ra =
gβ∆Tδ3

να
∼

10× 10−4 × 10×
(
10−5

)3
10−6 × 10−7 ∼ 10−4,

g 为重力加速度, b 为热膨胀系数, DT 为竖直方向

的温度差, n 为运动黏度, 分析数量级发现 Rayleigh

数远低于形成自然对流所需的临界值. 这表明在本

体系中, 即使存在局部温度升高, 液膜也不足以触

发显著的热对流. 由此可以认为, 冻结过程中冰片

附近的流动主要仍由溶质偏析与马兰戈尼效应主

导, 而非热对流所致. 那么, (7)式可改写为 

vh ∝ −m
∂c

∂x
, vv ∝

∆T

δ
−m

∂c

∂z
. (8)

∆T

∆T

∆c ∂c/∂x

∂c/∂z

∆T vv

vh

根据 (8)式可知, 过冷度   较小时, 随着过

冷度  的增大, 溶质在水中的自扩散系数 D 下

降, 相界面周围溶质浓度增大, 形成更大的浓度差

 , 强化马兰戈尼流, 增强了水平组分输运,  

增大, 冰片水平方向生长速度增大. 然而竖直方向

上, 溶质扩散主要是组分的自扩散, 随着过冷度的

下降在冰片下方更容易出现溶质堆积, 即  较

小, 同时由于  较小, 竖直方向的生长速度  较

小, 水平方向为冰片的主要生长方向, 因此在较低

过冷度时, 冰片几乎是单层透明的, 同时  较小时,

相界面能保持稳定, 即 Mullins-Sekerka不稳定性

较弱 [58], 冰片表现为六边形轮廓和平板状冰晶结

构如图 5(a)所示.

vh

∆T

随着  升高, 导致 Mullins-Sekerka不稳定性

增强, 冰片转而以枝晶的形式生长如图 5(b)所示.

然而过冷度  进一步增大, 实验发现冰片轮廓逐
 

(c)

h

黏性增加, 马兰戈尼流减弱溶质富集

冰生长方向

v

(b)

马兰戈尼流增强扩散减弱

h
冰片加速生长

v

(a)

马兰戈尼流溶质扩散

h

high high

low low

冰生长方向





v

图 5    物理机制示意图　(a) 低过冷度下结冰偏析与马兰

戈尼流的产生; (b) 过冷度增加溶质扩散减弱, 浓度差增加

马兰戈尼流增强, 冰片加速生长; (c) 大过冷度下马兰戈尼

流减弱导致溶质富集

Fig. 5. Schematic  diagram  of  the  physical  mechanism:

(a)  Icing  segregation  and production  of  Marangoni  flow at

low  subcooling;  (b)  weakened  solute  diffusion,  enhanced

Marangoni flow, and accelerated growth of ice flakes at in-

creasing  subcooling;  (c)  weakened  Marangoni  flow at  large

subcooling leading to solute enrichment.
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V tip
n V p

n V tip
n ≈

0.86V p
n

∆T

η

η

∂c/∂x

渐转变为十二边形. 对于六边形冰片而言, 其生长

具有明显的各向异性, 对于近似六边形的冰片而言

尖端速度  与平板速度   的关系通常有  

 . 较快的尖端生长会加剧局部溶质偏析, 同

时过冷度  的增大伴随着马兰戈尼流动的减弱,

体系溶质扩散能力下降, 使尖端附近更易进入传质

受限状态, 进而导致冰片尖端生长受到抑制. 已有

的研究 [59] 表明纯水在深度过冷区黏性  的急剧上

升而扩散系数 D 的下降幅度小于爱因斯坦-斯托克

斯关系的预期. 鉴于异丙醇-水溶液亦为氢键参与

的混合液 [60], 本文推测其在过冷状态下黏度-扩散

耦合具有与纯水相似的特点. 由此本文认为液体黏

度  的上升阻碍了流动, 导致马兰戈尼流的减弱,

局部溶质逐渐累积, 降低  , 导致冰片局部生

长速度降低.

∆T

β ∆T

vv

vh = ∆r/∆t

r =
√

S/π

随着过冷度  的进一步增大, 冰片周围出现

溶质堆积, 冰片整体的水平生长受到限制, 轮廓转

变为圆形. 这解释了形状因子  随过冷度  的线

性变化. 此时竖直方向的生长  不再可以忽略, 冰

片同时沿气液界面和液相方向生长见图 5(c). 尽管

目前没有直接观测到冰片下方的生长情况, 但是冰

片透明度下降以及晶体微结构导致冰片变为乳白

色提供了间接证据, 因此, 本文仅量化了水平方向

的生长速度, 发现其与模型预测的趋势能很好对

应. 为了在不同形貌间保持方法的一致性与可比

性, 更客观反映整体生长动力学, 如图 6(a)所示,

将冰片水平方向生长速度定义为  , 其

中等效半径  , S 为冰片水平投影面面积.

图 6(b)中冰片水平生长速度随过冷度先升后缓的

趋势, 与理论模型中对于界面推进速度的预测相

吻合.

∆T = 4.5

T = −27.8

本文进一步系统地考察体积分数为 30%—

50%的异丙醇-水混合溶液在不同过冷度条件下冰

片的生长模式, 如图 7所示. 实验结果表明, 生长

模式由模式Ⅰ向模式Ⅱ的转变发生在   ℃

附近, 此转变对应于界面 Mullins-Sekerka不稳定

性由稳定向不稳定的跨越; 而模式Ⅱ向模式Ⅲ的转

变边界则随过冷度 DT 呈近似线性变化, 其分界

线基本对应   ℃. 该分界线对应马兰戈尼

流动强度在经历最大值后随温度下降而逐渐衰减,

该流动的减弱, 导致水平溶质输运不足, 界面附近

组分富集, 导致冰片水平方向生长受限生长并进入

模式Ⅲ. 这表明本文所构建的理论模型能够较好地

预测冰片生长模式的演化规律及其转变边界, 验证

了界面流动和溶质扩散对晶体生长动力学的耦合

调控作用.
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图 6    (a) 冰片水平方向生长速度定义; (b) 冰片水平方向生长速度随过冷度变化

Fig. 6. (a) Definition of the horizontal growth velocity of the ice flakes; (b) horizontal growth velocity versus supercooling.
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图 7    冰片生长不同生长模式相图

Fig. 7. Phase diagram of different growth modes of ice flakes.
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 4   结　论

∆T < 4.5

T < −27.8

本文利用在超亲水硅片静置的异丙醇-水二元

液膜, 研究撕裂冰片的生长行为和形貌特征, 随着

过冷度的增加, 冰片轮廓经历了丰富的变化, 从六

边形经过十二边形, 到最后的圆形. 建立冰片生长

动力学与液膜溶质扩散、热扩散以及马兰戈尼效应

耦合的物理模型. 冰片的晶体结构在   ℃

时, 冰片是准二维单层透明的, 并且以平板冰的形

式生长, 随着过冷度的增加, 冰片转变为以枝晶的

形式生长. 最终在大过冷度 (   ℃), 转变

为具有复杂结构的乳白色冰片.
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Abstract

Freezing of multicomponent droplets and thin films is ubiquitous in natural environments and engineered

settings.  Previous  studies  on  multicomponent  droplets,  including  Marangoni-driven  self-lifting  droplets  and

soap-bubble  freezing,  have  identified  the  roles  of  interfacial  flow  and  solute  redistribution,  often  exhibiting  a

snow-globe  effect  of  migrating  ice  particles.  Curvature  and field-of-view constraints  in  droplet  systems hinder

continuous observation of a single object. Here, utilizing the comparability of interfacial heat and mass transfer

between  droplets  and  films,  we  employ  a  flat  isopropanol-water  binary  film  on  a  cooled  substrate  to  achieve

high-resolution,  time-resolved  in-situ  microscopy  observation  of  individual  separated  ice  flakes  within  a

supercooling (DT) range of the substrate. Experiments show that with the increase of DT, the external shape of

ice  flakes  evolves  from  hexagonal  pyramid  to  dodecagonal  pyramid  and  ultimately  to  a  nearly-conical  form,

accompanied by the decrease of transparency. We quantify morphological evolution by using a shape factor b
and qualitatively  distinguish crystal-structure  differences  by combining bright-field  and dark-field  microscopy.

A minimal model that couples solute and thermal diffusion with Marangoni stress rationalizes the observations:

solute-concentration  gradients  primarily  drive  structural  evolution,  while  the  competition  between  advection

and  diffusion  governs  anisotropic  growth.  These  results  provide  mechanistic  insight  into  interfacial  freezing

dynamics  of  multi-component  liquid  films  and  establish  flat-film  microscopy  as  a  platform  for  single-flake

kinetics.

Keywords: binary liquid film, solute diffusion, thermal diffusion, Marangoni effect
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