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摘要 过冷液体处于亚稳态, 其非平衡凝固过程常伴随复辉现象, 并爆发式生成大量离散分布的枝晶, 这些枝晶

的形貌特征与演化机制不仅决定了冰的微观结构,还是理解复杂材料(如合金、半导体单晶硅等)非平衡相变中界

面动力学的关键. 为探究过冷液滴冻结复辉阶段枝晶形貌特征的形成机制及热-动力学根源, 本文将三维液滴与

Hele-Shaw cell中液滴冻结实验结果相结合, 系统考察了液滴在不同表面温度下的复辉枝晶生长过程. 实验结果

表明, 随着表面温度的降低, 复辉枝晶形貌发生明显转变, 从离散枝晶演化为簇状晶体, 最终形成叠簇网状枝晶;
同时, 枝晶直径由粗(约88~156 μm)显著变化至细(约11~37 μm), 整体生长形态呈现细密紧凑化趋势. 本研究进一

步定量分析了表面温度与枝晶平均直径、枝晶平均长度、枝晶孔隙率以及液滴不同高度冰相占比之间的关联,
为揭示过冷液滴冻结微观机制及调控枝晶组织形貌提供了重要的实验依据.
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1 引言

物质系统的相变行为普遍遵循热力学第二定律,
即自发过程向着吉布斯自由能(ΔG)降低的方向进行

[1].
然而, 当介质被冷却至凝固点以下而未发生相变时, 会
进入过冷态. 过冷态作为偏离平衡的亚稳态, 其自发向

稳态转变过程中的晶体形成机制, 始终是凝聚态物理

与材料科学领域的核心研究方向
[2]. 根据吉布斯自由

能最小化原理, 过冷液体需克服临界形核势垒才能触

发相变, 这一过程中释放的结晶潜热会引发复杂的热

质传输与界面动力学耦合现象
[3]. 在此类非平衡相变

中
[4], 系统通过爆发式的枝晶生长快速释放过冷度蕴

含的吉布斯自由能差, 形成具有分形特征的复杂形貌.
这种枝晶结构不仅是冰晶美学的基础, 更重要的是, 它
还为理解广泛材料体系(如过冷合金定向凝固、半导

体单晶硅生长)中的非平衡相变界面动力学提供了普

适的物理模型
[5]. 然而, 枝晶的形成往往伴随着显著的

危害. 在大气环境中, 飞机机翼表面的过冷水滴会在毫

秒级时间内完成撞击、铺展与快速枝晶生长, 气动外

形的改变对航空的安全造成严重威胁
[6]; 在生命科学

领域, 低温保存过程中, 细胞内冰晶的无序生长如同

微观利刃, 刺穿细胞并造成冷冻损伤, 致使细胞失
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活
[7]; 在工业制造中, 金属材料在快速凝固时形成的枝

晶结构, 会显著降低材料的塑性与韧性, 使其易在服役

过程中发生脆性断裂
[8]. 这些宏观失效现象的本质, 均

可追溯至微观尺度晶体结构的形成与演化规律. 因此,
深入探究晶体的生长规律, 对于预测和控制材料微观

结构、优化其性能具有基础性意义.
作为晶体凝固的典型形态

[9,10],枝晶生长的有关研

究已形成系统的理论框架. 经典的Mullins-Sekerka理
论

[11,12]
通过引入界面稳定性判据, 揭示了枝晶尖端生

长的动力学机制; 而Jackson-Hunt模型
[13]

则进一步阐

明了溶质扩散对枝晶形态的调控作用. 在众多凝固体

系中, 水-冰相变因其系统纯净且可观测, 为揭示非平

衡界面动力学本质提供了不可替代的理想模型. 早期

学者对于水体系的研究主要聚焦体相过冷水中冰枝晶

的生长特性
[14,15], 如Shibkov等人

[16,17]
通过实验研究了

过冷度0 K~20 K范围内的过冷水结冰的枝晶生长特

征及其变化, 总结了自由结冰枝晶的生长规律, 并表明

了热扩散在枝晶生长过程中占主导作用. 与金属凝固

中溶质扩散主导的枝晶粗化不同, 冰枝晶的热扩散简

化模型为理解复杂合金体系的非平衡相变提供了基准

参照系. 随着研究深入, 固体基底对结冰过程的影响逐

渐成为关注焦点. Kong等人
[18]

通过实验探究了不同热

导率和表面能的固体基质上水的结冰过程, 从模式、

速度和形状等方面对基质结冰和自由结冰的枝晶进行

了比较, 并探究了不同基质材料的影响. Chen等人
[19]

对基底上冰晶结构生长进行了实验研究. 观察并记录

了不同过冷度下晶体结构特征及其生长规律, 并从理

论角度分析了热扩散对晶体生长的影响. 沈佳瑛等

人
[20]

通过实验研究发现, 过冷度和表面能显著影响近

绝热壁面上冰的生长速率, 但对冰枝尖端形貌影响有

限. 这表明壁面自由能主要通过改变冰的固有特性而

非热传导过程来调控结冰行为. 在准二维液滴体系,
Schremb等人

[21,22]
研究了过冷度0 K~20 K时, 通过触

发得到的液滴中的冰枝生长情况, 给出了由平面冰向枝

晶冰转变的过冷度, 并且观察到多种枝状冰生长方式.
目前, 关于冰枝晶生长的研究主要集中在容器内

体相过冷水中的枝晶形貌的动力学演化过程, 然而实

际应用中, 过冷液滴的冻结过程更为常见且涉及更为

复杂的相变行为. 针对上述研究空白, 本文聚焦过冷

液滴冻结过程中的关键阶段——复辉, 致力于揭示该

阶段枝晶形貌的演化规律及物理根源. 本研究将三维

液滴与二维Hele-Shaw cell中的液滴冻结过程相结合,
通过调控基底温度, 系统研究不同条件下复辉枝晶的

形貌特征(如类型转变、尺寸分布、孔隙结构)及其在

液滴空间中的分布规律. 研究成果旨在深化对冰枝晶

成型微观机理的认知, 并为相关工程防护及材料凝固

科学提供理论支撑.

2 实验装置

实验装置如图1(a)所示, 中心部分为低温集成装

置, 通过半导体制冷片实现液滴的制冷. 将铜片放置

在半导体制冷片上, 通过PID温控器控制表面温度(控
温精度为±0.1°C), 并用数据采集仪记录温度数据. 半

导体制冷片的热面用导热硅脂贴在冷却台上, 以减少

物理接触不良引起的热阻. 实验前, 整个低温平台装

置置于封闭腔体内, 并用温度为20°C±0.5°C的氮气充

满整个容器. 在实验过程中, 用玻璃毛细管逐个滴加

去离子水液滴(电阻率大于18.3 MΩ), 保持每次实验三

维液滴的体积为(30±0.1) μL, 液滴的整个凝固过程由

高速相机进行记录, 通过LED冷光源调节背景光线的

图 1 (网络版彩图)实验装置和样品处理图. (a) 实验装置示
意图; (b) 样品处理流程图; (c) 接触角的测量
Figure 1 (Color online) Schematic of experimental equipment and
sample preparation. (a) Schematic diagram of the experimental setup;
(b) sample preparation flowchart; (c) measurement of contact angle.
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明暗程度.
在观测时, 三维液滴光散射严重, 无法追踪枝晶生

长细节, 且枝晶在三维空间多方向生长, 互相遮挡, 难
以分离单个枝晶进行定量分析. 因此, 本文在低温平台

上搭建了一个Hele-Shaw cell, 通过对液滴切片实现对

去离子水液滴凝固的二维过程更为清晰的观察与分

析. 该装置主要由两块透明亚克力和底部铜片组成. 通
过毛细针头滴加去离子水液滴, 形状大小与三维液滴

中心截面大致相符. Hele-Shaw cell底板与制冷片之间

充分涂抹导热硅脂, 以达到更好的导热效果.
液滴在疏水的状态下形状更为规则, 且根据异质

成核理论, 同体积下的液滴, 接触角的增大可以延迟

成核时间, 使液滴能够承受更大的过冷度
[23]. 因此, 实

验以20 mm×20 mm×1 mm的紫铜片为基底, 表面清洁

后对其进行疏水化处理. 如图1(b)为样品制备流程图,
首先依次采用1000~8000目的砂纸对铜片进行打磨,
去除氧化层与污渍. 然后使用0.5 mm金刚石研磨膏对

打磨好的铜片进行电动抛光, 进一步消除细微划痕.
随后对干净光滑的铜片进行20 min氧气等离子处理,
在纳米结构上制造化学官能团, 以便后续疏水涂层与

表面更好的键合, 制备出的疏水表面和(5±0.1) μL硅烷

溶液放入干燥箱中抽真空30 min, 结束后关闭真空泵

让硅烷蒸汽在低压的环境中沉积30 min. 最后取出表

面, 迅速用去离子水冲刷表面, 最终得到键合良好的

疏水涂层. 如图1(c)为液滴分别在未经表面处理的铜

片与疏水铜片上接触角的测量, 在室温下, 实验表面

具备很好的疏水效果, 接触角约为91.7°±1°, 过冷条件

下接触角会有所下降. 每次实验前, 对制备好的表面用

去离子水冲洗并在氮气流中干燥. 为系统探究枝晶形

貌的演化规律, 本文在−3°C~−15°C的宽温域表面温

度下对液滴进行了大量重复测试. 根据异质成核理

论
[1], 异质成核势垒 Ghet与成核位点接触角 密切相

关, 可表示为

G = 4 (1 cos ) (2 + cos )
3 g , (1)het

3 2

v
2

式中γ为液滴表面张力, Δgv为单位体积自由能变化量.
该公式表明, 随着疏水表面的液滴接触角θ增大, 其异

质成核势垒 Ghet也会随之增大, 使得液滴在疏水表面

上更易得到稳定规整的球冠形状. 尽管成核过程本身

具有随机性的特点, 但疏水铜片还能显著增加液滴延

迟结冰时间, 使其可稳定承受该温度范围内的过冷度,
因此实验规律重复性高, 能够可靠捕捉枝晶形貌的演

化特征, 液滴整体呈现出稳定的结冰行为.

3 结果与讨论

3.1 液滴结冰动力学

本文第一部分的实验通过高速摄像技术和热电偶

测温方法, 记录了液滴结冰过程中内外结构和温度的

动态演变特征, 描述了完整的液滴结冰动力学过程.
为了便于分析, 本文将液滴从开始降温到成核温度所

需的时间定义为结冰延迟时间
[24]. 成核具有随机性,

研究其特性时需采用统计学分析方法才能获得具有代

表性的统计规律. 本文通过改变底面温度, 对大量液滴

样本的结冰延迟时间进行了统计分析. 图2为疏水表面

上不同体积液滴的平均结冰延迟时间, 可见随着表面

温度的降低, 平均结冰延迟时间大大减少, 且其标准

差也有着减小的趋势. 这是由于在经典成核理论中对

于给定体积的液滴, 更大的过冷度会导致临界成核半

径减小, 界面处存在更多的临界核心, 成核密度的增

加使得成核率随成核温度降低而显著增加
[25]; 对于给

定温度条件下, 体积较大的液滴成核率更高, 具有更

多成核位点, 成核率更大.
如图3(a)为静置去离子水液滴冻结的全过程, 当

表面温度Tsub = −8.9°C±0.1°C时, 液滴首先经历一段

时间的降温, 当处于过冷状态下时, 液滴便会随机发生

图 2 (网络版彩图)不同体积液滴的结冰延迟时间
Figure 2 (Color online) Freezing delay of droplets at varying
volumes.
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成核复辉
[26,27]. 此时液滴的温度便是成核温度. 如

图3(b)为局部放大枝晶细节, 在短暂的复辉阶段中, 枝
晶从成核点向液相区内部快速延伸, 形成多孔的晶

体构架
[28]. 在凝固相变的过程中, 释放的大量潜热使

得液滴内部温度迅速恢复至凝固点0°C, 根据能量

守恒原理, 可得出冰水混合物中冰相部分的体积分数

c T L= /p,water
[29,30], 通过引入代表显热和潜热之比的

斯蒂芬数St可转化为 c St c= /p,water p,ice. 式中cp,water是水

的比热容, cp,ice是冰的比热容, ΔT是液滴的过冷度, L是
水的凝固潜热, 一般取值为334 J/g. 成核复辉后液滴进

入等温阶段, 由于液滴内部形成了均匀分布的冰水混

合物, 其温度一直保持0°C. t = 100 ms时枝晶生长完

全, 同时在基底持续冷却的作用下, 冰锋面自下而上地

逐渐推进. t = 21 s时,液滴内剩余的液体全部转变为固

体, 填充枝晶间的间隙. 由于水在冻结过程中的体积膨

胀, 最终液滴顶部会形成一个尖端
[31,32]. 图3(c)为不同

体积的液滴结冰过程中热电偶的测温数据. 由于足够

长的过冷延迟时间, 使得相同表面温度下不同体积的

液滴成核温度均约为−8.2°C±0.5°C. 且体积较小的液

滴过冷更均匀, 液滴内部温差较小, 更接近表面温度.

3.2 复辉枝晶生长过程

本研究在−3°C~−15°C的温域内对各表面温度进

行了多次重复实验, 从中分别选取−6.5°C, −8.4°C和
−12.6°C三个温度参数进行展示, 核心依据是它们分

别对应不同表面温度下枝晶形貌演化过程中的三个标

志性阶段. 图4和5分别为不同表面温度下, 三维液滴结

冰时复辉枝晶的生长过程的侧视图与俯视图. 同时, 为
了改善弯曲的水滴界面引起的光学畸变

[33], 本文使用

Hele-Shaw cell来观察不同表面温度下二维液滴的复

辉枝晶生长过程. 如图5所示, 在相同表面温度下, 三

维液滴与二维Hele-Shaw cell中液滴的复辉枝晶生长

模式虽均呈现从离散枝晶到簇状枝晶最后形成叠簇网

状枝晶的演化趋势, 但形貌特征与生长动力学存在显

著差异. 当表面温度Tsub = −6.5°C±0.1°C时, 由于过冷

度较小, 界面处临界核心和成核点位较少. 此时复辉产

生的固体枝晶在液滴体积中占比较少. 复辉枝晶从底

部逐片独立生长, 呈现了分散且稀疏的独立片状晶体

特征, 本文将其定义为离散枝晶. 如图4(a)所示, 三维

液滴中离散枝晶从底部生长完全持续约t = 415 ms, 枝
晶的宽度在三维空间内逐渐延伸. 由于动态枝晶生长

使得成像没有保持在同一焦面导致侧视图观察时进一

步细节的缺失. 如图5(a)所示, 从三维液滴俯视图中我

们可见枝晶生长至t = 375 ms后高度基本不变, 但是足

够大的三维液滴空间使得枝晶侧翼进一步缓慢扩展至

约t = 835 ms时其延伸才完全结束. 较少的枝晶生长使

得液滴内部透明度很高. 如图6(a)所示, 在二维液滴中,
离散枝晶从底部生长完全需约t = 1840 ms, 随着枝晶

高度增加, 部分枝晶侧翼由光滑发展为波浪线轮廓, 枝
晶生长过程中并没有分支结构. 当表面温度Tsub =
−8.4°C±0.1°C时, 由于过冷度的增大, 界面处成核点位

增多, 此时枝晶占据整颗液滴的体积增加, 复辉枝晶从

底面成簇生长, 呈现出分形团簇状晶体特征, 本文将其

定义为簇状枝晶. 如图4(b)所示, 三维液滴侧视图中簇

状枝晶从底部生长完全持续约t = 145 ms, 枝晶在三维

空间内交错生长, 其生长过程有竞争干涉. 如图5(b)所
示, 三维液滴俯视图中进一步展示了枝晶生长逐渐交

图 3 单个液滴结冰动力学(Tsub = −8.9°C±0.1°C). (a) 液滴
结冰动力学; (b) 局部放大枝晶细节; (c) 不同体积液滴的热
电偶测温数据
Figure 3 The freezing dynamics of a single droplet (Tsub = −8.9°C
±0.1°C). (a) The freezing dynamics of a single droplet; (b) locally
magnified dendritic details; (c) thermocouple temperature measurement
data of droplets with different volumes.
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错覆盖整颗液滴的过程, 此时枝晶间的空隙减少, 较小

的三维空间使得枝晶侧翼难以进一步地延伸扩展, 枝

晶生长过程持续约t = 145 ms. 如图6(b)所示, 在二维

液滴中, 簇状枝晶生长完全需约t = 380 ms, 随着枝晶

高度增加, 侧翼会在平面内产生二次分支结构以填充

内部空隙, 液滴整体透明度有所下降. 当表面温度Tsub
= −12.6°C±0.1°C时, 由于过冷度的进一步增大, 成核

点位分布密集, 此时枝晶占据整颗液滴的体积进一步

增加, 复辉枝晶以高度致密化的糊团状从底部迅速向

上生长, 表现为致密的针状晶体结构, 本文将其定义

为叠簇网状枝晶. 如图4(c)所示, 三维液滴侧视图中叠

簇网状枝晶从底部生长完全仅需约t = 45 ms, 三维空

间内过多的枝晶生长使得液滴内部变得模糊, 过程难

以清晰观测. 如图5(c)所示, 三维液滴俯视图中可见细

密的簇状枝晶从一侧迅速包裹液滴至另一侧, 持续约

t = 45 ms. 如图6(c)所示, 在二维液滴中, 叠簇网状枝

晶生长完全需约t = 50 ms, 枝晶侧翼产生大量二次分

支甚至更高阶分支, 细密的枝晶迅速包覆整颗液滴形

成致密针状网络, 液滴整体透明度大幅下降. 可见相

同表面温度下两者枝晶类型一致, 但三维液滴生长更

迅速, 枝晶呈现立体生长延伸特征, 而二维液滴因空

间约束表现出平面化结构细节, 如波浪线侧翼、平面

分支, 且生长周期更长. 如图7为不同表面温度下枝晶

形貌示意图, 随着表面温度的降低, 复辉枝晶由离散枝

晶(图7(a))演化为簇状枝晶(图7(b))最后转变为致密的

叠簇网状枝晶(图7(c)).
三维与二维Hele-Shaw cell中的液滴枝晶生长类

型一致, 但其生长过程中在速率、分支细节及形态演

化等方面的差异, 核心源于传热路径差异与空间约束

的共同作用, 二者协同调控着枝晶的生长动力学特征.
具体而言, 枝晶生长的核心驱动力是过冷度, 而过冷度

的维持与消耗依赖于热量传递效率, 三维与二维体系

的传热差异直接导致了枝晶生长速率的显著不同. 对

于三维液滴, 通过计算比渥数Bi hl k= / 可得液滴与周

围空气的换热情况, 式中, h为液滴与周围空气的换热

系数; L为液滴特征长度; k为介质的导热系数. 可知其

值远小于1, 说明液滴内部导热热阻远小于其表面换热

热阻. 且常见静止气态环境介质(如空气)因热导率极

低, 液滴表面与空气的传热通常可视为绝热
[34]. 对于

二维液滴, 傅里叶数Fo l= / 2的计算可知热量在亚克

力中的传播程度. 式中, α为亚克力的热扩散系数, τ为

图 4 三维液滴复辉枝晶生长过程的侧视图. (a) Tsub = −6.5°C
±0.1°C; (b) Tsub = −8.4°C±0.1°C; (c) Tsub = −12.6°C±0.1°C
Figure 4 Side view of dendritic growth during the three-dimensional
droplet recalescence stage. (a) Tsub = −6.5°C±0.1°C; (b) Tsub = −8.4°C
±0.1°C; (c) Tsub = −12.6°C±0.1°C.

图 5 三维液滴复辉枝晶生长过程的俯视图. (a) Tsub = −6.5°C
±0.1°C; (b) Tsub = −8.4°C±0.1°C; (c) Tsub = −12.6°C±0.1°C
Figure 5 Top view of dendritic growth during the three-dimensional
droplet recalescence stage. (a) Tsub = −6.5°C±0.1°C; (b) Tsub = −8.4°C
±0.1°C; (c) Tsub = −12.6°C±0.1°C.

图 6 二维液滴复辉枝晶生长过程. (a) Tsub = −6.5°C±0.1°C;
(b) Tsub = −8.4°C±0.1°C; (c) Tsub = −12.6°C±0.1°C
Figure 6 Two-dimensional dendritic growth during droplet recales-
cence. (a) Tsub = −6.5°C±0.1°C; (b) Tsub = −8.4°C±0.1°C; (c) Tsub =
−12.6°C±0.1°C.
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特征时间, l为亚克力板厚度. 计算结果同样远小于1,
表明两侧亚克力在传热分析中亦可当作绝热处理. 因

此三维与二维液滴的热量均主要通过底部铜片传导.
由于三维液滴呈半球状, 底部与铜片直接接触, 固液接

触面积较大; 而Hele-Shaw cell中的准二维液滴被限制

在两块间距约1 mm平行亚克力之间, 固液接触面积显

著减小. 更大的接触面积使铜片过冷度更大
[35], 液滴

内温度梯度更小且能快速导出枝晶生长释放的潜热,
因此三维液滴中枝晶生长更迅速; 二维液滴则仅能通

过底部较小面积传导散热, 低效的传热导致热量释放

缓慢、过冷度消耗速率降低, 最终使枝晶生长显著延

缓, 且低过冷度下枝晶往往难以完全生长至液滴顶部.
同时, 空间约束的定向限制进一步调控着枝晶的生长

方向与形态细节. 二维液滴的间隙约束本质上是对三

维生长空间的切片化限制: 仅允许枝晶在平行于亚克

力的平面内自由生长, 垂直于间隙方向的生长被物理

阻挡, 这种约束通过改变枝晶的生长竞争模式影响形

态细节. 三维液滴无空间限制, 枝晶可沿三维空间任

意方向生长, 有着侧向扩展或斜向分支. 过冷度较小

时, 成核点位少, 枝晶无需竞争空间, 呈逐一独立生长

的分散稀疏片状; 过冷度增大后, 成核点位增多, 枝晶

通过生长延伸与侧向分支共同填充体积, 无需过度依

赖平面内竞争. 而二维液滴因垂直方向生长受限, 枝

晶仅能在平面内扩展, 生长空间被压缩至二维平面:
表面温度较高时, 枝晶虽仍为离散型, 但垂直生长受

限迫使能量向平面内释放, 导致局部侧翼呈现独特的

波浪线轮廓; 表面温度进一步降低时, 平面内空间竞

争加剧, 枝晶必须通过二级甚至多级分支填充空隙.
综上, 三维与二维枝晶生长类型的一致性源于过

冷度对成核的主导作用, 其核心驱动力未变, 而生长

过程的不同则是传热效率差异与空间约束的定向限制

共同作用的结果.

3.3 复辉枝晶生长机理

在体相水自由枝晶生长的研究中, 经典Ivantsov方
程

[36]
指出生长的晶体可以采用抛物线界面的形状, 其

尖端以恒定的速度移动, 并与尖端半径成反比
[15], 从

热力学的角度来分析, 冰枝晶的生长是一个典型的扩

散受到限制的传热过程
[37~39], 通过求解稳态热传导方

程可得尖端生长模式有着以下关系式:

c T
H Pe

x
x= = e e d , (2)Pe

Pe

x
p

式中佩克莱数Pe vR= / 2 , 是无量纲过冷度, cp是单

位体积的等压比热, ΔT是过冷度, H是单位体积的潜

热, v是尖端速度, R是尖端半径, α是热扩散率. Ivant-
sov的解虽然为枝晶尖端生长动力学提供了理论基础,
但是其解仅能确定乘积vR, 为了弥补这一局限性 ,
LM·K理论

[40,41]
引入了稳定性因子, 更全面地阐述了枝

晶尖端稳定性和枝晶侧向分支的特点.
与体相水中用毛细管触发所得的结构单一的自由

枝晶
[42,43]

不同, 液滴复辉枝晶生长过程中会产生更加

多样复杂的结构
[44], 如图6(a)中部分枝晶上部逐渐演

变为波浪形轮廓, 又如图6(b)中枝晶生长过程中进一

步生长出大量密集且细窄的多级分支枝晶. 最重要的

原因之一可能是基底材料的存在, 导致枝晶生长过程

中周围环境的热状态不同
[17]. 液滴一旦成核便会向基

底进行热传导, 铜的高热导率使得基底表面温度迅速

回升至0°C, 同时液滴上方的温度仍处于过冷, 因此温

度差会导致液滴内部热扩散且枝晶生长过程中不同高

度有着连续变化的过冷度 T f H= ( ), 从而在此过程中

呈现出分支结构的多样性.
图8为不同表面温度下液滴在Hele-Shaw cell中复

辉过程的红外热成像, 清晰地呈现出枝晶生长过程中

二维液滴表面温度的变化, 进一步揭示了结晶动力学

与传热之间的关系
[45]. 在亚稳态阶段即液滴处于过冷

而尚未冻结时, 整个液滴上下高度之间约有1°C~2°C
的温差, 且随着表面温度的降低, 液滴内温差增加, 温
度梯度变大. 随后液滴发生异质成核, 冰枝晶从底部向

顶部生长, 液滴温度迅速回升至接近0°C. 由于冰和水

的发射率不同, 红外热成像中可以清晰呈现出枝晶生

长的大致轮廓
[46], 符合前文所总结的形貌规律.

图 7 (网络版彩图)三维液滴复辉枝晶形貌示意图. (a) Tsub =
−6.5°C±0.1°C; (b) Tsub = −8.4°C±0.1°C; (c) Tsub = −12.6°C
±0.1°C
Figure 7 (Color online) Schematic diagram of three-dimensional
droplet recalescent dendritic morphology. (a) Tsub = −6.5°C±0.1°C;
(b) Tsub = −8.4°C±0.1°C; (c) Tsub = −12.6°C±0.1°C.

中国科学: 技术科学 2026 年 第 56 卷 第 5 期

1249



在液滴结冰的复辉阶段, 表面温度的变化影响了

液滴内部的温度梯度, 从而直接影响着枝晶的生长行

为和形貌特征. 如图8(a), 当表面温度Tsub = −6.5°C
±0.1°C时, 界面温度梯度较小, 冰枝尖端曲率较小导致

包裹的热扩散层较厚, 传热缓慢, 潜热难以释放, 抑制

了界面的扰动. 此时各向异性的作用不明显, 枝晶结构

相对简单, 相界面相对稳定. 如图8(b)所示, 当表面温

度Tsub = −8.4°C±0.1°C时, 枝晶形貌发生显著变化, 表
现为尺寸细化、密度增加, 并呈现出典型的枝状生长

特征, 这标志着各向异性开始发挥作用
[47]. 如图8(c),

当表面温度Tsub = −12.6°C±0.1°C时, 随着表面温度的

进一步降低, 固液界面的温度梯度变得陡峭, 枝晶尖端

曲率相应增加, 并且枝晶的迅速生长使其包裹枝晶尖

端的局部热扩散层厚度急剧减小, 促进了热扩散过程,
使得潜热得以快速释放

[48,49]. 这种剧烈的热扰动引发

了主枝的多级分叉现象, 不仅在主枝两侧形成次级枝

晶, 甚至在次级枝晶上还进一步产生更高阶的分叉结

构
[50]. 最终, 界面稳定性显著降低, 枝晶形貌演化为高

度致密的针状网络结构, 细密的枝晶几乎占据整个液

滴空间. 这一演化过程充分体现了温度的变化对枝晶

生长动力学和形态特征的调控作用
[51].

3.4 枝晶具体参数随表面温度的变化

如图9(a), 为探究表面温度对枝晶直径与长度的

影响, 本实验将枝晶主干的平均直径定义为r, 将枝晶

平均长度定义为h. 为了避免三维液滴情况下的光学畸

变, 对二维Hele-Shaw cell中液滴复辉枝晶直径进行了

多次测量. 如图9(b)为表面温度与液滴枝晶平均直径

的关系, 随着表面温度的降低, 离散枝晶逐渐转变为

簇状枝晶. 在转变的过程中, 液滴内部存在两种枝晶

形貌, 温度越低, 簇状枝晶的占比越多, 离散枝晶的占

比越少. 接着簇状枝晶再进一步转变为致密的叠簇网

图 8 二维液滴复辉枝晶生长过程的红外热成像. (a) Tsub =
−6.5°C±0.1°C; (b) Tsub = −8.4°C±0.1°C; (c) Tsub = −12.6°C
±0.1°C
Figure 8 Infrared images of two-dimensional dendritic growth during
droplet recalescence. (a) Tsub = −6.5°C±0.1°C; (b) Tsub = −8.4°C±0.1°C;
(c) Tsub = −12.6°C±0.1°C.

图 9 枝晶平均直径与长度随表面温度的变化. (a) 枝晶平
均直径与长度的测量; (b) 表面温度与枝晶平均直径的关系;
(c) 表面温度与枝晶平均长度的关系
Figure 9 Variation of the average dendritic diameter and length with
surface supercooling. (a) Measurement of average dendrite diameter; (b)
relationship between surface supercooling and average dendrite
diameter; (c) relationship between surface supercooling and average
dendrite length.
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状枝晶, 枝晶平均直径从粗(约88~156 μm)到细(约
11~37 μm), 呈现细密且紧凑的生长特征. 如图9(c)为
表面温度与枝晶平均长度的关系, 表面温度越低, 复

辉枝晶生长时间越短, 生长速率越快; 表面温度越高,
复辉枝晶生长时间越长, 生长速率越慢. 在同一表面温

度下, 复辉枝晶长度均随生长时间呈现先快速增加后

趋于平稳的趋势. 实验观察发现, 受空间热扰动和界

面能差异影响, 复辉枝晶生长方向存在随机取向偏差,
导致单个枝晶长度存在一定离散性, 但整体处于约

1.5~2 mm的范围内. 通过上述分析, 进一步完善了表

面温度对枝晶几何特征的调控规律.
为了更清晰地观察枝晶的形貌结构, 实验中对去

离子水进行了番红花红染料的染色处理. 在液滴复辉

过程完成后, 立即使用毛细管移除未凝固的液相部分.
图10(a)和(b)分别展示了染色液滴凝固后移除未结晶

液相部分的俯视与侧视形貌. 如图10(c)为孔隙率计算

的流程图. 为了定量分析枝晶生长特征, 本文对染色

液滴俯视图内液滴区域进行分割并将图像转为灰度

图, 根据图像中枝晶与移除液相部分的灰度差异设定

合适的阈值并进行二值化处理
[52], 若因枝晶倾斜生长

导致图内对比度不均, 则可分区域设定阈值并求平均.
对初步处理好的图片进一步消除噪点, 即可通过求得

不同区域的面积进行孔隙率的计算. 将移除未结晶液

相后形成的枝晶间隙区域定义为孔隙, 液滴已凝固高

度处的水平横截面中圆形横截面的总面积定义为Stotal,
枝晶结构所占面积定义为Scrystal, 则孔隙率η的计算公

式为 S S S= [( ) / ] × 100%total crystal total , 通过孔隙率的

量化可以直接反应枝晶生长数量. 如图10(d)为表面温

度随枝晶孔隙率的变化, 结果表明, 随着表面温度降

低, 枝晶孔隙率有着逐渐减少的趋势. 符合公式中
[53]

xL xc x c T= + (1 ) , (3)p,ice p,water

表明的过冷度越大, 复辉阶段产生的固相部分枝晶的

比例增加的基本规律. 式中, x为液滴复辉后固相枝晶

占比, L为水的凝固潜热, 一般取值为334 J/g, ΔT为过

冷度, cp,ice为冰的比热容, cp,water为水的比热容. 最终所

得孔隙率范围约70%~93%. 本研究以表面温度为变量,
将其等效为过冷度代入公式计算得复辉阶段冰相占比

最多约16%, 表明冰枝晶体积占比有限; 结合枝晶斜向

生长特征及形态观测, 有着侧视投影面积大但枝晶间

空隙多的特点, 上述理论与形态分析共同阐明了高孔

隙率的合理性.
如图11, 为了更准确地分析单个枝晶的生长特征

并避免三维液滴中枝晶结构的相互遮挡, 本研究采用

Hele-Shaw cell观测了液滴在不同高度处复辉过程中

固相占比的变化. 实验结果表明, 当表面温度Tsub =
−6.5°C±0.1°C, 测量高度/总高度约为0.2时, 冰相占比

出现显著下降. 当表面温度Tsub = −8.4°C±0.1°C时, 冰
相占比的骤降点延迟至测量高度/总高度约0.85处出

现. 在表面温度Tsub = −12.6°C±0.1°C的低温条件下, 二
维液滴截面的冰相占比均约为1, 且近乎不随高度变

图 10 (网络版彩图)枝晶孔隙率随表面温度的变化. (a) 染
色液滴结冰后去除水相侧视图; (b) 染色液滴结冰后去除水
相俯视图; (c) 孔隙率计算流程示意图; (d) 表面温度与枝晶
孔隙率的关系
Figure 10 (Color online) Variation of dendritic porosity with surface
supercooling. (a) Side view of dyed droplet absorbed water after
freezing; (b) top view of dyed droplet absorbing water after freezing;
(c) schematic diagram of porosity calculation process; (d) relationship
between surface supercooling and dendrite porosity.
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化. 进一步分析发现, 在不同表面温度下的液滴测量高

度较低时, 冰相占比均保持较高值. 且表面温度越低,
液滴冰相占比骤减时的液滴高度越高.

4 结论与讨论

本文主要研究了液滴在疏水表面上冻结时的复辉

枝晶生长过程, 分析了表面温度对复辉枝晶形貌的影

响, 并量化了枝晶平均直径、枝晶平均长度、枝晶孔

隙率和液滴不同高度冰相占比等参数, 主要结论如下.
(1) 当表面温度Tsub = −6.5°C±0.1°C时, 复辉枝晶

表现为离散枝晶,分散且稀疏地从底部独立生长;当表

面温度Tsub = −8.4°C±0.1°C时, 复辉枝晶成簇地从底面

生长, 表现为簇状枝晶; 当表面温度Tsub = −12.6°C±
0.1°C时, 复辉枝晶表现为叠簇网状枝晶, 以糊团状从

底部迅速向上生长.
(2) 表面温度对复辉枝晶形貌的影响显著. 表面温

度较高时, 枝晶为稀疏片状结构, 形态简单, 相界面稳

定, 小界面温度梯度与低尖端曲率抑制了潜热释放和

界面扰动; 低表面温度下, 枝晶尺寸细化、密度增加,
各向异性主导生长, 主枝多级分叉, 最终形成高度致密

针状网络结构, 充分展现了温度对枝晶生长动力学和

形态特征的调控作用.
(3)在相同表面温度下,三维与二维Hele-Shaw cell

液滴复辉枝晶生长类型基本相同, 而传热效率的差异

与空间约束的定向限制共同导致了其生长过程中速

率、分支细节及形态演化等方面的不同.
(4) 随着表面温度的降低, 枝晶占据液滴的体积逐

渐增大;液滴冰相占比骤减时的液滴高度较高;枝晶的

平均直径由粗(约88~156 μm)显著变化为细(约11~37 μm).
枝晶平均长度均随生长时间呈现先快速增加后趋于平

稳的趋势, 但整体处于约1.5~2 mm的范围内.
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Recalescent dendritic morphology during supercooled droplet freezing
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Supercooled liquids exist in a metastable state. Their non-equilibrium solidification process is often accompanied by recalescence
phenomena. During the recalescence stage of explosive droplet freezing, numerous discretely distributed dendrites are generated. The
morphological characteristics and evolution mechanisms of these dendrites not only determine the microstructure of the ice but are
also key to understanding interface dynamics in the non-equilibrium phase transitions of complex materials (such as alloys,
semiconductor monocrystalline silicon, etc.). To investigate the morphological characteristics of dendrites formed during the
recalescence stage of supercooled droplet freezing, their formation mechanisms, and their thermodynamic and kinetic origins, this
study combines experimental results from three-dimensional droplets with corresponding observations in a two-dimensional Hele-
Shaw cell. It systematically investigates the dendritic growth process during recalescence in droplets at varying surface temperatures.
The experimental results show that as the surface temperature decreases, the recalescent dendritic morphology undergoes a significant
transformation, evolving from discrete dendrites into clustered crystals and ultimately forming an interlocking network-like dendritic
structure. Concurrently, the dendrite diameter refines remarkably, decreasing from coarse (approximately 88–156 μm) to fine
(approximately 11–37 μm), with the overall growth morphology exhibiting a trend towards densification and compactness.
Furthermore, this study quantitatively analyzes the relationships between surface temperature and the average dendrite diameter,
average dendrite length, dendrite porosity, as well as the proportion of the ice phase at different heights within the droplet. This
provides crucial experimental evidence for revealing the microscopic mechanisms of supercooled droplet freezing and for controlling
the morphology of dendritic microstructures.

supercooling, non-equilibrium phase transition, droplet, freezing, recalescence stage, dendrite, ice morphology
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