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我是許瀞云（中），現在就讀於高雄新莊高中二年級，我特別熱衷於理科，喜
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域更是如此。這是我第一次參加科展， 透過這次的經驗，不僅學會更多物理相關

的知識，也同時訓練統整資料以及表達的能力。 
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摘要 

有研究討論過氯化銨溶液液滴在低溫接觸面，液滴凝固後的頂部出現了圓頂、尖頂、

在尖頂部分生出如煙囪般的結構，並提出模型加以討論，但實驗中的部分觀察結果卻和

文獻提出的結果有所不同。 

本作品使用 25nm 之二氧化鈦粉末製成之奈米流體液滴置於疏水性冷面，在低濃度

(0.5 mg/mL)時，頂端形成尖頂；但在濃度超過 1 mg/mL，凝固時由於馬拉哥尼流動，造

成頂部形呈圓形平台，且此平台半徑隨著濃度上升而增加，另外在平台外緣堆積數量可

觀的白色顆粒。 

實驗中針對氯化銨溶液液滴及二氧化鈦奈米流體液滴在凝固時的顏色分布、動態接

觸角變化，及頂端各種特殊外形加以分析，並用 Hele-Shaw cell 裝置觀察 2 種液滴的二

維凝固過程，分析 2 種液滴凝固現象之變化原因及頂部特殊形狀的形成機制。 

Abstract 

    The study of the solidification of ammonium chloride droplet is given that three types of 

the ice droplet’s top are dome-like, ape, and a chimney-like structures and a related model is 

proposed. The result of this work is different from those of the previous study. 

The 25 nm titanium dioxide nanofluid droplets on the hydrophobic cold surface are 

studied in this work. At low concentrations (0.5 mg/mL), a sharp tip is observed on the frozen 

droplet. While the concentration of nanofluid is over 1 mg/mL, the circular platform formed 

on the top, and a radius of platform is increased with higher concentration. A considerable 

amount of white particles are accumulated on the outer edge of the platform.These 

phenomenon are due to Marangoni flow. 

In this experiment, the color distribution, the evolution of the dynamic contact angles, 

and different shapes of the top of the two types of droplets during the solidification are 

analyzed. And the Hele-Shaw cell devices are used to obtain the 2D freezing process.  

 The discussions of solidification phenomenon and the mechanism of the formation of 

special top shapes of two types of droplet are showed in this article. 
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一、 前言 

(一)、研究動機 

   之前看到文獻[1]當中氯化銨溶液液滴在低溫表面，結冰後的頂部出現了圓頂(如圖

1-1a)、尖頂(如圖 1-1b)以及在尖頂部分生出如煙囪般的結構(如圖 1-1c)。液滴中溶質的

顆粒大小及溶解度似乎會影響其凝固後冰珠頂部的外型。好奇若使用更細小的奈米顆粒

在水中形成的奈米流體液滴，凝固後的冰珠是否也會呈現圓頂、尖頂及煙囪之類的外型

呢？ 

 

 

 

 

 

使用市售 25nm 之 TiO2粉末置於去離子水中，經電磁攪拌器充分攪拌後製成之奈米

流體，將其液滴置於低溫冷面，在濃度為0.5
𝑚𝑔

𝑚𝐿⁄ 時，頂端形成與純水水滴冷卻時類

似的尖頂(如圖 1-2a、b)；但在濃度為1
𝑚𝑔

𝑚𝐿⁄ 時凝固時居然在頂部形成令人驚訝的圓盤

狀(如圖 1-2c、d)。這些奇特的變化讓我好奇液滴內部的顆粒尺寸與濃度是如何影響液滴

凝固之過程，造成最後不同的外型呢? 另外我們很好奇液滴在凝固時，固態與液態界面

的接觸角是如何變化甚至造成凝固後冰錐不同的外型呢？為了瞭解這些現象，著手來探

討溶液與奈米流體之液滴滴凝固現象及頂部特殊形狀的形成機制。 

   

圖 1-1a 冰珠頂部形成  

       的圓頂狀 

圖 1-1b 冰珠頂部形成 

       的尖頂狀 

圖 1-1c 冰珠尖頂上方 

       生成的煙囪狀 

    

a. 去離子水 b. 0.5
𝑚𝑔

𝑚𝐿⁄  c. 1
𝑚𝑔

𝑚𝐿⁄ 側視圖 d. 1
𝑚𝑔

𝑚𝐿⁄ 俯視圖 

圖 1-2 去離子水與不同濃度之 25nm TiO2奈米流體液滴凝固後的外型一覽表 
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(二)、研究目的 

1、使用相同體積的氯化銨溶液液滴、改變溶液容積莫耳濃度，觀察分析它們在

低溫下的凝固現象。 

2、 使用相同體積的 25nm TiO2奈米流體液滴、改變奈米流體之體積濃度，觀察

分析它們在低溫下的凝固現象。 

3、 分析前述 2種液滴凝固後的特殊外型形成機制，並建立相關的模型。 

 

二、 研究方法 

  (一)、實驗器材 

  

  

 
 

 

圖 2-1a 微量分液器 
圖 2-1b 去離子水、TiO2奈米級粉

末、疏水性噴霧、防霧噴劑 

圖 2-1c Hele-Shaw cell 裝置 

(以左右 2根直徑1mm的鐵絲隔

開 2 片載玻片) 

  
 

圖 2-1d 電磁攪拌器 圖 2-1e  紅外線溫度計 

     (-30℃-300℃) 

圖 2-1f 自製低溫及實驗拍攝 

裝置 
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(二)、理論探討 

1、液滴凝固時頂部出現尖頂或煙囪[1-3] 

水滴凝固後，頂部出現了如洋蔥狀的尖頂(奇異點)這種涉及表面張力達成平衡後形

成的尖點，具有非常高但為有限大小的曲率。Snoeijer[2] 認為水由下往上凝固的過程中

水位保持水平，使用的模型[1]如圖 2-2 a 所示，此模型假設固態與液態界面(冰前)成水

平分布，結冰過程沿著水與水蒸氣界面，可用動態接觸角θ來決定。但將凝固中水滴的

上端液體吸掉，發現已凝固的冰上方呈現火山口狀(如圖 2-2b)，顯然水由下往上凝固的

過程中冰前並非保持水平，而是邊緣部分比中央部分高(如圖 2-2b 所示)。 

  

圖2-2 a 水滴由下往上凝固水位(冰前)維持

水平之示意圖[2] 
圖 2-2b 水滴結冰時冰前下凹的照片 

  由熱傳導關係式          
dz

dT
kA

dt

dQ
−=   (1)  

其中 k 為熱傳導係數，A 為接觸面積，Q 為熱量，T 為溫度。 

當液滴置於冷面，液滴的熱量開始向下流動並結成冰。當冰液的交界面呈水平狀態

時，液滴外表面的熱流量會大於內部，外緣的液體結成冰所放出的凝固熱將以輻射狀流

向底部，如圖2-3所示。因冰的導熱係數為液體的數倍，造成冰液交界面形成凹陷狀，而

表面張力會使凹陷處成為球狀的一部分。液體繼續向上凝固，在冰液的交界面上，各點

以接近的速率凝固，頂端的液體將凝成尖頂(如圖2-3所示)，且球狀凹谷的球心會落在冰

錐的頂點。 

 

  

 

 

 

以下是參考資料[1、3]對冰珠頂端外型為尖頂及煙囪的模型描述： 

 ( 1)、液體分子之內聚力小於固液間之附著力(如圖 2-4)，凹谷內水平面下方之液體為 

液體分子之內聚力小於固液間之附著力(如圖 2-4)，凹谷內水平面下方之液體為 V1，上

圖2-3 水滴結冰過程中固液交界處，外緣的熱流量與尖頂形成之示意圖[3] 

 

大於內部時，形成冰錐 

示意圖 

冰前 



 5 

方的體積 V2，此時固液界面接觸角θ≦900。當液體逐漸凝固，最後會向上形成頂角φ

的冰錐。而 V1、V2利用積分可得出下列結果： 

    𝑉1 =
𝜋𝑟3

3

(1−𝑐𝑜𝑠𝜑)2(2+𝑐𝑜𝑠𝜑)

𝑠𝑖𝑛3𝜑
          (2) 

  𝑉2 =
𝜋𝑟3

3

[1−sin(𝜃+𝜑)]2[2+sin(𝜃+𝜑)]

𝑠𝑖𝑛3(𝜃+𝜑)
     (3) 

若 V3為上方的液體 V2凝固為冰錐之體積，則 

𝑉3 =
𝜋𝑟2

3

𝑟

𝑡𝑎𝑛𝜑
       (4) 

 V1+V2之液體最後凝固成總體積V1+V3之固體， 

若固液密度比值為ν，則  ν =
𝑉1+𝑉2

𝑉1+𝑉3
              (5)  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(2)、液體分子之內聚力大於固液間之附著力(如圖2-6)，θ>900，V1 <V2，當   

    液體逐漸向上凝固時， V1+V2之液體凝固成固體之體積會超出V1+V3所 

    能容納之空間，液滴頂端裂開造成液體湧出形成煙囪結構[1]。 

     

 

 

 
 

 

圖2-4 液滴頂端液體凝固時體積對照圖[1] 

圖2-6 液滴頂端液體分子的內聚力大於

冰液間的附著力之示意圖 [3] 

圖2-5 凹谷內水平線凝固前後上下方體積計算之說明圖[1,3] 

 

大於內部時，形成冰錐 

示意圖 
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2、奈米流體液滴凝固時頂部出現圓盤[4] 

 

 

 

圖 2-7a 液滴凝固時奈米顆粒往下至冰前上

緣堆積之情形[4] 

圖 2-7b 液滴凝固時奈米顆粒堆積，使得固

液介面產生馬拉哥尼流之情形[4] 

   搜尋文獻資料[4]提到奈米流體的液滴凝固時，由於馬拉哥尼效應帶動液體的流動，

奈米顆粒由液滴的內部流到液滴頂端，接著會聚集在冰前的上緣，堆積成如圖 2-7a 中

所示。此種馬拉哥尼的流動原因如下： 

當液滴凝固時，初期一些奈米微粒被隔離在冰前上緣，而這些被隔離的顆粒在邊緣

上聚集，使得沿著液滴-空氣之自由界面上產生微粒的濃度梯度，又因為表面張力與濃

度有關，故在沿著液滴-空氣界面產生表面張力梯度因而形成馬拉哥尼流動，如圖 2-7b

中所示。 

 為了定量分析奈米顆粒對結冰形狀的影響，參考文獻[4]根據三個假設提出了相關的

模型。三個假設如下： 

(1) 在冰前的移動過程中，相當數量的奈米顆粒被隔離，因此液滴-空氣界面上的顆

粒濃度有所不同。 

 (2)顆粒濃度差異會引起表面張力的變化，因而造成馬拉哥尼流的流動。 

 (3)此種流動將液體從液滴內部傳輸到頂點附近，因此引起形狀變化。 

 該模型中以二維圓柱座標的模型來分析奈米流體液滴凝固，如圖 2-8 所示。置於冷

面的液滴視作球帽狀，底部接觸面之半徑為 R，當 R < Ca，可忽略萬有引力影響，其中

𝐶𝑎 = √
𝛾

𝜌𝑔
〜2.7mm 是毛細長度，其中γ，ρ和 g 分別是表面張力，液體密度和重力加速

度。 
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 首先估計沿液滴-空氣界面的表面張力梯度大小。液體中剩餘的奈米顆粒濃度 

φ(r,z)是由結凍時的粒子分離作用與粒子擴散現象達平衡後所決定。若奈米流體液滴完

成結冰所花的時間𝑡𝑓𝑟𝑒，𝑡𝑑𝑖𝑓𝑓是顆粒擴散的時間尺度，當𝑡𝑓𝑟𝑒 ≪ 𝑡𝑑𝑖𝑓𝑓時，便會造成可觀

的顆粒濃度差異。文獻[4]中指出 𝑡𝑓𝑟𝑒~1-2 s；𝑡𝑑𝑖𝑓𝑓 = 𝑅2

𝐷⁄ ~2.7 × 104 s ，𝑡𝑑𝑖𝑓𝑓是質量

擴散的時間尺度。式中 D 是藉由 Stokes-Einstein 方程式 D =
𝑘𝐵𝑇

6𝜋𝜇𝑎
 計算出的粒子的擴

散率，其中 kB 表示波茲曼常數，T 表示絕對溫度，μ為水的動態黏滯係數，a 為奈米顆

粒半徑。此處將Δφ代表液滴中冰前到頂端的粒子濃度變化，φ0 為初始顆粒的體積濃

度，φf 為冰前上緣的體積濃度，C ≡
𝜑𝑓

𝜑0
，則 ∆φ~(c − 1)𝜑0。對膠體系統單一分散的硬

球顆粒(monodispersed hard spherical particles)，表面張力γ可表示為 

                        γ = 𝛾0 + 𝑓(𝑎)𝜑          (6) 

𝛾0為水的表面張力，𝑓(𝑎)為幾何因子。利用線性近似法，沿著氣液界面的表面張力梯度

可用下列關係表示， 

 ∇𝑠𝛾~
2𝑓(𝐶−1)𝜑0

𝜋𝑟0
         (7) 

𝑟0為殘餘液體的基底半徑，而
𝑆
→ 是沿切線方向之單位向量。 

 

                                                                                        

 

圖2-8 奈米流體凝固時冰前上方圓柱座標示意圖 

(8) 
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若μ為溶液粘度，則馬拉哥尼應力和粘滯應力平衡後造成的總流量計算如下式， 

μ (
𝜕𝑢𝑟

𝜕𝑧
+

𝜕𝑢𝑧

𝜕𝑟
) = ∇𝑠𝛾    (9) 

   (9)式中𝑢𝑟、𝑢𝑧分別表示沿著水平及垂直方向的速度分量。奈米流體液滴凝固後形狀

的變化主要來自於水平方向(徑向)的質量傳輸，故此處僅考慮水平分量的流動。故在力

平衡關係式中消掉𝑢𝑧項目，可推導出下列關係式： 

μ (1 −
𝑟2

𝑧2)
𝜕𝑢𝑟

𝜕𝑧
+ 𝜇

𝑢𝑟

𝑧
= ∇𝑠𝛾       (10) 

將表面張力與濃度的關係結合整理後，可以獲得下列近似關係式： 

𝑢𝑟~
𝑓(𝐶 − 1)𝜑0

𝑟0𝜇
 

再接著積分結冰期間內的水平流動所造成的體積傳輸∆V， 

∆V = ∫ 𝐽𝑑𝑡
𝑡0+𝑡𝑓𝑟𝑒

𝑡0
， 式中 J = 𝑢𝑟̅̅ ̅ 2πrh代表任意位置 (r,h) 處的體積傳送率，而 

  𝑢𝑟̅̅ ̅ ≡
1

ℎ
∫ 𝑢𝑟𝑑𝑧

ℎ

0
 為對殘留液體整體高度求平均後之水平流速。 

若 V0表示液滴初始體積，體積輸送率為 ∆𝑉
𝑉0

⁄ ，經推導整理後可得出下式 

               
∆𝑉

𝑉0
= [1 − 1

(𝜆2 + 𝜆 + 1)⁄ ]
3

= 𝜅𝜑0    (12) 

上式中，λ ≡
𝑅′

𝑅
是一個無因次的幾何因子，R’為凝固後頂部圓形平台的半徑；R 是液

滴\底部的半徑，如圖 2-9 所示。κ是一個利用最小平方法由實驗數據所得之係數，大約

為 0.3。由(12)式可看出初始顆粒的體積濃度φ0 越大，體積輸送率 ∆𝑉
𝑉0

⁄ 越多，λ越大，

也就是最後頂端圓形平台的半徑越大。若初始接觸角為銳角，當φ0 高到某種濃度時，

最後凝固的外型會接近圓柱體。 

  

圖2-9 奈米流體凝固後固體上下方半徑示意圖 

(11) 
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 (三)、實驗方法 

 實驗中以致冷晶片(如圖 2-10)作為讓液滴冷卻的冷面，先將防水噴霧噴灑在致冷

晶片表面待其乾燥後，形成疏水性表面。接著將液滴輕放在疏水的致冷晶片表面上，以

數位相機拍攝液滴的結冰過程。 

 實驗中使用氯化銨、二氧化鈦 2 種 10μL 的數種濃度的液滴加以觀察分析。而

溶劑均選用去離子水，避免水中成分對實驗結果產生干擾。為了控制環境濕度，我們自

製了一具有觀景窗的方盒，並將製冷晶片的座架置於方盒內，並在盒內放置乾燥劑以維

持濕度適中，便於拍攝液滴凝固過程。 

 另外實驗中利用 2 片載玻片中間插入 2 支直徑 1mm 的鐵絲作為間隔物，製成如

圖 2-11 Hele-Shaw cell 裝置示意圖，以毛細管將約 5μL 液滴滴入 Hele-Shaw cell 來拍攝

液滴近似 2 維的凝固過程。為避免凝固過程中玻片起霧，妨礙拍攝，先用市售防霧劑噴

灑載玻片表面，待乾燥後再以毛細管中將內部的待側液體滴入 Hele-Shaw cell 內，來觀

察液滴近似 2 維的凝固過程。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

圖2-10 致冷晶片的工作示意圖 

大於內部時，形成冰錐 

圖2-11 以Hele-Shaw cell觀察液滴凝固之示意圖 
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以下是我們進行實驗流程的簡圖 

  圖 4-3 相同大小的水滴在不同接觸面下的照片 

取固定體積(10μL)之液滴置於疏水性之冷面上 

將固定體積(約 5μL)之液滴置於下端為冷面的 Hele-Shaw cell 中 

測量分析液滴結冰過程中固態部分的

高度及對應之動態接觸角 

製作 NH4Cl、TiO2 不同濃度之溶液或奈米流體 

改變 25nm 顆粒之 TiO2 奈米流體體積濃度 

(0.5
 𝑚𝑔

𝑚𝐿⁄ 、1
 𝑚𝑔

𝑚𝐿⁄ 、2
 𝑚𝑔

𝑚𝐿⁄ 、4
 𝑚𝑔

𝑚𝐿⁄ ) 

分析冰珠頂端奇特形狀生成機制與變因 

改變 NH4Cl 溶液體積莫耳濃度 

(0.01M、0.05M、0.1M、0.5M、1M) 

以手機外接放大鏡頭拍攝液滴凝固過程 
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三、 研究結果與討論 

(一)氯化銨溶液(液滴體積均為 10μL) 

濃度(M) 時刻 1(s) 時刻 2(s) 時刻 3(s) 時刻 4(s) 

0.01 

 
    

3 10 22 40 

0.05 

    

1 8 19 32 

0.10 
    

1 24 32 44 

0.50 

    

3 17 28 40 

1.00 

 

   

1 16 28 46 

     圖 3-1 系列  5 種濃度的 NH4Cl(aq)液滴於疏水性冷面 4 個時刻之照片 
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(二) 25nm 二氧化鈦奈米流體(液滴體積均為 10μL) 

濃度

(mg/mL) 
時刻 1(s) 時刻 2(s) 時刻 3(s) 時刻 4(s) 

0.5 

 
    

0  20 40 56 

1.0 
    

0 20 40 52 

2.0 
    

0 20 40 52 

3.0 
    

0 20 40 56 

4.0     

0 20 40 52 

   圖 3-2 系列  5 種濃度 25nm 之 TiO2奈米流體液滴於疏水性冷面 4 個時刻之照片
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  本實驗進行時，各種條件範圍如後：環境溫度：25.8℃~28.0℃；冷面溫度範圍：

-25℃~-17℃；環境相對濕度：42%～66%。過程中發現置於疏水性冷面上的液滴，在凝

固過程中 2 種液滴凝固時大都會於表面上先結出一層薄冰，內部的液體再由下而上逐漸

凝固，而其內的固液界面稱為冰前(ice front)。      

以下是我們針對實驗結果，分別就 2 種液滴凝固的比較探討。 

(一)、2 種液滴凝固時外觀變化 

   實驗中液滴在凝固時，常有小氣泡由冰前向上冒出，推測是因為原先溶於水的氣體

散布於水中，凝固時冰前上端形成的凝結核擠壓周遭氣體，造成氣泡向上冒出。 

  1.氯化銨溶液液滴 

如圖3-3所示，凝固初期0.5M氯化銨液滴置於冷面會在外層先結出一層薄冰，溫度

下降後最下層出現白色固體，中間呈不透明之濃稠液，上方為澄清液(如3 s 時刻)；凝

固中期大致可分成2層(28 s時刻)，下層為白色固體，上層是濃稠液，頂端略有突起；凝

固完成後整體外觀呈現上方具突起的白色固體(40 s 時刻)。 

    實驗中並使用 Hele-Shaw cell 裝置觀察氯化銨液滴近似 2 維的凝固現象，因此時液滴

與冷面接觸面積非常小，使得導熱困難要花甚久的時間才能完成結冰，故只取約 5μL

的液滴做凝固觀察，得到相關的序列照片如圖 3-4所示。由圖 3-4可看出氯化銨液滴凝

固初期，下方液體會迅速由原先之澄清液變成不透明的濃稠液，並迅速往上延伸(如 9s

時刻)；中期由影片可看出冰前近似水平，下方濃稠層凝固為白色的固體，白色固體並

逐漸向上方濃稠層延伸(如 32s 時刻)；凝固完成後整體變成白色並較原先略為突起(如

冰前 
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70s時刻)。 

氯化銨溶液屬於真溶液，也就是溶液粒子為分子或離子，粒子直徑為 10-10m 左右，

故氯化銨溶液於室溫下為澄清透明。冷卻時，氯化銨溶解度降低形成白色溶質析出懸浮

於水中，故液體顏色由澄清轉成不透明之濃稠狀態。 

氯化銨溶液液滴凝固為固體時，原先液態中的水分子需縮短彼此的間距來形成固態

冰。但原來分布在水中的氯化銨粒子，因與水可互溶，代表彼此間的作用較強，間接阻

礙固態冰形成，所以結出的固態冰為零散細小的冰粒，另結冰時析出的白色氯化銨分散

於固態冰間，使得凝固完後的固體中呈白色且質地鬆軟。凝固中因濃稠液、冰與水溶液

的光學性質不同，因此出現三層或二層的外觀。 

2. 二氧化鈦奈米流體液滴 

如圖 3-5 所示，4 mg/mL 之 TiO2奈米流體室溫下外觀為白色(如 1 s 時刻)。TiO2奈米

流體凝固初期底層變成較透明(如 20 s 時刻)，代表此時內部奈米顆粒移動至較上方位置；

但隨時間演進，部分奈米顆粒之後因重力影響逐漸下移，導致透明範圍縮小。凝固完成

後，頂端出現圓形平台，可觀察到大量的白色粉末聚集在平台上，又以平台外緣最為密

集(如 52s 時刻)。 

 實驗中亦使用 Hele-Shaw cell 裝置，觀察約 5μL TiO2奈米流體液滴的凝固現

象，得到相關的序列照片如圖 3-6所示。由圖 3-6可看出 TiO2奈米流體液滴凝固初期，

   

圖 3-5  4 mg/mL 二氧化鈦奈米流體液滴在凝固過程 3 個時刻之照片 

   

圖 3-6  4 mg/mL 二氧化鈦奈米流體液滴在 Hele-Shaw cell 中凝固過程 3 個時刻之照片 

1s 20s 52s 

邊沿(edge) 13 s 36 s 22 s 冰前 
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下方液體凝固後會由白色變成較不透明，因固相和液相光學特性的差異，由影片可看出

TiO2顆粒聚合後與水分離的現象(如 13 s 時刻)，此時冰前向上突起。TiO2奈米流體液滴

三維的凝固(如圖 3-2 系列)之冰前是近似水平或略為下凹的；但在 Hele-Shaw cell 中的

二維凝固，冰前卻是凹向上，代表二氧化鈦奈米流體液滴二維與三維的熱傳導有明顯的

差異，推測應是二維時會更加突顯流體中奈米顆粒的效應所導致，詳細原因尚待進一步

探討。 

凝固中期，由影片也可以看出凍結時因有相當多的顆粒隨著冰前一起向上傳遞，某

些時段因馬拉哥尼流動造成顆粒密集的堆積在外緣，產生分離的區塊。因此在凝固的某

階段液滴左右兩側分別出現了尖銳突出的邊緣(如 22s 時刻黃色箭頭所指)，此邊緣會隨

時間演進逐漸向上增長，凝固完成後會在頂部形成一個大的平台(如 36s 時刻)。 

25nm 之 TiO2奈米流體因奈米顆粒在水中會發生聚合作用(如圖 3-7a 所示)，會形成

大量直徑至少為 10-9m 微小粒子(團簇)分散在水中，故其應接近膠態溶液。25nm 之 TiO2

奈米流體液滴凝固初期，因溫度迅速下降，液態中水分子要縮短彼此間距並結合成緊密

的固態冰。原來散落在液態中的水分子間的奈米團簇(cluster)與水分子間的作用算弱，

液滴在與冷面接觸迅速結冰過程中，底層的奈米團簇被快速推擠至上方造成底層出現澄

清的冰；但隨時間演進，冰前上方殘留液體內部一些奈米團簇因重力影響逐漸下移(如

圖 3-7b 所示)，導致澄清範圍縮小。TiO2奈米流體凝固完成後，頂端形成平台，並有可

觀的白色粉末聚集在平台外緣，此一特殊的現象在後方會有詳細討論。 

 
 

圖 3-7 a 奈米顆粒在水中聚合的示意圖[5] b 奈米顆粒在水中因重力向下堆積的示

意圖[5] 

https://media.springernature.com/original/springer-static/image/chp:10.1007/978-3-319-48281-1_173-1/MediaObjects/430187_0_En_173-1_Fig1_HTML.gif
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(二)、2 種液滴凝固過程之動態接觸角分布 

圖 3-8a、b 為實驗中測量氯化銨溶液及奈米流體之液滴凝固過程中固態部分高

度 z 及接觸角θ之示意圖。       

  

圖 3-8a 氯化銨溶液液滴凝固時固態部分

高度 z 及接觸角θ示意圖 

圖 3-8b 二氧化鈦奈米流體液滴凝固時固態

部分高度 z 及接觸角θ示意圖 

在實驗中將氯化銨 4 種濃度及 TiO2奈米流體的液滴 4 種濃度在凝固過程中，其

動態接觸角隨固體高度呈現連續變化的情形分別討論如下。 

  1.氯化銨溶液液滴 

此處將含氯化銨之液滴在凝固過程中測量到的接觸角與凝固後的固態高度分別作 

  
圖 3-9  4 種濃度氯化銨液滴凝固時接觸角-固態高度關係圖 

20

40

60

80

100

120

140

0.0 1.0 2.0 3.0 4.0

接
觸

角
θ

(d
eg

)

固態高度 z(mm)

NH4Cl(aq)

0.05M

0.1M

0.5M

1M

冰前 
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圖，取其中的 4 種濃度為例加以比較分析，得到圖 3-9。 由圖 3-9 可看出 4 種濃度之氯

化銨溶液液滴在凝固過程中，與疏水性冷面之初始接觸角均為鈍角，大小在 1050-1320，

接觸角大致上隨固態高度增加而減少，呈現連續變化。使用 Hele-Shaw cell 裝置觀察氯

化銨液滴 2 維的凝固現象，同樣發現 0.5M 氯化銨液滴接觸角隨固態高度遞減，如圖 3-10

所示。 

   

 

 

 

圖 3-10  用 Hele-Shaw cell 0.5M 氯

化銨溶液液滴凝固時，接觸角隨

固態高度遞減之情形 
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2. 二氧化鈦奈米流體液滴 

   25 nm二氧化鈦之奈米流體液滴在凝固過程中動態接觸角如圖3-11所示，以下是相關

討論。 

 

 

由圖 3-11 可看出 4 種濃度之 TiO2奈米流體溶液液滴在凝固過程中，與疏水性冷面之初

始接觸角均為鈍角，大小在 1050-1530，濃度為 0.5 mg/mL 時，接觸角大致上隨固態高度

遞減，呈現連續變化，此時的變化與氯化銨液滴類似，凝固完成後在頂部生成尖頂。但

當濃度超過 1mg/mL，固液接觸角隨固態高度呈現近似階梯狀分布，代表在某些高度範

圍接觸角保持定值。推測可能是前面理論探討所提到凍結過程中某些時段因馬拉哥尼流

動造成顆粒在冰前堆積，導致 TiO2奈米流體液滴在部分的凝固過程中，固液界面間的

接觸角維持定值，不隨時隨時間改變。 

 

20

40

60

80

100

120

140

160

0.0 1.0 2.0 3.0 4.0

接
觸

角
θ

(d
e

g)

固體高度 z(mm)

TiO2奈米流體

0.5 mg/mL

1 mg/mL

3 mg/mL

4 mg/mL

圖 3-11  4 種濃度 TiO2奈米流體液滴凝固時接觸角-固態高度關係圖 



 19 

(三)、液滴凝固後頂端特殊外型探討 

實驗中發現液滴凝固後，頂端大致會產生 4 種外形：氯化銨液滴為圓頂、尖頂及煙

囪；而二氧化鈦奈米流體液滴為尖頂及圓形平台。此處將實驗中各種液滴凝固後形成之

頂端外形整理如表 3-1。由表 3-1 可看出氯化銨溶液之液滴凝固時，濃度較低者，其頂

部外型為尖頂或煙囪；而高濃度者，則生成圓頂。而二氧化鈦奈米流體濃度較低者，其

頂部外型為尖頂，濃度較高者，頂部均生成圓形平台。 

表 3-1 氯化銨溶液、二氧化鈦奈米流體之液滴凝固後之頂部外形一覽表 

下列我們就氯化銨溶液、二氧化鈦奈米流體液滴凝固後之頂部外形加以分析討論： 

1. 氯化銨溶液液滴 

(1)尖頂與圓頂之探討 

   由前面理論分析可知，水滴結冰時因為體膨脹，造成頂部會產生尖頂(奇異點)，

實驗結果發現氯化銨溶液液滴凝固完畢後，會產生如圖 3-12 中曲率大(第 I 型)、曲

率小(第 II 型)之 2 種尖頂，以下我們就這 2 種尖頂形成的情形舉例加以說明。 

 

 

 

圖 3-12 a 曲率大之尖頂(第 I 型) b 曲率小之尖頂(第 II 型) 

 因水溶液液滴凝固時之體膨脹可能會沿徑向(r 方向)或是高度(z 方向)，這應就

是造成頂部會產生尖頂或圓頂之原因。做文獻搜尋[6]時，發現尖頂之所以形成會和

液滴 

種類 

     濃度 

頂部外型 

      濃度 

頂部外型 

     濃度 

頂部外型 

     濃度(M) 

頂部外型 

      濃度 (M) 

頂部外型 

氯化銨 

溶液 

       0.01M 

煙囪 

       0.05M 

煙囪 

       0.1M 

煙囪 

       0.5M 

尖頂 

        1M 

圓頂 

二氧化鈦

奈米流體 

     0.5 mg/mL 

尖頂 

1 mg/mL 

圓形平台 

2 mg/mL 

圓形平台 

3 mg/mL 

圓形平台 

4 mg/mL 

圓形平台 
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一個無因次量邦德數 B0有關，𝐵0 =
𝜌𝑔𝑅𝐵

2

𝑇
，此處 T 為表面張力，g 為重力加速度，

ρ為液體密度，RB為液滴為球狀時所對應之半徑。邦德數 B0 可視為重力和表面張力

的比值，若邦德數 B0高，表液體不易被表面張力影響；邦德數 B0低表液體受表面張

力影響較大，此時才有奇異點的產生。參考資料[6]並提到邦德數 B0高的液滴在向上

結冰之過程中易發生不穩定的坍塌現象，造成結冰現象易沿徑向擴張。 

在此將實驗中結冰後出現第 I 型尖頂的 0.01M 氯化銨液滴、第 II 型尖頂的 0.5M

氯化銨液滴及圓頂的 1M氯化銨液滴分別將其凝固開始及結束的照片測量其外型分

布做成圖 3-13、圖 3-14 及圖 3-15。3 圖中的插圖為該種液滴凝固前後之疊圖，可藉

以觀察體膨脹的情況。由圖 3-13、圖 3-14 可看出，當凝固產生尖頂時，不論尖頂

曲率大或小，體膨脹主要都是沿高度 z 方向。而由圖 3-15 可看出 1M 氯化銨液滴凝

固最後形成圓頂時，結冰初期尚無明顯體膨脹，從中期開始同時具有沿徑向(r 方向)

及高度(z 方向)之體膨脹，所以導致尖頂不易出現。 

圖 3-13  0.01M 氯化銨液滴凝固前後外型對照圖 
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圖 3-14  0.5M 氯化銨液滴凝固前後外型對照圖 

圖 3-15  1M 氯化銨液滴凝固前後外型對照圖 
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    實驗中觀察到大曲率(第 I 型)之尖頂形成時刻都是在冰前非常接近頂部之時刻，但

小曲率(第 II 型)之尖頂形成時刻冰前卻不一定在接近頂部之區域，所以第 II 型之尖頂形

成機制與第 I 型應當略有不同，以下為相關的說明： 

     如圖 3-16a 所示，此為 28 秒時刻凝固中的 0.5M 氯化銨液滴，此時外層已結有薄冰

殼，頂端有一突起，這個突起是如何形成的呢？若圖 3-16a 之冰前以向上加速度 a 擠壓

上方之液體，則沿著藍色虛線之冰殼便會受到推擠的壓力 P，P=ρay，ρ為液體密度，

y 表冰殼距冰前之鉛直距離。其中以頂端處受到推擠的壓力 P=ρah 最大，所以冰殼頂

端處最易因擠壓產生突起的形變，液滴整體凝固後(40 秒)於頂端生成如圖 3-16b 中小曲

率之尖頂。 

  

圖 3-16a  0.5M 氯化銨液滴凝固時突起 

        形成之情形(28 秒) 

b. 0.5M 氯化銨冰珠頂端生成小曲率之尖  

  頂(40 秒) 

   (2)煙囪之探討 

 當液滴凝固，只有當頂端有生成尖頂的趨勢，才有可能產生煙囪的結構。若是圓

頂的話，則不可能產生煙囪的結構。為何呢？因為前面提過液滴凝固時液體會往頂端

的部分擠壓造成突起，當壓力太大造成突起處之冰殼破裂產生缺口，內部高壓的液體

會從缺口向上湧出，凝固成一圓柱狀的構造，而之後的液體就繼續沿著圓柱內的通道

向上流出，使得長筒狀的長度再增加或流至下方凝固，直到液體全部凝固為止，如圖

3-13 系列所示。而圓頂著因為凝固過程中頂端冰殼無突起，不會產生裂口形成煙囪。 

   

a. 頂端形成突起 b.內部液體擠壓，由頂端缺

口湧出 

c. 頂端液體凝固形成長筒

狀的煙囪結構  

圖 3-17  0.1M 氯化銨液滴頂部形成煙囪構造之過程說明 
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參考資料[1]中描述當液滴凝固時，需靠近頂端的固液界面之接觸角為鈍角時，才會

造成液滴頂端裂開造成液體湧出形成煙囪結構(如圖 2-6 所示)。本實驗中煙囪形成時，

並未發現參考資料[1]所提到的情形。實驗中發現靠近頂端的固液接觸角是銳角(如圖

3-14 所示)，冰殼頂端依然會突起並裂開形成煙囪，故本作品推論中煙囪之形成應當只

和冰殼頂端受擠壓形成之突起是否破裂形成裂口有關，與固液接觸角是否為鈍角似乎無

關。 

2. 二氧化鈦奈米流體液滴  

實驗中發現奈米流體液滴在低濃度(0.5mg/mL)時，凝固後頂端會出現尖頂，但

濃度超過1.0 mg/mL後，凝固後的頂端會呈現圓形平台。在此將0.5mg/mL、2.0 mg/mL

及4.0 mg/mL三種不同濃度的二氧化鈦奈米流體液滴於凝固過程中3個時刻的外型

加以作圖，呈現在圖3-18、圖3-19及圖3-20中。 

  

  

圖 3-18  0.01M 氯化銨液滴頂部形成煙囪時接觸角非鈍角之情形 
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圖 3-19  0.5 mg/mL TiO2奈米流體液滴凝固前中後外型對照圖 
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圖 3-20  2.0 mg/mL TiO2奈米流體液滴凝固前中後外型對照圖 

圖 3-21  4.0 mg/mL TiO2奈米流體液滴凝固前中後外型對照圖 
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由圖 3-19 可看出，0.5 mg/mL 的 TiO2奈米流體液滴在 0-56 秒期間有沿徑向(r 方向)及高

度(z 方向)之體膨脹，但 0-28 秒凝固前期徑向之體膨脹較明顯，代表此時液滴的邦德數 B0

應較高；但 28 秒-56 秒凝固後期體膨脹主要沿高度(z)方向。這種低濃度的 TiO2奈米流

體液滴凝固和氯化銨液滴凝固產生尖頂時的情形類似。 

 由圖 3-20 及圖 3-21 可看出 2.0 mg/mL 和 4.0 mg/mL 的 TiO2奈米流體液滴凝固前期體

膨脹不明顯，但後期高度突然下降，並在徑向擴增出圓形平台，且濃度高者平台半徑較

大。因本實驗使用疏水性表面，所以初始接觸角均為鈍角。另每次滴出的液滴尚未良好

控制到每次的接觸角都相等，無法將實驗結果與前述理論探討中(12)式的關係式做進一

步作圖比對，在此僅將實驗中二氧化鈦奈米流體凝固後，於頂部會產生平台的 4 種濃度

分別對應之λ(無因次參數)羅列於表 3-2。 

表 3-2  4 種濃度之奈米流體液滴凝固後之無因次參數λ一覽表 

表 3-2 中λ ≡
𝑅′

𝑅
是一個無因次的幾何因子，R’為凝固後頂部圓形平台的半徑；R

是液滴底部的半徑。由表 3-2 可看出，二氧化鈦奈米流體濃度越高，凝固後λ越大， 

也就是頂部的半徑越趨近於底部半徑。若初始接觸角為銳角，高濃度二氧化鈦奈米

流體液滴結冰後之外型會越趨近圓柱體，例如文獻[4]中所呈現之結果(如圖 3-22)。 

 

   實驗中平台出現的原因如理論探討[4]所提到，奈米流體液滴凝固時，由於馬拉哥尼

效應帶動液體的流動，奈米顆粒由液滴的內部流到液滴頂端，再聚集在冰前的上緣，於

某時刻開始在外緣堆積出如前所述的邊沿(edge)突出，接著邊沿逐漸向上增長，造成最

後造成頂部出現圓形平台。而濃度越高的奈米流體液滴內含的奈米顆粒數量越多，堆積

成邊沿的現象會越強烈，故會在頂部生成較大的圓形平台。 

濃度 (mg/mL) 1 2 3 4 

λ 0.33 0.63 0.76 0.88 

圖 3-22  文獻[4]中使用不同濃度 15nm TiO2奈米流體液滴凝固後之外型 
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 此外，實驗觀察到奈米流體液滴凝固過程中顆粒聚集形成的環狀圖案(如圖 3-23 左

圖藍色箭頭所指之處)，這類似於常見的“咖啡漬”現象。當咖啡液滴置於平面，因其

內含分散顆粒，水滴於蒸發過程中，顆粒會因馬拉哥尼效應向外運動，堆積在最外緣造

成環狀咖啡漬。實驗中 TiO2奈米流體液滴在最後凝固階段，由影片中可看到 Marangoni

流動連續不斷地從液滴內部帶著奈米顆粒向外流動(如圖 3-23 右圖)，剩餘液體被凍結，

最後可觀數量的固體顆粒會在頂部平台之外緣累積，如圖 3-23 中左圖所示。 

  

 

 

 

 

四、 結論與應用 

 (一)、2 種液滴凝固時之外觀顏色變化 

       1、氯化銨液滴結冰時，因溫度下降導致溶質析出懸浮於溶液或固態冰中，使得 

          外觀由下而上呈現白色冰、不透明濃稠層與澄清液。凝固完成後整體成白色 

           且質地鬆軟。凝固時冰前呈近似水平或凹向上。 

       2、TiO2奈米流體液滴結冰時，當底層結冰會推擠奈米顆粒向上移動，導致 

         外觀由下而上呈現不透明冰層、白色奈米流體層。液滴凝固完成後整體呈不透 

         明並在較高濃度(1mg/mL以上)時於頂部形成形成圓形平台。三維凝固時冰前近 

         似水平或略為下凹。 

             利用 Hele-Shaw cell 觀測二氧化鈦奈米流體液滴二維凝固，冰前為凹向   

         下；另液滴外緣會形成突出的邊沿，此邊沿會向上生長最後讓頂部形成平台。 

  (二)、2 種液滴凝固時之接觸角變化 

       1、氯化銨液滴的固液接觸角隨固態高度遞減，形成連續的變化。. 

       2、二氧化鈦奈米流體液滴固液接觸角在低濃度(0.5mg/mL) 隨固態高度遞減，形 

          成連續的變化；在較高濃度(1mg/mL以上) 隨固態高度變化呈現近似階梯狀， 

           代表在凝固過程某些時段接觸角保持定值，不隨時變化。 

  

圖 3-23 4
𝑚𝑔

𝑚𝐿⁄ 二氧化鈦奈米流體液滴凝固中的俯視圖，凝固後最上 

       方為圓形平台，且平台外緣堆積可觀數量的二氧化鈦奈米顆粒。 

液體 

冰 
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  (三)、2 種液滴凝固完成後之頂端外型分布 

     1、氯化銨溶液之液滴凝固後，其頂端會出現尖頂、圓頂及煙囪 3 種外型。尖頂 

       與煙囪形成是由於液滴結冰之體膨脹主要均沿高度方向；而煙囪之形成是由 

       於凝固時，外表冰殼受內部液體擠壓產生裂口，液體湧出後凝固所形成的。 

       圓頂時體膨脹有沿徑向及高度方向。 

2、二氧化鈦奈米流體液滴凝固 

   (1)在低濃度(0.5 mg/mL)時，頂端形成尖頂。 

   (2)濃度在 1 mg/mL 以上時，在頂部形成圓形平台，且濃度越高，平台半徑越 

      大。頂部平台外緣堆積數量可觀的白色顆粒(類似咖啡環漬之現象)，這些  

      現象是由於馬拉哥尼流動所致。  

    二種液滴中奈米流體更具研究潛力。像在傳熱流體中添加奈米顆粒的各種好處帶

來了研究奈米流體的價值。過去的研究主要集中在奈米流體的導熱性和穩定性上。將

奈米流體作為相變材料在熱能的應用，探討奈米流體的凍結機制是必須的。實驗中使

用不同濃度的奈米流體凝固後出現不同外型的固體似乎可以應用到 3D 列印，可做進

一步的發展探討。 
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【評語】160022 

本作品針對氯化銨溶液液滴以及二氧化鈦奈米流體液滴在凝

固時的顏色分布、動態接觸角變化及頂端各種特殊外形加以分

類。主題與實驗流程類似於過往科展作品，其中的氯化銨溶液的

觀測與紀錄，相似度頗高。相較於參展的優秀作品而言，本件創

新性弱、嚴謹度與完整性仍有進步與充實的空間。 
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