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摘 要 

介孔材料由於具有高的比表面積及孔洞分佈均勻之特性，其應用相當廣泛，是近年來在奈

米材料科學領域中引人注目的研究領域。本研究以溶膠-凝膠法，三嵌段兩性共聚物為模板，

TiCl4為反應前驅物，摻雜Zn合成奈米結構介孔TiO2。實驗是以XRD、SEM、TEM 和N2氣吸附

/脫附等溫曲線分析探討介孔TiO2於不同合成條件下，對微結構與比表面積變化之情形，藉此瞭

解摻雜物對介孔TiO2合成之影響。實驗結果顯示，本研究所合成之介孔TiO2經由450 ºC煆燒，

由XRD分析得知，摻雜Zn的介孔TiO2 晶相結構與純介孔TiO2 相同。利用XRD結果計算試樣的

晶粒大小，得知摻雜Zn之介孔TiO2，其晶粒大小較純介孔TiO2的還小，摻雜量愈多晶粒愈小，

說明摻雜對試樣的結晶性影響甚大。由SEM觀察得知摻雜不同比例可控制顆粒大小及細密度。 

關鍵詞：溶膠-凝膠法，介孔二氧化鈦，摻雜 
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ABSTRACT 

Recently, mesostructured materials with high surface areas and large pore sizes have attracted 

much attention because of their potential applications in the areas of adsorption and catalysis. In this 

study, mesoporous TiO2 was prepared by sol-gel process and the synthesis was accomplished by using 

triblock copolymer as the template, and TiCl4 as the inorganic precursor. Moreover, surface 

modification of mesoporous TiO2 powders by ion dopant Zn is also investigated. The effects of 

additive on the structure, specific surface area of mesoporous TiO2 were investigated by XRD, SEM, 
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TEM and N2 adsorption-desorption isotherm analyses. From XRD studied, mesoporous TiO2 and 

Zn-doped mesoporous TiO2 with the anatase structure were obtained at 450°C. It is also seen that the 

addition of the Zn dopant significantly influences the grain size of the materials. SEM results showed 

that dopant controlled the particle size and density of powders. 

Key Words: sol-gel method, mesoporous titania, doping 

 

一、前言 

奈米級材料的特性有異於一般塊材的特性，譬如在化妝

品中添加一些如TiO2、ZnO、PbO等奈米級微粒的金屬氧化

物，會使其具有吸收紫外線的效果[1-4]。 

二氧化鈦(TiO2, titanium dioxide)為半導體材料中的一

種，由於本身具有低溶解性、高穩定性、無毒性以及價格低

廉等優點，使目前大部分的學者都著重於二氧化鈦的研究。

工業上常被廣泛作為白色顏料，運用在陶瓷、抗UV、塗佈

以及光催化方面，深具重要性。 

具有多種晶相之二氧化鈦常扮演著重要角色。例如：單

一銳鈦礦相(Anatase)的二氧化鈦是個良好的光催化材料，廣

泛地運用在環境自潔方面；單一金紅石相(Rutile)具有很強

的遮蓋力和著色力，可運用在油漆、造紙、陶瓷、橡膠以及

化妝品上；調控銳鈦礦/金紅石晶相比例，能有效地促進電

子與電洞的電荷分離，延長電子電洞對的再結合，進而提升

光催化效率[5,6]。 

溶膠-凝膠法具有製作成本低、化學成分調配精準且容

易、製程溫度較低等優點。因為溶膠屬液狀，因此可充分的

混合溶解，用此方式合成的粉末，內部組成均勻、比表面積

高且合成之氧化物穩定性佳。 

本研究以溶膠-凝膠法合成介孔二氧化鈦，使用三嵌段

兩性共聚物(PEO-PPO-PEO triblock copolymer 非離子型界

面活性劑)為模板，並摻雜ZnO於介孔二氧化鈦。利用材料

分析研究介孔二氧化鈦於不同合成條件下，其結構與表面積

變化之情形，藉此探討摻雜氧化物對合成介孔二氧化鈦特性

的影響。 

 

二、實驗方法 

本實驗所使用的界面活性劑種類為非離子型界面活性

劑，即三嵌段兩性共聚物 triblock copolymer (F127) 作為有

機模板(organic template)，將其溶入乙醇中，於室溫下攪拌

15分鐘。接著再加入TiCl4 (inorganic precursor)，攪拌15~30

分鐘，摻雜ZnO於二氧化鈦，並置於烘箱中以70 ºC使其乾燥

後便可收集凝膠。再將乾燥後的凝膠以 5 ºC/min 升溫，煆

燒溫度為450 ºC 進行煆燒。持溫時間 5 小時後，爐冷至室

溫，即可得到奈米介孔二氧化鈦粉末。本研究主要以 ZnO

不同的添加比例來分析其對介孔二氧化鈦結構之影響。 

 

三、結果與討論 

3.1 XRD 分析 

圖1為純TiO2與摻雜氧化鋅0.032 mol%、0.065 mol% 及

0.1 mol%，經450 ºC煆燒 5小時所合成的介孔二氧化鈦之

XRD圖。晶相與晶粒大小計算結果整理於 表1。首先由圖

中觀察純TiO2 的特徵峰，根據JCPDS卡比對後皆為銳鈦礦

相，晶粒大小經 Scherrer’s equation 計算後約為16.6 nm；其

晶面主峰25° 與JCPDS卡比對後證實為銳鈦礦相(101)。再由

圖中可以觀察到，在不同的氧化鋅添加量下其晶相皆呈現銳

鈦礦相，晶面主峰25° 經JCPDS卡比對後亦為(101)，且摻雜

氧化鋅的特徵峰稍有衰減的情形，可能原因是摻雜之鋅元素

進入二氧化鈦的晶格中，部份鋅取代了鈦，以致於銳鈦礦晶

相稍有衰減的情況。其晶粒大小於表1可觀察到，隨著氧化

鋅摻雜量的增加晶粒有變小的趨勢。 
由圖1與表1純TiO2與氧化鋅的摻雜比較後發現，對於氧

化鋅的摻雜並不會改變二氧化鈦的結晶相，但會影響晶粒大

小以及特徵峰的強度，摻雜量越多晶粒有變小的趨勢。可能

原因是摻雜之鋅元素進入二氧化鈦的晶格中，部份鋅取代了

鈦，以致於銳鈦礦晶相稍有衰減的情況，並使晶粒變小。 

另外，pH值亦會影響二氧化鈦的晶相[7]。由於當溶液

在酸度較低時，水解狀態的[Ti(OH)nClm]2-的OH基數量較

多，在這樣的情況下共邊鍵結可能性較大，較可能產生銳鈦

礦相。因此，摻雜氧化鋅並不會改變二氧化鈦的晶相的原因

可能與溶液pH值有關。 
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圖1. 純TiO2與摻雜氧化鋅0.032、0.065及0.1 mol%，經450 

ºC煆燒5小時所合成的介孔二氧化鈦之XRD圖 

 

表1. 純TiO2 與摻雜氧化鋅各比例之晶相、晶粒大小比較 

樣品 (mol%) 晶粒大小 (nm) 晶相 

TiO2 16.6 

TiO2 / ZnO = 1：0.032 15.4 

TiO2 / ZnO = 1：0.065 13.6 

TiO2 / ZnO = 1：0.1 13.3 

銳鈦礦 

 

3.2 SEM 分析 

本實驗利用掃描式電子顯微鏡觀察不同合成條件下材

料的表面形態。圖2(a) ~ (d)為原始TiO2與摻雜氧化鋅比例分

別為0.032、0.065以及0.1，經450 ºC煆燒5小時所合成的介孔

二氧化鈦之SEM圖。 

由圖2(a)可觀察到純TiO2的粉末顆粒大小均勻且容易聚

集。再由圖2(b) ~ (d)摻雜氧化鋅，可觀察到三種比例合成的

粉末顆粒大小均勻相似；但比例為0.1時，顆粒較0.032和

0.065細密。 

由圖2(a) ~ (d)比較得知，顆粒皆為大小均勻的粉末。且

摻雜氧化鋅所合成的二氧化鈦與純TiO2的粉末，顆粒大小相

似。只有氧化鋅摻雜比例在0.1時的顆粒較細密。 

 

 

 

 

  

  

圖2. (a)純TiO2、(b)摻雜氧化鋅比例0.032、(c) 0.065及(d) 0.1 

mol%，經450 ºC煆燒5小時所合成的介孔二氧化鈦之

SEM 圖 

 

3.3 TEM 分析 

穿透式電子顯微鏡可用於研究二氧化鈦的孔洞排列、分

佈概況以及結晶型態。圖3為純TiO2，經450 ºC煆燒5小時所

合成的介孔二氧化鈦之明、暗視野。由明視野可發現二氧化

鈦呈現網狀蜂巢結構之介孔材料，其結晶型態為奈米顆粒結

晶，暗視野中可觀察到其結晶性良好；粒徑大小約為85 ± 15 

nm。 

圖4為摻雜氧化鋅0.032 mol%，經450 ºC煆燒5小時所合

成的介孔二氧化鈦之明、暗視野。由明視野可發現二氧化鈦

呈現網狀蜂巢結構之介孔材料，其結晶型態為奈米顆粒結

晶；於暗視野中可觀察到其結晶性良好，粒徑大小約為70 ± 

10 nm。 

由圖3與圖4明視野中可觀察到純TiO2 與摻雜氧化鋅 

0.032 mol% 的結晶形貌相同，皆為奈米顆粒結晶且粒徑大

小相似。由此可知摻雜氧化鋅 0.032 mol% 對合成的二氧化

鈦粉末結晶形貌影響較小。 

圖5為摻雜氧化鋅0.065 mol%，經450 ºC煆燒5小時所合

成的介孔二氧化鈦之明、暗視野。由明視野圖中可觀察到二

氧化鈦亦呈現網狀蜂巢結構之介孔材料，結晶型態亦為奈米

顆粒結晶，暗視野中可觀察到其結晶性良好；粒徑大小約為

80 ± 10 nm。 

純TiO2 與摻雜氧化鋅0.032 mol% 和0.065 mol%合成的

二氧化鈦粉末，結晶形貌皆為奈米顆粒結晶、粒徑大小相似

且結晶性好。因此，可以知道氧化鋅的摻雜對所合成二氧化

鈦的結晶形貌影響較小。 

(c) (d) 

(a) (b) 
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圖3. 純TiO2，經450 ºC煆燒5小時所合成的介孔二氧化鈦之

TEM圖(a)明視野、(b)暗視野 

 

  
 

圖4. 摻雜氧化鋅0.032 mol%，經450 ºC煆燒5小時所合成的

介孔二氧化鈦之TEM圖(a)明視野、(b)暗視野 

 

  
圖5. 摻雜氧化鋅0.065 mol%，經450 ºC煆燒5小時所合成的

介孔二氧化鈦之TEM圖(a)明視野、(b)暗視野 

 

3.4 氮氣吸附/脫附等溫曲線分析 

圖6為純TiO2，可觀察到在較低的相對壓力(P/P0 = 0~0.4)

已有氣體吸附，此為氮氣於孔洞之中單層吸附，當氮氣分壓

逐漸上升(P/P0 = 0.4~0.1)使孔洞中氣體吸附量逐漸增加時，

是因為孔洞內的氣體產生了毛細凝結現象造成氮氣吸附量

大幅增加，由這毛細線凝結現象的陡峭程度可判斷出樣品孔

洞大小的一致性，越陡峭代表孔洞大小越一致。比表面積為

65.14 m2/g，平均孔徑大小為227 Å，氮氣吸附量可達0.316 

cm3/g。 

圖7及表2為氧化鋅不同摻雜量對於介孔二氧化鈦之比

表面積及孔徑大小的影響。為了便於比較，將TiCl4/ZnO = 1: 

0.032、1: 0.065、1: 0.1 (mol%) 之氮氣吸附－脫附曲線圖型

疊在一起，曲線型態皆為Type IV-H1。大圖中可看出三種比

例的曲線型態及氮氣吸附量雖然都很相似；但小圖可明顯看

出0.032mol% 的孔徑大小較為平均。隨著比例的增加，比

表面積及氮氣吸附量有下降的趨勢；而平均孔徑有變大的情

形。 

將圖6, 7與表2純TiO2 與摻雜氧化鋅所合成之介孔二氧

化鈦互相比較。由表2可看出摻雜氧化鋅時會使介孔二氧化

鈦的比表面積縮小，可能原因為在煆燒階段時，摻雜的金屬

氧化物可能會使粉末表面的溫度改變，造成TiO2 表面之OH 

鍵會互相鍵結縮合，使表面積降低[8]。 

當氧化鋅的摻雜量較少時0.032、0.065 mol%，平均孔

徑大小有變小的情形，如表2。可能的原因為鈦的離子半徑

(0.68Å)較鋅的離子半徑(0.74Å)小，當氧化鋅的摻雜比例較

少時，部分二氧化鈦晶格進入鋅的晶格，使晶格畸變造成孔

徑的變化。可是當氧化鋅摻雜量較多時0.1 mol%，平均孔徑

卻變大了；可能的原因為，除了上述的離子半徑大小對孔徑

的影響，還有摻雜較多的氧化鋅會促使TiO2表面之OH 鍵會

互相鍵結縮合，煆燒時壁孔容易崩解使平均孔徑變大[9]。 

由表2可觀察到，孔體積隨著氧化鋅比例的增加而減

少。原因是比表面積縮小之故；吸附量愈少代表介孔二氧化

鈦的比表面積愈小。前人研究指出，當煆燒溫度超過350℃

時孔壁會開始瓦解，造成比表面積縮小，使氮氣吸附量減

少，加上氧化鋅的摻雜經高溫煆燒，使介孔TiO2的壁孔重新

成核、長晶，使表面積降低，氮氣吸附量減少[9]。 

就此項數據結果來看，摻雜氧化鋅所合成的介孔二氧化

鈦，比表面積57.65 m2/g、平均孔徑215 Å及氮氣吸附量0.272 

cm3/g，其數值並沒有比純TiO2 好，純TiO2的比表面積65.14 

m2/g，平均孔徑大小227 Å，氮氣吸附量0.316 cm3/g。但就

摻雜氧化鋅比例間的相互比較，只添加少量的氧化鋅可得較

大的比表面積 57.65 m2/g、平均孔徑 215 Å 及氮氣吸附量

0.272 cm3/g。 

 

(a) (b) 

(a) (b) 

(a) (b) 
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圖6. 純TiO2，經450 ºC煆燒5小時所合成的介孔二氧化鈦之

BET分析圖 

 

 

圖7. 摻雜氧化鋅0.032、0.065及0.1 mol%，經450 ºC煆燒5

小時所合成的介孔二氧化鈦之BET分析圖 

 

表2. 氧化鋅不同摻雜量對於介孔二氧化鈦之比表面積、孔

徑大小和孔體積 

 

 

四、結論 

摻雜Zn所合成之介孔二氧化鈦粉末，由各實驗分析結

果得知比例0.032 mol% 的比表面積約為57.65 m2/g 比純介

孔TiO2 小，但顆粒和孔洞均勻性和純介孔TiO2 差不多，其

晶粒大小約為15.4 nm較純介孔TiO2小。雖然摻雜Zn所合成

之介孔二氧化鈦特性未優於純介孔TiO2，卻依然有抑制晶粒

成長的效果。由XRD分析得知，摻雜Zn的介孔二氧化鈦之

晶相結構與純介孔TiO2一樣為銳鈦礦相。 
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