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摘
 

要:
  

海洋电场信号被广泛用于海底以下地质构造、水体目标探测、物理海洋和海洋物理特性分析等研究领域,收
集海洋电场信号有重要的科学价值,其中海洋电场传感器是其测量媒介。 近年来,钙钛矿型复合氧化物作为新型

材料成为研究热点,镍酸钐是钙钛矿复合氧化物中性能比较特殊的一个,具有金属—绝缘体相变特性,在海水中稳

定性强,对低频电场信号敏感度高,有望成为新型海洋电场传感器的电极材料。 国内外学者对镍酸钐进行了一些

研究,主要集中于镍酸钐的电学特性尤其是金属—绝缘体相变特性、光学特性及其制备流程。 本文对上述研究内

容进行了系统综述,并对镍酸钐用于海洋电场传感器的可行性进行了初步探讨。
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0　 引言
  

海洋电场是海洋物理场的一个重要特征。 收集

电场信号对于研究海底以下地质构造、水体目标探

测、物理海洋和海洋物理特性等有重要意义[1] 。 为

了收集研究海洋电场信号,对海洋电场传感器(简

称电极)的研究变得尤为重要。 电极探测信号的原

理是测量两极间电势差,进而获取微弱的电场信号,
再通过信号的降噪、滤波、放大等处理得到目标信

号。 电极的质量直接决定采集到的电场信号的质

量。
  

国外目前用的电极材料有 Pb / PbCl、Zn、碳纤

维、Ag / AgCl、Cu / CuSO4、碳气凝胶、甘汞等,国内主

要为银氯化银、石墨烯、碳纤维,其他材料的电极还

处在研究阶段[2] 。 海水有腐蚀性,可能与电极发生

电化学反应,因此如果电极材料抗腐蚀性差,采集到

的信号也会不准确。 电场信号又大多为中低频,需

长期将电极放在海洋中以探测中低频信号,一般需

要放在海水中一星期以上,这要求电极性能在海水

中长期稳定。 同时海洋中的电场信号幅度与距离有

关,距离增加信号幅度和噪声也会增加,但由于海洋

作业条件受限,海洋中较大的传感器间距是不容易

达成的,传感器间距一般要控制在 100
 

m 以内[3 4] ,
所以能测到的电场信号很微弱,幅度小到微伏级别,
信号在电极表面、在海水中传播过程中还可能衰减,
不灵敏的电极难以准确探测出来。 随着深度的增

加,水压会增加,若传感器抗压能力差就难以正常工

作[4] 。 此外,电极与海水界面接触会有接触电阻,
产生热噪声,若接触电阻过大就会影响测出的电场

信号波形导致失真。 这要求探测电极具备以下性

能:①稳定性强:可长时间放在海水中,不被腐蚀,能
正常工作。 ②测量敏感度高:需要对低频信号有高

敏感度,信号在电极表面的衰减小。 ③抗压能力强:
能够承受住水压。 ④信噪比高:要求获取的目标信

号噪声低[1,4 7] 。
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1　 海洋电场探测原理
  

海洋电场的探测原理是将电极放到海水中,采
用自然电位法[3]测量两电极间的电势差,从而得到

电场信号,这与测量电阻两端电压的原理相似。 先

测量一个方向上的一对电极之间的电压 U,再测电

极间距 L,计算得出研究区域内的场强 E =U / L。 在

获取海洋电场信息的过程中电极是海水和外部电路

联系的桥梁,如图 1 所示,R 为信号的采集系统的输

入阻抗[1,4] 。

图 1　 海洋电极连接系统示意[2]

Fig. 1　 Schematic
 

diagram
 

of
 

marine
 

electrode
 

connection
 

system[2]

2　
 

镍酸钐(SmNiO3)电场传感器
  

钙钛矿型复合氧化物是近年来一种新型材料,
具有特殊的电磁性能和化学性能。 这类物质具有奇

特的结构,可被用在传感器、固体燃料电池等领域,
成为近年的研究热点。

  

洛伦兹壶腹是鲨鱼用来探测海底微弱电流以寻

找猎物的体孔,如图 2 所示。 美国普渡大学的科研

人员模仿这种洛仑兹壶腹,研发出了一种新型镍酸

钐电场传感器,它可以检测到海洋中的弱电场,检测

到之后会发生颜色变化,在海水中能稳定工作[8-9] 。

图 2　 鲨鱼的洛伦兹壶腹

Fig. 2　 The
 

ampullae
 

Lorenzini
 

of
 

shark

　 　 镍酸钐是一种利用了量子力学相互作用的量子

材料,在海洋电场作用下,氢离子进到镍酸钐的晶格

中与镍酸钐作用形成氢化镍酸钐,使镍原子的 3D
轨道发生转变,电阻特性因此发生很大反转,镍酸钐

从金属态成为绝缘态,这便是金属—绝缘体相变的

过程。 本质上,这种相变是电场的作用导致镍酸钐

化学掺杂浓度,即 H+浓度改变进而引发的[8] 。 研究

表明这个过程是可逆的[9] 。 镍酸钐在冰凉的海水

中并不像一些金属,如铝,会立即形成致密氧化膜阻

碍电化学反应。 这种材料不仅在海水中不会轻易被

腐蚀,可长期保持功能的稳定性,可循环利用,而且

对弱电信号敏感度很高,可实现对海洋电场的高精

度测量,可见镍酸钐海洋电场传感器在探测海洋微

弱电场方面占有一定优势,满足前述探测需求。 该

项研究为海洋电场测量提供了一种全新的手段。
 

3　 稀土镍酸盐 RNiO3 的金属—绝缘体相变
    

镍酸盐具有的金属—绝缘体相变特性[10 15] ,是
镍酸盐和钙钛矿最大的区别。 金属—绝缘体( MI)
相变是指当改变外界条件如场强、光强、化学掺杂浓

度、温度、压力大小时,由于重叠能带被分开,镍酸盐

由金属态转变为绝缘态,或者由于价带和导带之间

的间隙减小,镍酸盐由绝缘态转变为金属态。 由于

金属—绝缘体相变,镍酸盐的电磁学和光学特性会

发生很大转变[9,11] 。 如前文中所提,镍酸钐作为典

型的镍酸盐有金属—绝缘体相变的特性,在电场的

作用下,氢离子进到镍酸钐的晶格中与镍酸钐相互

作用形成氢化镍酸钐,使镍原子的 3D 轨道发生转

变,镍酸钐从低电阻的金属态成为高电阻的绝缘态,
同时颜色发生显著变化[9,15] ,如图 3 所示。 镍酸钐

金属—绝缘体相变的实质是在低温条件下,载流子

间的库伦作用。 这种量子效应使得镍酸钐可以被应

用于海洋电场探测领域。

4　 镍酸钐制备方法
  

目前,制备镍酸钐薄膜的方法有金属脉冲激光

沉积、有机化学气相沉积法、物理气相沉积技术中的

磁控溅射技术和溶胶凝胶法[10] 。 其中近年在国内

实验室中运用最广泛的是脉冲激光沉积技术[16 19] 。
脉冲激光沉积是一种利用激光对物质进行轰击进而

得到所需薄膜的一种制备方法[10,13] 。 利用激光轰

击靶材,在衬底上得到的等离子体形成稳定亚态的
 

Ni3+ 。 制备镍酸钐的靶材用全固相烧结法得到[10] 。

·914·
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图 3　 氢离子进入镍酸钐与之相互作用过程示意[9]

Fig. 3　 Schematic
 

diagram
 

of
 

the
 

interaction
 

process
 

between
 

hydrogen
 

ions
 

and
 

SmNiO3
[9]

在制备镍酸钐的问题上,与金属有机化学气相沉积

法比较脉冲激光沉积具有的主要优势是设备使用方

便,但在成膜的均匀性、面积和清洁度方面不足。 同

时脉冲激光沉积制备的薄膜容易产生含氧缺陷,可
能会导致金属—绝缘体转变的摧毁[10,20] 。

 

5　 国内外镍酸钐研究现状

5. 1　 电学特性的研究
  

2016 年,为了抑制燃料电池漏电现象,哈佛大

学 Ramanathan 团队将镍酸钐第一次引入到固体氧

化物燃料电池的领域。 他们发现质子在室温下可以

自发掺入镍酸钐中,使之发生金属—绝缘体相变,同
时质子可在镍酸钐中快速传导。 这表明镍酸钐不仅

有好的电绝缘特性,还有较好的质子导电性。 因此

他们利用镍酸钐这个特点,把它作为固体燃料电池

的电解质,制出了新型燃料电池[21] 。
  

2018 年,普渡大学的团队模仿上述“洛仑兹壶

腹”,开发出了镍酸钐电极传感器。 这种传感器可

探测的电压的量级和海洋生物产生的微弱电压接

近。 团队计算了该传感器的检测距离,约为鲨鱼的

弱电感受器的检测距离[9] 。
  

普渡大学的研究人员还做了在镍酸钐中掺杂锂

离子和锂的实验[8] 。 他们将锂离子加到镍酸钐中,
发现这会导致镍酸钐离子传导能力的提升和其晶体

结构的膨胀。 如图 4 所示,他们又将金属锂加到镍

酸钐中,发现镍酸钐变为绝缘态。 材料中加入了电

子反而使之变得更绝缘。
  

Ramanathan 研究团队研究了电场对于镍酸钐

薄膜相变温度的调控。 实验表明随外加正向偏压的

变化,镍酸钐的电阻改变并不显著。 而当施加负电

压时,其电阻本该降低,实验却出现了相反的结果,
当加了 1. 2

 

V 电压时,电阻发生异常的变化。 他们

推测此现象并非单纯由静电场引起的,而可能是由

于镍酸钐与离子液体发生了电化学反应。
    

2017 年华东师范大学孙岩等在 Ramanathan 团

队上述研究基础上利用双电层结构实现了对镍酸钐

薄膜的金属—绝缘体相变的静电场调控[11] 。
  

2018 年,北京科技大学胡海洋等在制备镍酸钐

基础上利用镍酸钐与衬底间的晶格失配,
 

实现了对

镍酸钐相变温度的控制与其电子轨道结构的调

节[19] 。

图 4　 镍酸钐中掺杂锂的示意

Fig. 4　 Schematic
 

diagram
 

of
 

lithium
 

doping
 

in
 

SmNiO3

5. 2　 制备相关的研究
  

近年来,国内多个研究团队通过脉冲激光沉积

法,在衬底上(一般为铝酸镧 LaAlO3 等) 外延生长

镍酸钐薄膜材料,并通过实验得到最合适的制备条

件[10,16 18] 。
  

法国内罗尔研究所研究了应变松弛对外延生长

于 SrTiO3 衬底上生长的镍酸钐薄膜结构的稳定性

的影响[22] 。 研究人员通过较高分辨率的 X 射线衍

射验证了镍酸钐可以在 STO 上较稳定地存在。 他

们通过模拟 XRD 的轮廓和 X 射线的反射率来讨论

薄膜的好坏,还实现了镍酸钐薄膜的稳定化,通过实

验发现外延应变的松弛会导致镍酸钐相解离为 NiO
和 Sm2O3。
5. 3　 光学特性的研究

  

2016 年,虞南方研究团队发现镍酸钐能够通过

电调谐实现在可见光谱至中红外光谱上的不透明和

透明之间的连续控制。 镍酸钐在掺杂电子以后在电

学性能上变得更绝缘,光学性能上变得更加透明。
通过调控电场使镍酸钐的光学带隙变化,使得电子

·024·
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无法通过而光可以通过,此过程同样可逆。 该研究

是对镍酸钐的光学性质的第一次探索[23] 。
  

还有团队通过镍酸钐光学性质的第一性原理和

本征点缺陷的研究,得知氧空位使得可见光的透过

率增加,而镍空位使得红外光和可见光的透过率降

低[24] 。

6　 模拟海水测试实验
  

研究人员将镍酸钐浸没在 0. 6
 

mol / L 的氯化钠

溶液中(模拟海水)24
 

h,如图 5,发现随温度升高镍

酸钐阻值变化较小,表明在不外加电压情况下模拟

海水中的镍酸钐有较强稳定性。 对浸没于相同的氯

化钠溶液中的镍酸钐加-2
 

V 负电压后,镍酸钐颜色

发生明显变化,并且电阻增加了约 10 万倍,随温度

升高电阻下降的比较明显。 通过施加反向偏置电

压,在盐水中的镍酸钐材料可以恢复到原先的状态,
阻值恢复,这说明镍酸钐能够通过阻值的变化反映

水中局部电压的波动。 他们又测试了电压在 5
 

mV ~
0. 5

 

V 间改变时镍酸钐的阻值的变化规律,得到的

曲线基本呈线性。 多个周期中,施加± 0. 5
 

V ~ ± 5
 

mV 的电压后,镍酸钐的阻值可以持续变化,这表明

通过观察镍酸钐电阻的变化和大小可得到微弱的电

信号的变化和大小。 通过此实验发现镍酸钐对电压

感知的精度可小到 4. 5
 

mV;当施加了电场信号的时

候,模拟海水中镍酸钐的阻值和光学特性产生巨大

变化,在反向电场作用下,这两个变化过程可逆。 未

来,研究实验将在真正的海洋中而不是模拟海水中

进行[9] 。

7　 应用前景
  

镍酸钐电极传感器可以通过检测盐水中的亚伏

电位[9]监视无人潜航器、舰艇等的活动,在海洋领

域有广泛应用。 镍酸钐还可用作 pH 传感器、热敏

电阻[9] ,也可能可以用于推动模仿人脑的新算法研

究,是含有人工突触的脑启发式计算机材料基础。
  

除了电学上的应用前景,镍酸钐有进行控制热

辐射制造智能红外伪装和体温调节设备的潜在新功

能。 同时由于该材料可以高速在透明和不透明的状

态之间切换,可用于自由空间光通信中。 此外,这种

材料还可用于制造“智能窗”。
 

图 5　 0. 6
 

mol / L
 

NaCl 溶液中镍酸钐在电场作用下

电导率(a)及光学性质(b)的变化[9]

Fig. 5　 Changes
 

of
 

conductivity
 

(a)
 

and
 

optical
 

properties
  

(b)
 

of
 

SmNiO3
 in

 

0. 6
 

mol / L
 

NaCl
 

solution
 

under
 

electric
 

field
 [9]

8　 讨论
  

镍酸钐近年来多次被不同研究团队制备出来,
制备条件已经较为成熟,因此得到镍酸钐材料不再

是天方夜谭。 近年来在检测海洋电场方面被研究和

使用较多的是银氯化银电极,而银氯化银电极的缺

点是怕光、需要在盐水中养护,耐用性差,成本较高。
镍酸钐具有独特的金属—绝缘体相变特性,变为绝

缘态后其抗腐蚀性较高,可以在海水里稳定存在,可
循环利用,耐用性强,综合成本低。 当电场改变时,
镍酸钐发生金属—绝缘体相变,因此其电阻发生明

显改变,能改变优于 10 万倍,颜色也会发生很明显

的变化,这相当于将弱电信号的变化明显放大,弱电

信号改变一点镍酸钐阻值和颜色就会改变较多,实
现多模式的反映,这种灵敏度非常适合用来做海洋

电场传感器。
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Abstract:
 

Ocean
 

electric
 

field
 

signals
 

are
 

widely
 

used
 

in
 

the
 

fields
 

of
 

geological
 

tectonics,
 

water
 

target
 

detection,
 

physical
 

ocean,
 

and
 

the
 

analysis
 

of
 

ocean
 

physical
 

characteristics.
 

It
 

is
 

of
 

great
 

scientific
 

value
 

to
 

collect
 

the
 

ocean
 

electric
 

field
 

signals,
 

while
 

the
 

ocean
 

e-
lectric

 

field
 

is
 

measured
 

using
 

ocean
 

electric
 

field
 

sensors.
 

In
 

recent
 

years,
 

perovskite-type
 

composite
 

oxides
 

have
 

become
 

a
 

research
 

hot
 

spot
 

as
 

new
 

materials.
 

Among
 

these
 

composite
 

oxides,
 

SmNiO3
 is

 

the
 

one
 

that
 

possesses
 

some
 

unique
 

properties
 

including
 

metal-in-
sulator

 

phase
 

transition,
 

strong
 

stability
 

in
 

seawater,
 

and
 

high
 

sensitivity
 

to
 

low-frequency
 

electric
 

field
 

signals.
 

Therefore,
 

it
 

is
 

expec-
ted

 

to
 

become
 

a
 

new
 

type
 

of
 

electrode
 

materials
 

in
 

ocean
 

electric
 

field
 

sensors.
 

Domestic
 

and
 

foreign
 

researchers
 

have
 

carried
 

out
 

some
 

studies
 

on
 

SmNiO3 ,
 

which
 

mainly
 

focus
 

on
 

the
 

electrical
 

properties
 

(especially
 

the
 

metal-insulator
 

phase
 

transition
 

and
 

optical
 

proper-
ties)

 

and
 

preparation
 

process
 

of
 

SmNiO3 .
 

This
 

paper
 

systematically
 

reviews
 

the
 

above
 

research
 

contents
 

and
 

preliminarily
 

explores
 

the
 

feasibility
 

of
 

applying
 

SmNiO3
 in

 

marine
 

electric
 

field
 

sensors.
Key

 

words:
 

SmNiO3
 ocean

 

electric
 

field
 

sensor;
 

SmNiO3 ;
 

ocean
 

electric
 

field;
 

electrode;
 

sensor;
 

metal
 

insulator
 

phase
 

transition
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