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四硫富瓦烯-苯均四酸二亚酰胺有机共晶的光电磁耦合特性
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摘　要　利用四硫富瓦烯(TTF)给体和苯均四酸二亚酰胺(PMDI)受体，发展了一种新型有机共晶 TTF-

PMDI. 该共晶给受体分子间具有强电荷转移作用，并表现出铁电性和磁电耦合效应，包括磁电容效应和

磁场诱导铁电极化的变化，光刺激下，该共晶还表现出电容和铁电极化变化，详细讨论了这些效应产生

的机制，并探讨了三线态电荷转移态对电容和铁电极化变化的影响 . 本文的研究结果将促进多功能共晶

的材料和器件的发展，为多场感知领域的应用提供了一种新的可能 .
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柔性多场感知磁电功能材料是未来新兴技

术，如微纳器件和智能系统的核心之一，在能

源、环境、生物医学、信息技术、先进制造和国

防等领域发挥了日益重要和不可替代的作用，是

国家战略发展的重大需求 . 其发展对材料和器件

的微型化、高性能、多功能、智能化、高集成、

低功耗和柔性等特点提出了高要求，具有重大科

学意义和多学科交叉特点，经济和社会效益高，

成为未来一个重要和迫切发展的方向 . 通过磁电

材料的磁电耦合效应，即电场诱导材料产生磁

化，或者磁场诱导材料产生铁电极化或电压

输出[1]，可以在磁能转换[2,3]、传感[4]、数据存储

和处理[5,6]、射频/微波设备[7~9]、磁电天线[10]、

生物医学[11,12]等众多领域发挥重要作用 . 例如：

Pb(Mg1/3Nb2/3)-O3-PbTiO3(PMN-PT)单晶铁电纤维

同磁致伸缩Ni薄片和Nd永磁体结合可以获得强

的磁电耦合，将普通交流线圈产生的60 Hz低频

5×10−4~7×10−4 T 弱磁场转换成电能输出，促进

无线传感网络和无线充电系统的发展[2,3]. 基于

Pb(Mg1/3Nb2/3)O3-PbZrO3-PbTiO3 (PMN-PZT)铁电

单晶和磁致伸缩Ni薄片材料的磁电耦合，可以

实现超低磁场(10−12 T)的超灵敏传感，为复杂环

境下超灵敏磁场探测奠定基础[4]. 通过控制Pt/α- 

Cr2O3/Pt结构磁性和电学性质的变化，可以实现

数据的存储和读取[6]. 基于FeGaB/AlN多铁薄膜

异质结悬臂的磁电天线，可以在30 MHz~3 GHz

射频范围内工作，实现交流电流和电磁波辐射的

相互转换，获得比传统天线小几个数量级的微纳

集成，对无线通讯系统具有重要意义[10]. 此外，

多铁材料在生物医学领域也有应用，例如：由

PMN-PT铁电单晶和磁性Ni薄膜组成的忆耦器

可以稳定地输出脉冲磁电耦合电压，模拟神经突
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触的可塑性和学习功能，这一研究为突触电子学

和类脑计算技术的开发提供了一种全新的途

径[11]. 通过磁电能量转换给内窥镜无线供电，对

医学诊断具有重要意义[12].

此外，通过将磁电特性与机械性能的结合，

实现力-磁-电耦合，可以进一步拓展磁电功能材

料的应用范围，特别是在电子皮肤等智能感知和

人机交互领域中具有重要的应用 . 例如：通过施

加压力于聚合物磁性纳米颗粒混合薄膜，利用巨

磁阻效应改变薄膜底层阻抗，可以实现应力大小

和力的频率的感知[13]. 在此基础上，如果能够结

合光电材料，将突破现有两场耦合的限制，实现

光-电-磁和光-电-磁-力等的耦合，获得多功能感

知特性，同时实现接触式和非接触式传感功能 .

在众多功能材料中，有机共晶材料制备成本

较低，可以通过高速、溶液法大规模制备，并且

具有柔性和轻质等特点[14]. 此外，有机共晶可以

结合给体和受体不同的物理性质，突破单一体系

分子性能调控的局限，提供多维度可调的晶体结

构、电子结构和界面结构，从而获得单一分子体

系不具备的独特的光电、磁电特性[15,16]. 例如：共

晶的形成和界面电荷的有序排布对其磁电和多铁

特性的形成起到关键作用，有机给体受体处于离

化状态，通过形成长程周期性不对称结构，产生

极化的电偶极子，可以获得铁电性[17]；另外，伴

随着电荷转移也会产生自旋交换作用，产生±1/2

自旋，从而诱导材料磁性的变化[18]；通过P3HT和

C60形成长程有序共晶，获得了7.20×10−3 Oe·cm/V

的磁电耦合系数，而且光照下磁电耦合系数可以

增加到 2.33×10−2 Oe·cm/V [17]；磁场诱导的单线

态三线态的系间穿越可以产生自旋电流的变化，

在有序的(BEDT-TTF) C60厘米级共晶大晶体中实

现磁场诱导开路电压和短路电流的产生，实现

磁能捕获和磁场传感应用[19]；通过磁场可以诱导

晕苯-四氰基对苯二醌二甲烷(TCNQ)的自旋变

化，通过自旋-晶格耦合作用，实现磁致伸缩效

应[20]；而且，界面电荷转移作用对外场非常敏感，

仅 0.4%的应变就可以诱导界面电荷变化，使得

κ-(BEDT-TTF)2Cu[N(CN)2]Cl实现超导到绝缘的

转变[21]；界面电荷的分离或复合，在光电探测、

光伏和发光器件上也有重要应用[22,23]. 因此，发展

基于有机共晶光电-磁电复合材料，获得多场耦合

特性，将在智能感知领域具有重要的应用前景 .

本工作中我们选择四硫富瓦烯(TTF)给体和

苯均四酸二亚酰胺(PMDI)受体，TTF阳离子基

团非常稳定，是强电子给体，PMDI具有强的亲

电势(3.9 eV)，可以同TTF发生强的电荷转移作

用，形成长度达到20.2 nm的单胞结构，利于形

成线性共晶 . 此共晶表现出磁电容效应、铁电极

化变化的磁电耦合效应，光刺激的电容和铁电极

化变化 . 本文的研究工作发展的新型共晶材料将

促进共晶材料在智能感知领域的应用 .

1　实验部分

1.1　样品制备

四硫富瓦烯(TTF)给体和苯均四酸二亚酰胺

(PMDI)受体分别以 10 mg/mL 溶于二甲基亚砜

(DMSO)溶剂中，室温密封搅拌4 h，获得黄色澄

清透明溶液 . 将溶液滴于玻璃衬底上，室温下静

置48 h，通过溶液的饱和结晶，获得TTF-PMDI

共晶 . 由于共晶尺寸较大，可以直接利用掩模板，

通过ZHDS400热蒸镀仪在两端沉积厚度 50 nm

的Al电极，电极间距1 mm.

1.2　样品表征

采用BX53M奥林巴斯正置光学显微镜拍摄

晶体照片；利用 2612B吉时利源表采集电流-电

压曲线；在 0.2 V电压下，利用Agilent 4294a精

密阻抗测试仪采集 40 Hz到 10 MHz的介电常数

数据；通过Radiant Precision Premier LCII测试电

滞回线，表征铁电性能；通过 MicroSense EV7

振动样品磁量计施加磁场；MI-LED A2高强度

光纤白光LED光源被用来作为辐射光源；所有

测试都在室温进行 .

2　结果与讨论

2.1　共晶制备和形貌

图1为TTF-PMDI共晶的制备过程和光学显

微镜照片 . DMSO是一种强极性有机试剂，可以

同时溶解TTF和PMDI，因此可以通过过饱和析

晶法制备共晶 . 由于DMSO的饱和蒸汽压非常低

(室温0.049 kPa)，挥发非常慢，当溶解高浓度的

TTF和PMDI (10 mg/mL)，极低的挥发速率保证了

晶核的缓慢形成和长大，形成大的共晶(图1(a)). 

图1(b)是分子结构式 . 相同的制备方法也可以制

备TTF和PMDI的单一晶体，如图 1(c)和 1(d)所

示，TTF晶体呈长条状，直径约 50 µm；PMDI
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晶体呈片状；当TTF和PMDI形成共晶，其大的

单胞长度，促进了线状共晶的形成，其中TTF和

PMDI给受体分子形成分离堆垛结构[24]，相对于

TTF单一晶体，共晶的晶体直径降低到约20 µm

(图 1(e))，晶体长度可以达到厘米级(0.5 cm 以

上)，这为直接在晶体表面通过蒸镀法制备电极

提供了条件 .

2.2　共晶光电磁耦合特性

长程有序共晶的存在为实现光电磁性能的耦

合提供了基础，通过控制界面的电荷转移态过

程，以及单线态电荷转移态和三线态电荷转移态

的变化，可以实现光-电-磁响应性能变化，对外

表现出传感功能 . 图 2(a)可以看到晶体的电阻率

在100 Ω·m数量级，具有半导体导电性，这也为

(c) (d) (e)

(a)

TTF-PMDI

Evaporation

RT, 48 h

DMSO solution
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PMDI

O O

S S

S S

O O
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(b)

50 µm 50 µm 50 µm

Fig. 1  Preparation and optical microscope images of co-crystals. (a) The preparation of co-crystal by saturated precipitation 

methods; (b) Structural formulas of TTF and PMDI; (c‒e) Optical microscope images of TTF, PMDI, TTF-PMDI crystals.
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Fig. 2  Magneto-capacitance effect of cocrystals. (a) IV curve of cocrystal; (b, c) Capacitance change of cocrystal at different 

magnetic fields, the AC voltage frequency in Fig. 2(c) is 30 kHz; (d) Capacitance change with 4000 Oe magnetic field ON and 

OFF. (The online version is colorful.)
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晶体的光场调控提供了可能 . 共晶的界面给体受

体通过电荷转移作用形成电偶极子，在低频电场

下，电偶极子取向排布，高频电场下，电偶极子的

排布跟不上电场切换的速率，保持杂乱排布，产

生了电场频率依赖的电容弛豫行为[17] (图 2(b))，

而且外加磁场可以调控电容变化，30 kHz下，随

着磁场增加，电容总体上保持降低的趋势(图2(c))，

这里需要强调的是，不同磁场下电偶极子的数量

不同，导致不同磁场下，电容变化的电场频率依

赖特性不同，因此，相同电场频率下，磁场对电

容值的影响并不完全符合线性关系，会出现一定

的波动[25]；随着磁场增加，30 kHz下，电容逐

渐降低(图 2(c))；磁场对电容的影响速率较快，

保持电场频率不变，随着磁场的开启与关闭，电

容发生相应变化(图 2(d))，表现出磁电容效应，

电容的变化率达到1.5×10−3 %/Oe，可以表示为

∆C
C

=
(CB -C0 )

C0
(1)

其中，CB是加载磁场下的电容值，C0是不加磁

场下的电容值 . 在长程有序晶体中，界面电偶极

子的有序排布，对外表现出高的电容值，当施加

磁场时候，磁场可以诱导电荷转移态的单线态与

三线态的系间穿越，三线态的寿命较长，对电偶

极子的稳定存在起到主要作用，促进形成高电容

值，当三线态转变成单线态，由于单线态寿命非

常短，无法有效形成电偶极子，降低了电容

值[16]，因此可以通过磁场控制单线态与三线态的

系间穿越，控制磁电容效应 .

无论是磁电耦合的机制，还是材料的光电特

性，有机共晶都不同于传统的无机磁电材料，其

导电性主要受给体和受体分子内的电荷迁移影

响[17]，而磁电特性主要受给体受体界面电荷转移

态影响，因此，可以在保持良好的磁电耦合特性

前提下，同时实现光电耦合特性 . 这样就可以通

过光照诱导共晶性能的变化，如图3(a)，通过光

照可以增加共晶电容值，随着光照强度增强，电

容值的增加表现出指数增长特性(图3(b))，光照

可以产生更多的激发态电荷，促进电荷转移态的

形成，增加三线态电荷转移态数量，促进电偶极

子浓度的提高，增加电容值 .
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Fig. 3  Opto-electric-magnetic coupling effect of cocrystals. (The online vesion is colorful.) (a) Capacitance change under light 

illumination at different electric field frequencies; (b) Light intensity dependent capacitance change of cocrystal, the AC voltage 

frequency is 30 kHz; (c) Dark and light illuminated PE-loop; (d) Light intensity dependent magnetoelectric coupling coefficient.
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此共晶的光电磁耦合特性还表现在铁电性方

面 . 如图 3(c)所示，共晶具有铁电极化特性，矫

顽场是 100 V/cm，剩余极化值达到了 4 µC/cm2，

100 mW/cm2光照下，由于分子界面三线态电荷

转移态的增加，取向排布的电偶极子数量也必然

增加，导致产生光场增强的铁电极化效果 . 与

图2(c)结果一致，磁场也可以诱导铁电极化值的

降低，产生负磁电耦合效应(图3(d)). 此种铁电极

化的降低与磁电容效应的机制一样，都是通过磁

场诱导三线态电荷转移态到单线态的系间穿越，

降低了对应的取向极化的电偶极子数目，磁电耦

合系数从没有磁场时候的 1.18 nC/(cm2·Oe)降到

了0.1 nC/(cm2·Oe).

2.3　光电磁耦合的物理过程

对非晶和共晶有序结构的磁电耦合特性，以

及有序共晶结构光-电-磁耦合特性做一个总结 . 如

图4所示的微观物理模型，对于非晶体系，尽管界

面电偶极子也可以形成，但是由于界面是无序的，

电偶极子取向杂乱，相互抵消，对外无法表现出

自发极化(图4(a))，所以没有极化特性[26]. 当有机

给体和受体有序排布，形成长程有序不对称结构，

给体和受体形成电偶极子，而且此电偶极子不会

被附近其他电偶极子抵消，相反，不对称结构和

长程有序结构保证了电偶极子的叠加增强，对外

表现出铁电极化特性(图4(b)). 有机给受体之间的

电荷转移态极化子对结合能比分子内激子结合能

弱很多，其分子间的电荷转移态极化子对的单线

态和三线态的能极差更小，磁场下的能级劈裂导

致单线态和三线态电荷转移态极化子对的系间穿

越更容易发生，从而导致一系列的磁场效应，如

磁场作用诱导三线态电荷转移态到单线态的系间

穿越，从而诱导与三线态相关电偶极子减少，降

低电容和铁电极化特性(图4(c)). 外界光照将增加

分子内和分子间的激发态电荷密度，促进三线态

电荷转移态极化子对浓度的增加和电偶极子数

量的增加，提高电容和铁电极化(图4(d))[27~29]. 与

此相反，分子内激子结合能较大，单线态和三线

态能级差较大，需要很高的磁场和低温才能产生

能级混合，产生系间穿越，因此往往不受磁场

影响[28,29].

3　结论

发展了一种新型有机共晶TTF-PMDI，此晶

体呈线性，具有~10−3 Ω·m的电阻率，此晶体表现

出磁电耦合效应和光电磁耦合效应，磁场可以调

控电容和铁电极化，磁电容变化率1.5×10−3 %/Oe，

磁电耦合系数最高 1.18 nC/(cm2·Oe)，光刺激可

以同时增强电容值和铁电极化效应 . 此种光电磁

耦合效应与给受体分子间电荷转移态单线态和三

线态的系间穿越以及三线态浓度有关 . 此新型共

晶的多场耦合效应有望用于多功能传感器，实现

超灵敏感知功能 .
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Research Article

Opto-Electric-Magnetic Coupling Properties of Tetrathiafulvalene-

Pyromelliticdiimide Organic Cocrystals

Qing-qing Dou1,2, Zi-cheng Li2, Tao Man2, Bei-bei Xu2*

(1State Key Laboratory of Baiyunobo Rare Earth Resource Researches and Comprehensive Utilization, 

Baotou Research Institution of Rare Earths, Baotou 014030)

(2State Key Laboratory of Extreme Photonics and Instrumentation, College of Optical Science and Engineering, 

Zhejiang University, Hangzhou 310027)

Abstract  The rapid development of intelligent robots raises increasing demand of multifunctional sensing 

materials and devices. However, most of currently developed materials only have two-field coupling effect. They 

lack multi-modal sensing ability. This article proposes a new strategy to develop multi-field coupling materials 

through the control of inter-molecular charge transfer interaction. Here, centimeter long organic co-crystal 

tetrathiafulvalene (TTF)-pyromelliticdiimide (PMDI) with opto-electric-magnetic coupling effect is developed by 

saturated precipitation method. It has room-temperature ferroelectric effect with a remnant polarization of 4 µC/cm2. 

It also shows room-temperature magneto-electric coupling effect, including magnetic field-induced capacitance 

change of 1.5×10−3 %/Oe and ferroelectric polarization change with magneto-electric coupling coefficient of 

1.18 nC/(cm2·Oe). Moreover, this effect can be controlled by light stimuli. It is demonstrated that the relatively 

weaker inter-molecular charge transfer interaction than that of intra-molecular interaction makes the co-crystal 

more vulnerable to external stimuli than single component crystal. In addition, the intersystem crossing between 

singlet and triplet charge transfer state also induces magnetic-field effect and influences the electric dipoles 

related capacitance and polarization. All these factors lead to the generation of multiple freedom to tune the 

opto-electric-magnetic properties of the co-crystal. The results of this study will promote the development of 

* Corresponding author: Bei-bei Xu, E-mail: bbxu2019@zju.edu.cn
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multifunctional cocrystal materials and devices, and promote their applications for multifunctional sensing.

Keywords  Organic cocrystal, Opto-electric-magneto coupling, Multi-field sensing
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