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连宇翔1) 戴泽林1) 许向东1)† 谷雨1) 李欣荣1) 王福1)

杨春2) 成晓梦1) 周华新1)

1)(电子科技大学光电信息学院, 电子薄膜与集成器件国家重点实验室, 成都 610054)

2)(四川师范大学化学与材料科学学院, 成都 610068)

( 2017年 6月 28日收到; 2017年 7月 25日收到修改稿 )

采用色散校正的密度泛函理论 (dispersion-corrected density functional theory, DFT-D2)对有机电光晶
体 4-(4-二甲基氨基苯乙烯基)甲基吡啶对甲基苯磺酸盐 (4-N, N-dimethylamino-4′-N′-methyl-stilbazolium
tosylate, DAST)进行结构优化和太赫兹光谱计算, 通过逐步提高精度进行几何优化的方法寻找DAST收敛
的基态稳定结构, 获得与DAST初始结构相一致的基态稳定结构. 在此结构的基础上, 在 0—4 THz范围的太
赫兹计算光谱与实验测量结果一致, 说明采用DFT-D2进行优化的合理性. 重要的是, 首次通过计算的太赫
兹光谱对DAST在 0—4 THz范围的太赫兹吸收峰的振动模式进行了详细归属. 结果表明: 1.12 THz处的振
动是DAST阴阳离子的光学声子模式, 1.46 THz和 1.54 THz两处的振动主要与磺酸盐有关, 而 2.63 THz和
3.16 THz两处的振动则分别源于阳离子的扭转振动和阴离子的转动. 该结果不仅很好地说明了阴阳离子分
别在太赫兹响应中的贡献, 而且为今后通过取代阴阳离子基团获取具有更高二阶非线性效应的DAST衍生物
的新合成提供了重要的参考和指导. 本文结果说明密度泛函理论在太赫兹光子学上的重要应用, 对探究有机
电光晶体的太赫兹响应物理原理、性能控制等具有重要的指导价值.

关键词: 有机电光晶体, 太赫兹光谱, 色散校正, 密度泛函理论
PACS: 42.70.Mp, 87.50.U–, 31.15.E–, 33.20.Tp DOI: 10.7498/aps.66.244211

1 引 言

太赫兹 (THz)波是指频率从0.1—10 THz的电
磁波, 介于毫米波与远红外之间 (3 mm—30 µm).
THz波具有良好的介质穿透性、低电离能和相干
性等优异特性. 而且, 许多大分子化合物的特征
谱也在THz频段, 因此THz技术在物理、化学、生
物、天文和医药科学等基础研究领域以及医学成

像、环境监测、安全检查等应用研究领域均具有

巨大的科研价值和广阔的应用前景 [1]. 近年来, 利
用有机电光晶体的光整流效应进行太赫兹波的产

生和探测已成为太赫兹光子学领域重要的研究课

题. 与传统的无机电光晶体相比, 性能优良的有机
电光晶体更易设计和合成. 为了满足太赫兹源和
太赫兹探测的需要, 大量具有较高的二阶非线性
系数的新的有机电光晶体已相继被合成出来, 其
中最具代表性的是一种有机吡啶磺酸盐, 即 4-(4-
二甲基氨基苯乙烯基)甲基吡啶对甲基苯磺酸盐
(DAST). Zhang等 [2]开展的DAST的光整流产生
太赫兹辐射的实验表明, DAST的整流电场强度是
无机电光晶体LiTaO3的 185倍、GaAs和 InP晶体
的 42倍. 这主要得益于DAST较高的二阶非线性
系数 (在 1318 nm波长激光作用下, DAST的二阶
非线性系数d111 = (1010 ± 110) pm/V)和电光系
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数 (在 1535 nm波长激光作用下, DAST的电光系
数 r111 = (47 ± 8) pm/V) [3]. 然而, DAST在太赫
兹波段还表现出强烈的吸收和色散 [4,5], 这对获得
连续宽带的太赫兹光源极为不利. 强烈的吸收带会
严重地降低太赫兹产生效率, 而强烈色散也会使得
相位匹配不容易实现. 类似的情况也在其他有机电
光分子晶体如PNP, OH1 [6]中出现. 因此, 研究有
机电光晶体在太赫兹波段的吸收和色散性质, 对于
理解其太赫兹波产生和探测的特点以及优化和设

计高效的用于太赫兹源和探测的新材料等, 具有重
要的意义.

Walther等 [4]对DAST单晶在 0—3 THz波段
a轴和 b轴的吸收和折射率色散性质进行了系统的

测量, 结合简单的横向光学声子计算, 认为DAST
在此波段的振动主要是源于阴阳离子间的光学声

子振动. 然而, Walther等并未对这些吸收峰对应
的振动方式进行具体的归属和验证. Glavcheva
等 [5]测试了DAST粉末在 0.63—10.6 THz的吸收
光谱, 但缺乏深入的分析. 显然, 详细的模式分析
不仅有助于理解声子振动的起源, 为今后合成性能
更优的新的DAST衍生物以及其他有机电光晶体
提供有价值的指导, 同时也有助于理解DAST作为
太赫兹发射和探测的特点及注意环节. 遗憾的是,
到目前为止, 此项研究在国内外文献中十分罕见.
虽然Saito等 [7]使用第一性原理对DAST进行了理
论计算, 然而其计算结果与实验测量的结果出入较
大, 这可能是由于计算参数和初始结构不合理. 而
且, 作者仅对 103.2 cm−1处的吸收峰做了模式分

析 [7], 缺乏对低频的声子振动进行详细的讨论.
详细地分析和归属太赫兹振动谱带有利于更

加深入地了解低频振动动力学的物理机理, 这一
任务可通过基于密度泛函理论 (DFT)的量子力学
计算实现. 传统的中红外光谱振动模式主要取决
于分子内的共价键作用. 与之不同, 太赫兹光谱
与分子间的相互作用, 例如氢键和范德瓦耳斯力
密切相关. 因此, 理论计算的一个关键问题是如
何合理地描述这些非共价键作用. 最近, 我们通
过对简单磺酸类有机物牛磺酸进行DFT光谱分
析发现 [8], 对于氢键分子晶体, 色散校正在模拟分
子在晶体中所处的环境时十分重要 [9,10]. 与简单
的牛磺酸小分子相比较, DAST的分子量更大、结
构更加复杂, 因此需要通过引入色散校正的方法
对DAST 进行结构优化及太赫兹光谱计算. 为此,

本文首次采用周期性固态色散校正的密度泛函理

论 (dispersion-corrected density functional theory,
DFT-D2), 对有机电光晶体DAST在 0—4 THz的
声子振动模式进行详细的分析和归属. 在收敛测试
的基础上, 使用逐步提高收敛精度优化法进行红外
光谱计算. 根据DFT计算结果, 探究DAST主要振
动模式的起源. 本文不仅探索出使用一个从头算
量子力学程序Cambridge sequential total energy
package (CASTEP)预测复杂分子红外光谱的合适
方法, 还揭示了DFT计算在太赫兹光子学中的重
要应用价值. 对探究有机电光晶体的太赫兹响应物
理原理具有重要的指导价值.

2 理论计算

2.1 DFT计算

DFT是用来研究多电子体系电子结构的一种
量子力学的方法, 在物理、化学、材料等领域都有
广泛应用. 研究表明单个分子的DFT计算, 不能
很好地模拟范德瓦耳斯力在分子间的作用, 导致模
拟计算结果与实验有一定差别 [11,12]. 为了解决这
一问题, 采用Grimme [13]的方法将范德瓦耳斯作

用中的色散力校正项引入到DFT计算中 (DFT-D2
法) [8]. 在该方法中, 体系中各原子对之间的范德瓦
耳斯相互作用通过一个简单的成对力场来描述. 本
文使用CASTEP对有机电光晶体DAST进行结构
优化和太赫兹光谱计算. 与液相或气相的独立分子
建模计算相比较, CASTEP考虑了固体的周期性
晶格排布, 更为准确地描述了分子吸收光谱以及集
体振动模式. 同时, 在太赫兹波段的分子振动模式
识别中, 尤其是研究分子间或分子内作用力时, 周
期性DFT计算已经被广泛采用 [14,15]. 据此, 本文
采用周期性固态DFT-D2方法进行DAST的太赫
兹光谱计算.

2.2 计算参数设置及优化

选取Marder等建立的DAST晶格参数和原子
坐标作为计算的初始结构 [16]. 在几何优化之前, 分
别对截断能和k点网格进行测试, 以便选取合适的
计算参数用于结构优化和光谱计算. 所有周期性
DFT计算均在CASTEP [17]上完成. 优化后的平
面波截断能设为 800 eV, 选用广义梯度 [18]近似下

244211-2

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 66, No. 24 (2017) 244211

的Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)泛函作为交换
关联函数的近似. 几何优化和光谱计算均采用模守
恒赝势和Monkhorst-Pack k点网格 (5 × 5 × 5). 使
用Grimme的PBE-D2方法 [19]将色散校正项引入

PBE泛函. 该方法中库仑作用通过成对的力场加
以描述. 在PBE-D2方法的计算中, 晶格常数和原
子坐标均完全弛豫. 几何优化的总能量收敛标准均
设为 10−6 Hartree. 计算得到的光谱采用 5 cm−1

半高全宽的洛伦兹线型绘制.

3 结果与讨论

有机电光晶体DAST作为太赫兹发射源, 主
要利用其较高的二阶非线性系数. DAST分子由
一个带正电的有机吡啶盐和一个带负电的磺酸盐

组成, 如图 1 (a)所示. 其中, 有机吡啶盐由电子给
体 (二甲基氨基)、共轭π桥 (苯乙烯基)和电子受体
(甲基吡啶)组成. 带正电荷的甲基吡啶具有很强
的吸电子能力, 并与二甲基氨基通过苯乙烯基形成

推 -拉电子结构, 因此该结构具有很大的一阶超极
化率. DAST的有机吡啶盐链可看作一个偶极子
(如图 1 (a)所示), 其极化率p可表示为

p = ql = ε0(αE + βE2 + γE3 + · · ·), (1)

其中, q为电荷电量, l为电荷间位移矢量, ε0为真
空介电常数, E为外加电场; α, β 和γ分别为分子

的一阶、二阶和三阶非线性系数. 在DAST 晶体中,
磺酸盐 (负)与有机吡啶盐 (正)电荷间的库仑作用
大于有机吡啶盐间的偶极子 -偶极子作用, 使得有
机吡啶盐沿着与a轴夹角约为 20◦的方向排列 (如
图 1 (d)所示). 而且, 整个DAST在三维空间中以
非中心对称的形式排列, 以获得最大的宏观极化
率. 宏观极化率P可表示为

P = ε0(χ
(1)E + χ(2)E2 + χ(3)E3 + · · · ), (2)

其中, χ(1), χ(2)和χ(3)分别为一阶、二阶和三阶非

线性系数. χ(2)与β成正比关系 [20], 即分子的超极
化率越大, 晶体的二阶非线性系数越大.

H3C CH3

CH3

CH3

SO3
-

N

N+

p
/
q
l

b

b

c

B

A

Γ 20O

a

a

c

(a) (b)

(c) (d)

图 1 (网刊彩色) DAST分子结构及其原胞沿各轴方向上的分子排列 (a) DAST的分子结构 (由右侧一个带正电的有机
吡啶盐和左侧一个带负电的磺酸盐组成); (b) DAST原胞沿 a轴 (晶格夹角A)的分子排列; (c) DAST 原胞沿 b轴 (晶格夹
角B)的分子排列; (d) DAST原胞沿 c轴 (晶格夹角 Γ )的分子排列
Fig. 1. (color online) DAST molecular structure and the molecular arrangement of the cells along the axis: (a) DAST
molecular structure consisting of a positively-charged organic pyridine salt and a negatively-charged sulfonate; (b) the
molecular arrangement of the cells along a axis (lattice angle A); (c) the molecular arrangement of the cells along b

axis (lattice angle B); (d) the molecular arrangement of the cells along c axis (lattice angle Γ ).
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从以上讨论可以看出, DAST之所以具有非常
高的二阶非线性系数, 主要是源于有机吡啶盐较大
的分子极化率及其非中心对称的分子排列方式. 磺
酸盐的存在主要是为了使有机吡啶盐能够在晶体

内有序地定向排列. 这种成盐的方式是设计和合
成二阶非线性材料的重要方法 [16]. 阴阳离子间的
库仑作用为DAST稳定的非中心对称结构提供了
保障. 虽然DAST极高的二阶非线性系数使得其
通过光整流技术在太赫兹源的应用上具有优势, 但
是DAST的这种结构也使其在太赫兹波段存在本
征吸收带, 影响太赫兹波发射效率. 下面重点分析
DAST在太赫兹波段强的声子吸收带的起源.

在进行几何优化时, 发现直接对初始结构进
行高精度计算得到的最终结构与实验值差别较大

(优化后的晶格常数与实验值相差超过 10%), 这可
能是由于实验所测的DAST初始结构不太合理, 与
基态相差较大. 为此, 本文采用逐步增加收敛精度
的方法. 首先, 进行低精度的计算, 然后逐步过渡
到高精度. 图 2显示了从低精度到高精度 (分别对
应CASTEP几何优化中的 coarse, medium, fine和
ultrafine)优化过程中晶格常数a, b, c和晶格夹角
A, B, Γ (图 2 )的变化.

从图 2可以看出, 在逐步提高收敛精度优化
过程中, 晶格常数、晶格夹角与实验值相比波
动很小 (小于 1%), 而且优化过程中晶格对称性
保持不变, 晶格常数始终保持 a = b, 晶格夹角
A = B. 这表明, 逐步优化的方法是可行的. 为
了方便比较, 表 1列出了ultrafine后的晶格常数与
晶格夹角同初始结构实验数据的对比. 图 2中, 随
着收敛精度的提高, 晶格常数 a, b, c的变化较小

(∆a = ∆b = 0.0095 Å, 0.0012%; ∆c = 0.1154 Å,
0.0065%); 晶格夹角A, B, Γ虽然在medium和fine
相对初始结构出现了超过1◦的变化,但是最终的夹
角参数 (ultrafine)与初始实测结构相比, 变化也很
小 (∆A = ∆B = 05012◦, 0.0055%; ∆Γ = 0.089◦,
0.0009%). 几何优化本质上是寻找体系的最小能量
状态, 低精度的优化有助于将优化的方向逐步推向
正确的收敛方向. 逐步优化的方法对于大体系的结
构优化十分有效, 既能节省时间和计算成本, 又能
找到体系的基态. 优化结果表明, 采用逐步收敛的
方法, 能够较好地得到DAST的基态稳定结构, 使
得理论计算得到的太赫兹光谱与实测结果更好地

相符.
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图 2 (网刊彩色)逐步优化过程中DAST晶格参数变化
(晶格常数 a, b, c; 晶格夹角A, B, Γ ; 对应收敛精度从低
精度 initial到高精度 ultrafine)
Fig. 2. (color online) Changes of the DAST lattice
parameters during gradual optimization (lattice con-
stants of a, b and c; lattice angles of A, B and Γ ;
convergence accuracy from initial to ultrafine).

表 1 DAST初始结构实验数据同结构收敛优化后对比 (晶格常数 a, b, c; 晶格夹角A, B, Γ )
Table 1. Comparison of the experimental data for the initial structure of DAST and those obtained by
structure optimization (lattice constants of a, b and c; lattice angles of A, B and Γ ).

a/Å b/Å c/Å A/◦ B/◦ Γ/◦

实验 [14] 7.675 7.675 17.893 91.5123 91.5123 95.0534

优化后 7.6655 7.6655 18.0084 92.0135 92.0135 94.9644

改变量/% 0.0012 0.0012 0.0065 0.0055 0.0055 0.0009

最近, 我们采用DFT-D2方法, 对牛磺酸小分
子的太赫兹光谱进行计算, 得到与实验较为相符的
仿真结果 [8]. 据此, 本文采用DFT-D2方法, 对复
杂程度更高、分子量更大的DAST在 0—4 THz波
段的太赫兹光谱进行了计算, 结果如图 3所示. 作

为比较, 图 3还给出了Glavcheva等 [5]的DAST多
晶粉末的太赫兹光谱测量结果. 图 3显示, DFT计
算很好地重现了实测的 5个吸收峰M1—M5的位
置, 这为进一步分析DAST在这一波段的振动起源
奠定了基础. 注意到虽然Saito等 [7]基于第一性原
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理的光谱计算也重现出了M1和M5, 与本文的计
算结果类似. 但是, Saito等 [7]的计算没有很好地

重现M2, M3, M4三个振动模式, 而且其计算得到
的峰形与实验结果差别较大. 与之不同, 本文对
M1—M5振动模式都很好地进行了重现. 据我们
所知, 本文是第一次通过DFT理论计算的方法完
全预测出DAST在0—4 THz范围的所有振动模式.
而且, 在本文仿真过程中, 红外光谱计算没有虚频
产生, 说明采用逐步优化的方法得到的基态结构是
稳定的. 同时说明采用DFT-D2方法, 仿真获得的
DAST的太赫兹光谱与实测数据的符合程度高, 说
明色散校正的引入确实可以较好地模拟分子在晶

体中的环境.

0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0

M5

M4
M3

M2

/
a
rb

. 
u
n
it
s

/THz

[5]

M1

DFT

图 3 (网刊彩色)在 0—4 THz波段, 通过DFT仿真计算
的DAST太赫兹光谱与实验测量的DAST粉末太赫兹光
谱 (文献 [5])的比较
Fig. 3. (color online) Comparison of the DAST THz
spectrum in the frequency band of 0–4 THz simulated
by DFT and that for the DAST powder experimen-
tally measured (Ref. [5])

为便于比较, 表 2列出了理论计算和实测吸收
峰的位置,它们之间的平均误差仅为0.088 THz (约
2.9 cm−1). 值得注意的是, M1和M3两个较强的
吸收带也在以往DAST单晶偏振测试中出现 [5], 是
DAST在太赫兹低频波段的主要吸收峰.

表 2 IR计算的频率位置与实测结果的比较
Table 2. Comparison of the frequency positions
obtained by IR calculation and the experimentally-
measured results.

振动模式

M1 M2 M3 M4 M5

实验 [5]/THz 1.12 1.46 1.54 2.63 3.16

计算/THz 1.09 1.46 1.75 2.75 3.08

为了探究DAST的物理特性, 本文继续对
DAST在太赫兹波段的声子模式归属进行研究.
图 4显示了振动模式M1—M5的振动位移矢量图.
下面结合CASTEP的动画模拟功能, 讨论DAST
实测的太赫兹吸收峰的起源. 单分子振转模式表
现分子内各基团的振动和转动, 而晶胞分子的振
转模式则比较复杂, 表现为晶胞各分子的对称和
非对称弯曲的协同振动以及分子内基团振动. 在
1.12 THz (对应计算的M1)处, DAST阳离子 (有机
吡啶盐)和阴离子 (磺酸盐)分别在各自的 (苯环)平
面内发生平移振动. 阴阳离子的振动方向如图中红
色箭头所示. 该模式可归属为阴阳离子的相对运
动, 即光学声子模式. 从图 4可以看出, 阴阳离子的
相对振动方向基本沿着a轴, 这解释了当使用沿着
a轴偏振的太赫兹入射波进行光谱测试时, DAST
单晶在M1处的吸收峰强度高于沿 b轴偏振测试的

吸收强度的现象 [4]. 1.46 THz (对应计算的M2)和
1.54 THz (对应计算的M3)主要源于有机磺酸盐的
振动. 其中, 1.46 THz的振动是由于磺酸盐沿a轴

的转动, 而 1.54 THz则是由于整个磺酸离子沿着
c轴的平动. 这两处的吸收峰与阳离子基本无关.
在文献 [5]中, Glavcheva等 [5] 还比较测量了DAST
和DASC的太赫兹光谱. DASC的结晶类型和化学
结构与DAST相似, 不同之处是磺酸盐上的—CH3

被—Cl取代. Glavcheva等 [5]的实测结果显示, 两
者的低频振动模式M1—M5位置完全相同. 这暗
示着DAST的振动模式M1—M5与单个—CH3官

能团无关, 而更有可能与阴阳离子间的集体振动有
关. 这不仅体现了太赫兹振动模式本质上的复杂
性, 也有助于人们更加直观地认识到中红外光谱与
太赫兹光谱的不同: 中红外光谱对于物质的化学
成分 (化学键)更加敏感, 而太赫兹光谱则对于物质
的结构排列更为敏感. 由于有机电光晶体DAST二
阶非线性的贡献主要来源于有机吡啶盐阳离子大

的分子极化率及其非中心对称的分子排列, 这为设
计具有二阶非线性的有机电光晶体DAST新型衍
生物提供了一个方向, 即通过设计或改变阴离子基
团来消除DAST在 1.46 THz (对应计算的M2)和
1.54 THz (对应计算的M3)处的吸收, 从而有望提
高太赫兹波的产生效率. 仔细观察还发现, M2和
M3的振动中阴离子的苯环振动较强, 因此可以通
过改变阴离子的结构, 例如将苯环替代成烷烃或其
他官能团, 或将苯环的H原子用其他官能团取代,
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牵制苯环的振动, 据此达到减弱或消除M2和M3
处吸收的目的. 反之, 如果需要利用DAST在太赫
兹波段的吸收特性, 则可以考虑通过取代阴阳离子
基团来增强DAST在太赫兹波段的吸收. 2.63 THz
(对应M4)处主要是有机吡啶盐两个苯环的扭转振
动以及阴离子绕a轴的转动. 而3.16 THz处最强的

吸收峰 (对应M5)与M4的振动类型类似, 但振动
的方向不同 (如图中红色箭头所指示). 综合这几处
的振动模式可以发现, 有机磺酸盐阴离子在DAST
的低频振动中起了关键的作用. 本文首次对DAST
在 0—4 THz范围太赫兹光谱的特征峰进行了系统
归属.

M1

M4 M5

M2
M3

图 4 (网刊彩色)通过CASTEP动画模拟功能得到的DAST分子振动模式M1—M5对应的振动位移矢量图, 其
中, M1源于阳离子 (有机吡啶盐)、阴离子 (磺酸盐)分别在各自的 (苯环)平面内发生平移振动; M2, M3分别源于阴
离子沿 a轴、c轴转动; M4源于阳离子两个苯环扭转振动、阴离子绕 a轴的转动; M5源于阴阳离子苯环扭转转动
Fig. 4. (color online) Vibration displacement vector diagrams for the DAST molecular structure obtained
by CASTEP animation simulation function. M1 is originated from the DAST cation (organic pyridinium
salt) and anion (sulfonate) undergo translational vibrations in their respective (benzene ring) plane; M2 and
M3 are assigned to the anion rotates along the a axis and c axis, respectively; M4 is related to the torsional
vibrations of two benzene rings on cation and the anion rotates around the a axis; M5 is attributed to the
torsional vibrations of the benzene rings in the cation and anion.

4 结 论

首次将DFT-D2用于计算结构复杂的有机磺
酸盐DAST的太赫兹光谱. 在收敛测试 (k点和截
断能测试)的基础上, 采用逐步提高精度进行几何
优化的方法寻找DAST收敛的基态稳定结构. 结
果表明, 该方法不仅很好地重现了DAST的结构
参数 (例如晶格常数和夹角), 而且在此结构基础
上计算的太赫兹光谱与实测光谱较好地相符. 在
此基础上, 首次对DAST在 0—4 THz范围太赫兹
光谱的特征峰进行系统归属. 模式分析结果表明,
1.12 THz处的振动是DAST 的阴阳离子的光学声
子模式, 1.46 THz和 1.54 THz两处的振动主要与
其磺酸盐相关, 而 2.63 THz 和 3.16 THz两处的振

动则源于阳离子的扭转振动和阴离子的转动. 这说
明在不改变DAST二阶非线性效应的基础上, 能够
通过设计、改变磺酸盐阴阳离子基团的方式, 减弱
DAST在太赫兹波段的吸收, 提高材料在太赫兹波
段的发射效率. 研究有机电光晶体DAST在太赫兹
波段的振动模式归属不仅有助于全面掌握DAST
在太赫兹的吸收特性, 对研制性能更加优越的新型
太赫兹有机敏感材料, 探索DAST基材料在太赫兹
探测器中的新应用等都具有重要的意义, 还为今后
合成具有更优二阶非线性的DAST新型衍生物提
供了重要的参考和指导. 本文结果揭示了DFT在
太赫兹光子学中的重要应用价值, 为使用DFT计
算预测其他用于有机电光晶体的太赫兹吸收性能

提供了可资的借鉴方法, 有助于深入探究有机电光
晶体的太赫兹响应的物理原理.
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Abstract
The ground-state structural optimization and the terahertz spectrum calculation of an organic electro-optical crystal

of 4-N, N-dimethylamino-4′-N′-methyl-stilbazolium tosylate (DAST) are performed using dispersion-corrected density
functional theory (DFT-D2). DAST consists of an organic pyridinium salt (cation), one of the most efficient non-linear
optical active chromophores and a sulfonate (anion) for enhancing the stability of the noncentrosymmetric macroscopic
crystal. Such an organic crystalline salt DAST exhibits highly electro-optical and nonlinear optical coefficients, and
it is an efficient emitter of THz pulses. The steady ground-state structure of DAST is obtained by a step-by-step
optimization method with gradually increasing the convergence accuracy. The calculated terahertz spectra in 0–4 THz
are in good agreement with experimental measurements, implying the reasonability of DFT-D2 method. Moreover, the
vibration displacement vector diagrams for DAST molecular structure are obtained using Cambridge sequential total
energy package animation simulation function. The results indicate that the phonon modes of DAST crystal at 1.12 THz
are attributed to the optical phonon modes of the anion and cation, and DAST cation (organic pyridinium salt) and
anion (sulfonate) undergo translational vibrations in their respective (benzene ring) plane. In contrast the vibrations at
1.46 THz and 1.54 THz are mainly related to the vibration of the sulfonate, among which 1.46 THz vibration is caused
by the rotation of the sulfonate along the a axis, while 1.54 THz is due to the motion of the whole sulfonate along the c

axis. And the vibrations at 2.63 THz and 3.16 THz originate from the torsional vibrations of cations and the rotation
of anions, respectively. The results presented in this work clearly illustrate the contributions of the anion and cation
of DAST in the THz responses. The mode assignments provide important reference and guidance for further synthesis
of new DAST derivatives with larger electro-optical coefficients. In particular, our results suggest that DFT method
is a powerful theoretical tool for studying the THz photonics and it is helpful not only for better understanding the
mechanisms of the THz responses of organic electro-optic crystals, but also for controlling their performances.

Keywords: organic electro-optic crystal, terahertz spectroscopy, dispersion correction, density functional
theory
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