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A	
  detailed	
  review	
  with	
  many	
  examples:	
  

"Mode	
  crystallography	
  of	
  distorted	
  structure",	
  Acta	
  Cryst.	
  (2010).	
  A66,	
  558-­‐590	
  	
  	
  
J.M.	
  Perez-­‐Mato,	
  D.	
  Orobengoa	
  and	
  M.I.	
  Aroyo	
  
Acta	
  Cryst.	
  (2010).	
  A66,	
  558–590	
  (open	
  access)	
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What	
  is	
  a	
  mode	
  decomposi.on?	
  

Fourier	
  decomposiSon:	
  

=	
  

+	
   +	
   +	
  

=	
  

+	
   +	
   +	
  

mode	
  decomposiSon:	
  



Why	
  symmetry-­‐adapted	
  modes?	
  

atomic	
  displacements:	
   resultant	
  atomic	
  forces:	
  

to	
  first-­‐order,	
  these	
  modes	
  only	
  couple	
  with	
  modes	
  of	
  the	
  same	
  symmetry	
  

MODES	
  OF	
  DIFFERENT	
  SYMMETRY	
  ARE	
  UNCOUPLED	
  	
  TO	
  FIRST	
  ORDER	
  



Modes	
  in	
  the	
  dynamics	
  of	
  solids:	
  

ω2
j(k)	
  >0	
  

E	
  =	
  Eo	
  +	
  1/2	
  Σ ω2
j(k)	
  Qj

dyn	
  (k)	
  +	
  …	
  

Energy	
  as	
  a	
  funcSon	
  of	
  the	
  normal	
  (dynamic)	
  coordinates:	
  
2	
  

Mohr	
  et	
  al.	
  PRB	
  2007	
  

Symmetry	
  of	
  vibraSonal	
  modes:	
  irreducible	
  representa.ons	
  (group	
  theory)	
  

Zero	
  mean	
  value	
  of	
  mode	
  coordinates	
  :	
  <	
  Qi
dyn	
  >=0	
  	
  

ħωj(k)

irrep	
  modes....	
  



The	
  natural	
  language	
  to	
  describe	
  a	
  symmetry	
  break/phase	
  transiSon	
  (Landau	
  
Theory)	
  

primary	
  distor.on	
  mode	
  –	
  order	
  parameter	
  
Unstable	
  collecSve	
  degree	
  of	
  freedom:	
  

T>Tc	
  

T<Tc	
  

F.	
  Energy	
  

Q	
  

E	
  =	
  Eo	
  +	
  1/2	
  κ(T)	
  Q	
  +	
  …	
  2	
  

κ(T)<0	
  	
  	
  	
  T	
  <Tc	
  

Modes	
  in	
  the	
  sta.cs	
  of	
  low-­‐symmetry	
  distorted	
  phases:	
  



Modes	
  in	
  the	
  sta.cs	
  of	
  solids:	
  

Distorted	
  Structure	
  =	
  High-­‐symmetry	
  Struct	
  +	
  “frozen”	
  modes	
  

distorSon	
  mode	
  =	
  Amplitude	
  x	
  polarizaSon	
  vector	
  

e2	
  

e3	
  

e4	
  

e1	
  

	
  u(atoms)	
  =	
  Q	
  	
  e	
  	
  

polarizaSon	
  vector	
  amplitude	
  

e	
  =	
  	
  (	
   e1	
   ,e2	
   ,e3	
   ,e4	
   )	
  

Descrip.on	
  of	
  a	
  “mode”:	
  	
  

normalizaSon:	
  	
   |e1|2	
  +	
  |e2|2	
  +	
  |e3|2	
  +	
  2	
  |e4|2	
  =1	
  (within	
  a	
  unit	
  cell)	
  

distorSon	
  modes:	
  	
  

displacive	
  type:	
  local	
  variable	
  =atomic	
  displacements	
  

order-­‐disorder	
  type:	
  local	
  variable:	
  site	
  occupaSon	
  probabiliSes	
  

magneSc	
  type:	
  local	
  variable:	
  atomic	
  magneSc	
  moments	
  



We	
  can	
  compare	
  the	
  amplitudes	
  of	
  different	
  frozen	
  	
  
distor.on	
  modes:	
  

	
  	
  	
  	
  Q1
	
  e1	
  	
  

	
  	
  	
  	
  Q2
	
  e2	
  	
  

Q1
	
  and	
  Q2	
  have	
  the	
  same	
  dimensions	
  and	
  their	
  values	
  can	
  be	
  compared	
  



Modes	
  in	
  the	
  sta.cs	
  of	
  low-­‐symmetry	
  distorted	
  phases:	
  

Distorted	
  Structure	
  =	
  High-­‐symmetry	
  Struct	
  +	
  “frozen”	
  modes	
  

distorSon	
  mode	
  =	
  Amplitude	
  x	
  polarizaSon	
  vector	
  

e2	
  

e3	
  
e4	
  

e1	
  

	
  u(atoms)	
  =	
  Q	
  	
  e	
  	
  

polarizaSon	
  vector	
  amplitude	
  

e	
  =	
  	
  (	
   e1	
   ,e2	
   ,e3	
   ,e4	
   )	
  

Descrip.on	
  of	
  a	
  “mode”:	
  	
  

normalizaSon:	
  	
   |e1|2	
  +	
  |e2|2	
  +	
  |e3|2	
  +	
  2	
  |e4|2	
  =1	
  (within	
  a	
  unit	
  cell)	
  

AMPLIMODES	
  	
  calculates	
  the	
  amplitudes	
  and	
  polarizaSon	
  vectors	
  of	
  all	
  
distorSon	
  modes	
  with	
  different	
  symmetries	
  (irreps)	
  frozen	
  in	
  a	
  distorted	
  
structure.	
  



Irreducible	
  
representaSon	
  
of	
  G	
  (irrep)	
  
(matrices)	
  

Phase	
  Transi.on	
  /	
  Symmetry	
  break	
  /	
  Order	
  Parameter	
  

Order	
  parameter	
  	
  Q	
  =	
  (Q1,Q2)	
  =	
  ρ	
  (a1,a2)	
  	
  

group-­‐subgroup	
  relaSon:	
  

G	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  F	
  

Q1	
  

Q2	
  

High	
  symmetry	
   Low	
  symmetry	
  

F:	
  isotropy	
  subgroup	
  

a12+a22	
  =1	
  

High	
  symmetry	
  group	
  G	
  =	
  	
  {g}	
  

Key	
  concept	
  	
  of	
  Landau	
  theory:	
  
It	
  defines	
  the	
  type	
  of	
  symmetry	
  break	
  	
  

g	
  belongs	
  to	
  F	
  

T(g)	
  Q	
  =	
  	
  Q	
  	
  

g	
  does	
  not	
  belong	
  to	
  F:	
  Q’	
  equivalent	
  	
  
but	
  disSnguishable	
  state	
  	
  

T(g)	
  Q	
  =	
  	
  Q’	
  ≠	
  Q	
  

amplitude	
  



Hierarchy	
  of	
  modes:	
  	
  

Von	
  Neumann	
  principle:	
  	
  
all	
  modes	
  compaSble	
  with	
  the	
  symmetry	
  will	
  be	
  present	
  in	
  the	
  total	
  distorSon	
  ….	
  

But	
  not	
  all	
  with	
  the	
  same	
  weight!:	
  

primary	
  mode(s):	
  unstable	
  	
  

secondary	
  modes:	
  induced	
  by	
  the	
  presence	
  of	
  the	
  primary	
  one(s)	
  

Collec.ve	
  irrep	
  modes	
  is	
  the	
  natural	
  language	
  to	
  describe	
  the	
  
structure	
  of	
  distorted	
  phases:	
  

the	
  origin	
  of	
  the	
  distorSon	
  



½	
  	
  κ2	
  Q2	
  	
  +	
  

Example	
  of	
  a	
  (free)	
  	
  energy	
  map	
  with	
  primary	
  
(Q1)	
  and	
  secondary	
  (Q2)	
  distorSon	
  modes:	
   Q2	
  

Q1	
  

Hierarchy	
  of	
  modes	
  	
  

E	
  =	
  Eo	
  +	
  ½	
  	
  κ1	
  Q1	
  +	
  
2	
   2	
  

	
  γ	
  Q1	
  Q2	
  +	
  
κ1<0	
   κ2>0	
  

3	
  

Anharmonic	
  allowed	
  coupling	
  

Equivalent	
  ferroic	
  stable	
  structures	
  

κ1<0	
  

κ2>0	
  



Using AMPLIMODES 



An	
  introducSon	
  to	
  the	
  program:	
  

"AMPLIMODES:	
  symmetry-­‐mode	
  analysis	
  on	
  the	
  Bilbao	
  Crystallographic	
  Server",	
  	
  
J.	
  Appl.	
  Cryst.	
  (2009).	
  42,	
  820-­‐833	
  	
  
D.	
  Orobengoa,	
  C.	
  Capillas,	
  M.	
  I.	
  Aroyo	
  and	
  J.	
  M.	
  Perez-­‐Mato	
  

A	
  Tutorial	
  is	
  in	
  the	
  download	
  material	
  for	
  this	
  workshop	
  and	
  in	
  the	
  	
  
Bilbao	
  	
  Crystallographic	
  server	
  (not	
  updated!,	
  the	
  most	
  recent	
  features	
  not	
  included…):	
  

site	
  address:	
  www.cryst.ehu.es	
  



Amm2	
  phase	
  of	
  	
  BaTiO3	
  

Example	
  of	
  input	
  of	
  AMPLIMODES:	
  

Pm-­‐3m	
  

Amm2	
  

4	
  parameters	
  

b	
  

c	
  

Transf.	
  



Example	
  of	
  output	
  of	
  AMPLIMODES:	
  

Reference	
  structure:	
  



Example	
  of	
  output	
  of	
  AMPLIMODES:	
  

amplitude	
  of	
  the	
  GM4-­‐	
  distor.on	
  

polariza.on	
  vector	
  in	
  two	
  forms	
  

basis	
  for	
  this	
  
4dim	
  vector	
  

crystallographic	
  form	
  

as	
  a	
  vector	
  (norm	
  1)	
  with	
  4	
  components	
  



Example	
  of	
  output	
  of	
  AMPLIMODES:	
  

amplitude	
  of	
  the	
  GM4-­‐	
  distor.on	
  

polariza.on	
  vector	
  in	
  two	
  forms	
  

basis	
  for	
  this	
  
4dim	
  vector	
  

crystallographic	
  form	
  

as	
  a	
  vector	
  (norm	
  1)	
  with	
  4	
  components	
  



The	
  orthorhombic	
  Amm2	
  structure	
  of	
  	
  BaTiO3	
  

polarizaSon	
  vector	
  	
  GM4-­‐	
  

δx δy δz 

Ba1 0.0 0.0000 0.0308 

Ti1 0.0 0.0000 0.1339 

O1 0.0 0.0349 -0.0665 

O12 0.0 0.0000 -0.0317 

δx δy δz 

Ba1 0.0 0.0000 0.0000 

Ti1 0.0 0.0000 0.0000 

O1 0.0 0.0624 0.0624 

O12 0.0 0.0000 -0.1248 

QGM4-­‐	
   +	
  QGM5-­‐	
  	
  

δx δy δz 

Ba1 0.0 0.0 0.0 

Ti1 0.5 0.0 0.5 

O1 0.5 0.25 0.25 

O12 0.0 0.0 0.5 

Perovskite	
  in	
  Amm2	
  setng	
  

+	
  

polarizaSon	
  vector	
  GM5-­‐	
  

QGM4-­‐=	
  0.165	
  Å	
   QGM5-­‐=	
  0.006	
  Å	
  

(	
  Kwei	
  et	
  al.	
  (1993)	
   neutron-­‐powder	
  190	
  K	
  )	
  

+	
  

b	
  

c	
  



The	
  orthorhombic	
  Amm2	
  structure	
  of	
  	
  BaTiO3	
  

Mode	
  decomposi.on	
  of	
  distor.on:	
  

c	
  

b	
  

GM4-­‐	
  	
  mode	
   GM5-­‐	
  mode	
  

QGM4-­‐	
  >>	
  QGM5-­‐	
  	
  

QGM4-­‐	
  x	
   +	
  	
  	
  	
  QGM5-­‐	
  x	
  

polar	
  ferroelectric	
  mode	
  

(	
  Kwei	
  et	
  al.	
  (1993)	
   neutron-­‐powder	
  190	
  K	
  )	
  

max. atomic displ. : 0.13 Ǻ 



• 	
  quanStaSve	
  comparison	
  of	
  structures	
  with	
  the	
  same	
  or	
  different	
  space	
  group	
  

• 	
  detecSon	
  of	
  hidden	
  structural	
  correlaSons	
  (specially	
  for	
  low	
  symmetry	
  distorSons)	
  	
  

• 	
  systemaSc	
  characterizaSon	
  of	
  variaSon	
  of	
  the	
  structure	
  with	
  temperature	
  

• 	
  idenSficaSon	
  of	
  fundamental	
  and	
  marginal	
  degrees	
  of	
  freedom	
  

• 	
  reducSon	
  of	
  the	
  effecSve	
  number	
  of	
  crystallographic	
  parameters	
  

• 	
  detecSon	
  of	
  false	
  refinement	
  minima	
  

• 	
  raSonalizaSon	
  of	
  phase	
  diagrams	
  and	
  various	
  symmetries	
  in	
  families	
  of	
  compounds.	
  

Applica.ons	
  of	
  symmetry	
  mode	
  analysis	
  of	
  distorted	
  structures:	
  



Leucite	
  

KAlSi2O6 

Ia-3d 

I41/acd 

I41/a 

Γ3
+	
  

Γ4
+	
  

I41/a Palmer	
  et.	
  (Amer.	
  Miner.	
  82	
  (1997)	
  16	
  

Q	
  

QΓ3+ =	
  α	
  QΓ4+	
  

T	
  (K)	
  

Γ3
+	
  

I41/a 

Induced	
  effect	
  :	
  
2	
  

Γ4
+	
  

max. atomic displ. : 1.04Ǻ 

DISTORTION	
  AMPLITUDES	
  VS.	
  TEMPERATURE:	
  



Leucite	
  

KAlSi2O6 

Ia-3d 

I41/ac 

I41/a 

Γ3
+	
  

Γ4
+	
  

dot	
  	
  product	
  e(4K).e(T)	
  

Γ4
+	
  

Γ3
+	
  

I41/a Palmer	
  et.	
  (Amer.	
  Miner.	
  82	
  (1997)	
  16	
  

Q	
  

QΓ3+ =	
  α	
  QΓ4+	
  

T	
  (K)	
  

Γ3
+	
  

I41/a 

Induced	
  effect	
  :	
  
2	
  

Γ4
+	
  

Polariza.on	
  vectors	
  in	
  

Γ1
+	
  



Exercise	
  A1	
   Ferroelectric	
  phase	
  of	
  S2Sn2P6	
  	
  

How	
  does	
  the	
  symmetry	
  mode	
  decomposiSon	
  depends	
  on	
  the	
  
parent	
  structure?	
  	
  



Exercise A1: S2Sn2P6	
  

changing	
  the	
  parent	
  structure:	
  

using	
  the	
  opSon	
  for	
  FullProf	
  (and	
  the	
  "good"	
  parent):	
  



M2
+	
  

X5
+	
  

M3
+	
  

R4
+	
  ,	
  R5

+	
  

Pnma	
  	
  Sequence	
  of	
  transi.ons	
  in	
  SrZrO3	
  	
  	
   20 C 

(Howard	
  et	
  al.	
  	
  2000	
  &	
  data	
  from	
  B.	
  Kennedy)	
  

QM2+	
  =	
  0.007	
  Å	
  	
  

	
  QM3+	
  =	
  0.794	
  Å	
  

	
  QX5+	
  =	
  0.338	
  Å	
  

	
  QR4+	
  =	
  1.185	
  Å	
  	
  

	
  QR5+	
  =	
  0.069	
  Å	
  

Pnma	
  

-­‐ Each	
  primary	
  mode	
  is	
  a	
  different	
  instability	
  mechanism	
  

-­‐	
  each	
  primary	
  mode	
  condenses	
  	
  in	
  general	
  at	
  different	
  
	
  	
  temperatures	
  :	
  two	
  phase	
  transiSons	
  

two	
  primary	
  modes	
  
necessary	
  

Pm3m	
  

P4/mbm	
   P4/mbm	
  

P4/mmm	
  

Pbam	
  

Cmmm	
  

Cmcm	
   Imma	
  

Pnma	
  

Expected	
  transiSon	
  sequence:	
  

Pnma	
   Imma	
   Pm3m	
  

T	
  >	
  	
  

(	
  M3
+,	
  R4

+)	
  	
   R4
+	
  



 
 

Sequence	
  of	
  transi.ons	
  in	
  SrZrO3	
  	
  	
  

M2
+	
  M3

+	
  
R4

+	
   X5
+	
   R5

+	
  

0.007	
  Å	
  	
  0.79	
  Å	
   0.338	
  Å	
   0.07	
  Å	
  1.18	
  Å	
  

(with	
  structural	
  data	
  from	
  Kennedy,	
  Howard	
  and	
  K.S.	
  Knight,	
  2010)	
  	
  

They	
  deform	
  the	
  octahedra.	
  
X5

+	
  has	
  significant	
  amplitude	
  
Temperature	
  varia.on:	
  

Amplitudes:	
  
modes	
  polariza.on	
  vectors:	
  



  k-vector irrep         direction isotropy subgroup dim. amplitude (Å) 
(0,1/4,0) DT5 (0,0,0,0,0,0,0,0,a,0,0,-a) Cmcm (a-b,a+b,4c;0,0,1/2) 5 0.55 
(1/2,1/2,1/2) R4+ (0,a,a) Imma (a+b,2c, a-b,;0,0,0) 1 1.38 
(1/2,1/2,1/2) R5+ (0,a,-a) Imma (a+b,2c, a-b,;0,0,0) 2 0.03 
(0,1/2,0) X3- (0,a,0) P4/mmm( a,b,2c;0,0,1/2) 2 0.08 
(1/2,1/2,0) M5- (0,0,0,-a,0,0) Pmma (a+b,c,a-b;0,1/2,0) 3 0.16 
(1/2,1/2,1/4) T2 (a,a,0,0,0,0) I4/mcm (a-b,a+b,4c;1/2,1/2,1/2) 1 0.00 
(1/2,1/2,1/4) T4 (a,-a,0,0,0,0) I4/mcm (a-b,a+b,4c;0,0,1/2) 1 1.07 

X3-­‐	
  

T4	
   T2	
  R4+,R5+	
  M5-­‐	
  

DT5	
  

Another	
  distorted	
  perovskite.	
  NaNbO3	
  

max	
  atom.	
  displ.	
  :	
  0.40	
  Å	
  

Pbcm	
  –	
  15	
  atomic	
  coordinates	
  



R4+	
   T4	
   DT5	
  

Predominant	
  irrep	
  distor.ons	
  in	
  NaNbO3	
  	
  

1.38	
  Å	
   1.07	
  Å	
   0.55	
  Å	
  

primary	
  distorSons	
  (RUMs)	
  
secondary	
  distorSons	
  

q1= (1/2,1/2,1/2)	
   q2= (1/2,1/2,1/4)	
   q3 = q1-q2=(0,0,1/4)	
  



PrNiO3 

P21/n	
  	
  instead	
  of	
  Pnma	
  

Medarde	
  et	
  al.	
  PRL	
  (2007)	
  

Amplitudes SrZrO3 PrNiO3 
R4+              (Imma) 1.19(1) 1.092(9) 
M3+             (P4/mbm) 0.79(1) 0.689(9) 
X5+              (Cmcm) 0.34(1) 0.361(4) 
R5+ 0.07(1) (Imma) 0.06(1) (C2/m) 
M2+             (P4/mbm) 0.01(1)  0.004(9) 
R1+              (Fm-3m) - 0.091(9)  
R3+              (I4/mmm) - 0.012(9) 
M5+             (Pmna) - 0.00(1) 

Fm-­‐3m	
  

R1
+	
  

P21/n11	
  

Charge	
  dispropor.ona.on	
  

Mode	
  R1+:	
  



SrAl2O4	
  

(b)	
  

Γ6	
  

M2-­‐1q	
  

M3-­‐1q	
  

	
  E(mRy)	
  	
  

P6322	
  

C2221	
  

P21	
  

P312	
  

C2	
   P212121	
  P21212	
  Γ6	
  

Γ4	
   Γ5	
  

M3-­‐1q	
   M2-­‐1q	
  

P6322	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  P21	
  

(Larsson	
  et	
  al.	
  2008)	
  

Mode	
  decomposi.on	
  vs.	
  	
  ab-­‐ini.o	
  calcula.ons	
  	
  	
  	
  

two	
  different	
  displacive	
  instabili.es:	
  



   irrep    M2-1q Γ6 M3-1q Γ5 Γ4 

   dim.     12   7  11   7 3 

Amp. prod. Amp. prod. Amp. prod. Amp. prod. Amp. prod. 

Exp. Struct.  1.70 1.39 0.57 0.32 0.02 

ab-initio 1.81 0.998 1.35 0.9997 0.57 0.997 0.24 0.96 0.03 0.63 

SrAl2O4	
  
Comparison	
  of	
  mode	
  decomposi.on	
  of	
  
experimental	
  and	
  ab-­‐ini.o	
  structures	
  

Amplitudes	
  and	
  dot	
  products	
  of	
  polariza.on	
  vectors	
  :	
  



angle	
  beta	
  	
  (º)	
  

	
  E(mRy)	
  	
  

Independent	
  various	
  behaviour	
  of	
  modes,	
  seen	
  in	
  ab-­‐ini.o	
  
calcula.ons:	
  	
  ferroelas.c-­‐ferroelectric	
  coupling	
  

P6322	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  P21	
  

(b)	
  

Mode	
  	
  
Ampl.	
  (Å)	
  	
  

M2-­‐1q	
   Γ6	
  

Γ6	
  

angle	
  beta	
  	
  (º)	
  

switch	
  of	
  the	
  
polar	
  mode	
  

Varying	
  only	
  the	
  monoclinic	
  shear	
  strain	
  

Including	
  relaxaSon	
  of	
  the	
  opSc	
  modes	
  

SrAl2O4	
  

shear	
  strain-­‐	
  polar	
  mode	
  bilinear	
  coupling	
  

Behaviour	
  of	
  the	
  structure	
  to	
  external	
  perturba.ons	
  
(i.e.	
  shear	
  stress)	
  is	
  different	
  for	
  	
  
different	
  modes….	
  	
  	
  

The	
  polar	
  mode	
  Γ6	
  is	
  coupled	
  linearly	
  with	
  the	
  shear	
  strain	
  
but	
  not	
  the	
  other	
  primary	
  distor.on	
  mode	
  M2-­‐1q	
  

Switch	
  of	
  the	
  polariza.on	
  through	
  the	
  shear	
  



Use	
  of	
  	
  mode	
  coordinates	
  in	
  the	
  structure	
  
refinement,	
  instead	
  of	
  the	
  individual	
  atomic	
  coordinates?	
  

One	
  expects:	
  

• 	
  a	
  natural	
  hierarchy	
  of	
  parameters	
  
• 	
  less	
  correlaSons	
  with	
  atomic	
  (thermal)	
  displacement	
  parametes	
  
• minimize	
  correlaSons	
  

AMPLIMODES	
  	
  
FullProf	
  	
   (Juan	
  Rodriguez-­‐Carvajal)	
  

Jana2006	
  	
   (V.	
  Petricek)	
  

ISODISTORT	
  	
  
Topas	
  

[.pcr	
  input	
  file]	
  



002	
  
4.963	
  6.730	
  9.144	
  90.00	
  97.17	
  	
  90.00	
  
8	
  
Nb	
   1	
   2i	
   0.715500	
   0.375000	
   0.348650	
  
Nb	
   1_2	
   2i	
   0.715500	
   0.875000	
   0.348650	
  
S	
   1	
   2i	
   0.763400	
   0.125000	
   0.553550	
  
S	
   1_2	
   2i	
   0.236600	
   0.375000	
   0.446450	
  
S	
   2	
   2i	
   0.878850	
   0.125000	
   0.169450	
  
S	
   2_2	
   2i	
   0.121150	
   0.375000	
   0.830550	
  
S	
   3	
   2i	
   0.466950	
   0.125000	
   0.174150	
  
S	
   3_2	
   2i	
   0.533050	
   0.375000	
   0.825850	
  

a	
  

b	
  

c	
  

Symmetry-­‐mode	
  decomposi.on	
  

P21/m    Z=2 P-1 (a,2b,c;000)  Z=4 

parent	
  (average)	
  struct	
   real	
  struct	
  

parent	
  P21/m	
  struct.	
  in	
  the	
  
P-­‐1	
  setng:	
  	
  

A	
  simple	
  example:	
  the	
  triclinic	
  structure	
  of	
  NbS3	
  

24	
  posiSonal	
  parameters	
  8	
  	
  	
  posiSonal	
  parameters	
  

Exercise	
  A2	
  



GM1+	
  

GM2+	
  

Z1	
  

(a,b,c)	
  

(a,2b,c)	
  

	
  Z1	
  distorSon	
   	
  GM2+	
  distorSon	
  

a	
  

b	
  

c	
  

Symmetry-­‐mode	
  decomposi.on	
  of	
  NbS3	
  structure:	
  

 k-vector   irrep direction  isotropy subgroup dim.  amplitude(Å) 
(0,0,0) GM1+ (a) P21/m (a,b,c;0,0,0) 8 0.000(5) 
(0,0,0) GM2+ (a) P-1 (a,b,c;0,0,0) 4 0.036(3) 
(0,1/2,0) Z1 (0,a) P-1 (a,2b,c;0,0,0) 12 0.520(4) 

max	
  atom.	
  displ.	
  :	
  0.18	
  Å	
  



Symmetry-­‐mode	
  decomposi.on	
  of	
  NbS3	
  structure.	
  Quan.ta.ve	
  descrip.on:	
  

GM2+	
  distor.on	
  (dim	
  4)	
  
Amplitude:	
  0.036(3)	
  Å	
  

4	
  allowed	
  orthogonal	
  symmetry-­‐modes	
  

(normalized)	
  polariza/on	
  vector:	
  

as	
  a	
  4	
  dim	
  vector	
  in	
  terms	
  of	
  normalized	
  symmetry	
  modes	
  (3	
  indep.	
  parameters):	
  

4	
  posiSonal	
  parameters	
  

Atom δx δy δz 
Nb1 0.0000 0.0536 0.0000 

Nb1_2 0.0000 0.0536 0.0000 

S1 0.0000 -0.0137 0.0000 

S1_2 0.0000 0.0137 0.0000 

S2 0.0000 0.0495 0.0000 

S2_2 0.0000 -0.0495 0.0000 

S3 0.0000 -0.0027 0.0000 

S3_2 0.0000 0.0027 0.0000 

Nb1 1 S1 1 S2 1 S3 1 

-0.7216 -0.1850 0.6661 -0.0370 

	
  GM2+	
  distorSon	
  



Symmetry-­‐mode	
  decomposi.on	
  of	
  NbS3	
  structure	
  

Z1	
  distor.on	
  (dim	
  12)	
  
Amplitude:	
  0.520(4)	
  Å	
  

12	
  allowed	
  orthogonal	
  symmetry-­‐modes	
  

(normalized)	
  polariza/on	
  vector:	
  

Nb1 1 Nb1 2 Nb1 3 S1 1 S1 2 S1 3 S2 1 S2 2 S2 3 S3 1 S3 2 S3 3 
0.6309 0.0790 0.0019 0.2124 0.2909 -0.0038 -0.0518 -0.4917 -0.0787 -0.0648 -0.4537 -0.0730 

or	
  as	
  a	
  12	
  dim	
  vector	
  in	
  terms	
  of	
  normalized	
  symmetry	
  modes	
  (11	
  indep.	
  parameters):	
  

Atom δx δy δz 
Nb1 -0.0002 0.0469 -0.0043 

Nb1_2 0.0002 -0.0469 0.0043 

S1 0.0004 0.0158 -0.0159 

S1_2 0.0004 0.0158 -0.0159 

S2 0.0080 -0.0039 0.0274 

S2_2 0.0080 -0.0039 0.0274 

S3 0.0074 -0.0048 0.0253 

S3_2 0.0074 -0.0048 0.0253 

12	
  posiSonal	
  parameters	
  

	
  Z1	
  distorSon	
  



Exercise	
  A3	
   False	
  minimum	
  in	
  the	
  refinement	
  of	
  the	
  	
  
structure	
  of	
  BaMnO3	
  



Example	
  3:	
  BaMnO3	
  	
  -­‐	
  False	
  minimum	
  

80K	
  

K3	
   K1	
  GM2-­‐	
   (polar/ferroelectric	
  mode)	
  

0.42	
  Å	
   0.14Å	
   0.04Å	
  



Example	
  3:	
  BaMnO3	
  	
  -­‐	
  False	
  minimum	
  

Chi2	
  

Amplitude	
  of	
  one	
  K1	
  basis	
  mode	
  


