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Анотація. А. Гусак, Г. Лещинський, М. Данілевський, В. Клочай. Нульова 

стійкість двофазних систем і випадкові блукання у просторі концентрацій. 
Розглянуті можливості нестабільності та випадкових блукань вздовж коноди 
всередині двофазних областей простору концентрацій для бінарних і потрійних 
систем. Запропоновані деякі прості моделі вказаного випадкового блукання. 

Ключові слова: дифузія, флуктуації, двофазний сплав, конода, випадкові 
блукання 
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АВТОМАТИЗАЦІЯ МЕТОДУ КОРЕЛЯЦІЙНОЇ СЕЛЕКЦІЇ ПЕРОВСКІТІВ 

 
Запропоновано підхід, який дозволяє автоматизувати відбір перовскітних 

сполук ABO3, які не мають необхідних властивостей. Спочатку  здійснюється 
процедура визначення  кореляційних залежностей «властивість – склад сполуки». У цій 
роботі досліджувались сполуки з високим рівнем іонної провідності (). 
Обговорюються особливості відомих дескрипторів в оптимізації параметрів 
перовскітів АВО3. В розрахунках кореляційних залежностей ми використали 
дескриптор, який містить в собі співвідношення іонних радіусів  RА/RB та потенціалів 
іонізації VA/VB для катіонів А і В. Кореляційні залежності між дескриптором і 
величиною  аналізували за допомогою спеціальної комп'ютерної програми, яка була 
розроблена для селекції перовскітів, що забезпечують відповідні коефіцієнти кореляції, 
тобто достатньо високі значення іонної провідності.  

Ключові слова: перовскіти, іонна провідність, дескриптор, кореляційна 
залежність, регресійний аналіз, комп’ютерне моделювання.  
 

1. Вступ 
Фізичні та хімічні властивості, а також функціональні характеристики 

перовскітних матеріалів дуже чутливі до їх елементного складу. Тому для 
вдосконалення і модифікації перовскітних матеріалів потрібні тривалі 
експериментальні та теоретичні дослідження. В останній час при дослідженні 
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перовскітів широко використовується метод так званих «дескрипторів», що значно 
спрощує процедуру оптимізації параметрів цих сполук. 

Як правило, до практично корисних результатів призводять напівемпіричні та 
емпіричні методи побудови дескрипторів. Відомі емпіричні методи засновані на 
концепціях фактора толерантності Гольдшмідта [1], критичного радіусу [2, 3] та правил 
Паулінга [4]. Вибір дескриптора завжди зумовлений необхідністю наявності високої 
чутливості параметрів, які обрані для побудови дескриптора, до властивостей 
матеріалу. У низці робіт використана структурно-карткова технологія побудови 
дескриптора, наприклад, при отриманні критеріїв для поліпшення якості оксидів зі 
структурним типом перовскіта [5]. Карта будується на основі двох геометричних 
параметрів: октаедричного фактора (rB/rO) та фактора толерантності t [1] (rB і rO – іонні 
радіуси атома B та атома кисню в атомній гратці перовскіту). При розробці цієї 
методики було використано 173 перовскітні сполуки ABO3. Було встановлено, що 
використання октаедричного фактору при формуванні перовскітів є не менш важливим, 
ніж використання фактора толерантності.   

В [6] був розроблений дескриптор для пошуку перовскітних сполук ABO3 з 
високим значенням іонної провідності. Іонна провідність в перовскітах з перехідними 
металами на місці катіона B була розглянута в термінах теорії координаційних сполук. 
Було показано, що структура цих матеріалів є чутливою до значень ефективного заряду 
іонів перехідних металів (Z*) та електронегативності (χ) оточуючих катіонів. У типових 
перовскітах з перехідними металами була знайдена кореляційна залежність між 
значеннями іонної провідності та розрахунковими значеннями Z* та χ. Таким чином, 
був знайдений дескриптор для отримання високої іонної провідності в перовскітах з 
перехідними металами у вигляді Z*·χ. Отримані результати приводять до припущення, 
що енергетичні d-рівні в перехідних металах відіграють значну роль у визначенні 
функціональних параметрів перовскітів. 

У роботі [7], на відміну від [6], розглядаються перовскіти ABO3, в яких В катіони 
не є перехідними елементами.  

 
2. Постановка задачі 
Завданням цього дослідження є створення автоматизованої процедури 

кореляційної селекції перовскітів при використанні геометрично-енергетичного 
дескриптора, який дозволяє визначити сполуки з великим значенням іонної 
провідності.  

 
3. Геометрично-енергетичний дескриптор 
У роботі [7] запропоновано новий комбінований дескриптор, виходячи з того, що 

геометричні параметри (розміри А і В катіонів, міжатомні відстані) у поєднанні з 
енергетичними характеристиками (потенціалами іонізації А і В катіонів, параметрами 
зонної структури) визначають основні властивості перовскітів.    

При побудові цього дескриптора основними параметрами були вибрані іонні 
радіуси (RA та RB) і середнє значення потенціалів іонізації валентних електронів (VA та 
VB) для катіонів А і В. У разі змішаних перовскітів (в яких більше одного катіона типу 
А або В) значення радіусів і потенціали іонізації беруться у вигляді середньої суми з 
урахуванням атомних фракцій. Дескриптор складається з двох частин: RA/RB і VA/VB. 
Створена та проаналізована база даних, що включає 100 перовскітних сполук. Було 
відмічено, що найбільше значення іонної провідності (σ) відповідає співвідношенням:  
RA/RB = 1.5  та  VА/VB = 2. На цій підставі були введені параметри відхилення від цих 
оптимальних значень Δ1 і Δ2:  
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а дескриптор записаний у вигляді:  
    21  kΔ ,  (2) 

де підгоночний параметр k враховує неоднакову роль геометричного та енергетичного 
факторів у формуванні властивостей перовскітних сполук.  

Усі розглянуті сполуки, частина з яких представлена у табл.1, були проаналізовані  
з точки зору кореляційного взаємозв’язку  іонної провідності та значення дескриптора 
Δ.  

Звісно, для того, щоб поліпшити кореляції, необхідно виключити деякі сполуки. У 
табл.2, як приклад, наведено список сполук, які були виключені, щоб збільшити 
коефіцієнт кореляції. Видно, що ці сполуки відрізняються більшою кількістю 
елементів: два А-елементи і три B-елементи. Можна припустити, що у цих випадках 
усереднення параметрів (RA, RB, VА і VB) у розрахунку дескриптора є менш коректним. 

 
4. Автоматизація методу кореляційної селекції  
При використанні геометрично-енергетичного дескриптора був застосований 

метод кореляційної селекції, який полягяє у тому, що з загального набору значень 
величин, що розглядаються, шляхом перебору виключаються точки, які погіршують 
кореляцію. Таким чином коефіцієнт кореляції R2 збільшується. Селекцію проводимо до 
тих пір, доки одержимо бажаний коефіцієнт кореляції. Далі можна проаналізувати 
характерні особливості виключених сполук і виявити необхідні зміни структури та 
елементного складу матеріалу для покращення його характеристик. 

Процедура кореляційної селекції вимагає тривалих обчислень через пошук 
«найгірших» точок шляхом їх повного перебору. Ми розробили комп’ютерну програму, 
яка реалізує алгоритм лінійного регресійного аналізу, що дозволяє автоматизувати 
процедуру кореляційної селекції матеріалів. 

Таблиця 1  
Значення дескриптору ∆ та його компонентів,  

а також іонної провідності перовскітів 

No Сполука RA, 
pm 

VA, 
eV 

RB, 
pm VB, eV Log σ ∆ 

1 La0.9Sr0.1Ga0.9Mg0.1O3 195 802 134 1736.4 -0.5[8] 0.24 
2 (La0.72Nd0/08)0.8Sr0.2Ga0.8Mg0.2 O3 199 802 134 1736.4 -0.6[9] 0.2 
3 Nd0.9Ca0.1Al0.9Co0.1 O3  184.5 794.6 125 1662.1 -1.0[8] 0.16 
4 Nd0.9Ca0.1Al0.9Si0.1 O3 196 723.1 134 1417.6 -1.0[8] 0.12 
5 Nd0.9Ca0.1Al0.9Be0.1 O3 196 750 133 1552.3 -1.0[8] 0.13 
6 La0.9Sr0.1Ga0.8Mg0.2O3 195.5 803 134 1736.4 -1.0[8] 0.24 
7 (La0.9Nd0.1)0.8Sr0.2Ga0.8Mg0.2 O3 195.2 765.8 134 1656.4 -1.1[9] 0.24 
8 Nd0.9Ca0.1Al0.9Zn0.1 O3 184.5 794.6 126 1673.6 -1.2[8] 0.23 
9 (La0.9Cd0.1)0.8Sr0.2Ga0.8Mg0.2 O3 194.8 762 134 1656.4 -1.3[9] 0.27 

10 (La0.9Y0.1)0.8Sr0.2Ga0.8Mg0.2 O3 194.8 753 134 1656.4 -1.4[9] 0.27 
11 La0.9Sr0.1Ga0.9In0.1 O3 195.5 823 132.5 1783.4 -1.4[8] 0.21 
12 BaTb0.9In0.1O3 235 635 160 1127.3 -1.4[8] 0.29 
13 Sm0.9Ca0.1AlO3 184.5 813.3 125 1813 -1.5[10] 0.27 
14 Yb0.9Ca0.1AlO3 175.5 887 125 1713 -1.5[10] 0.27 
15 Gd0.85Ca0.15AlO3 180 879.6 125 1713 -1.5[11] 0.23 
16 (La0.9Yb0.1)0.8Sr0.2Ga0.8Mg0.2 O3 194.4 767 134 1656.4 -1.6[10] 0.36 
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Таблиця 2  
Збільшення коефіцієнту кореляції при виключенні деяких сполук з таблиці 1 
No Виключені сполуки R2 
2 (La0.72Nd0.08)0.8Sr0.2Ga0.8Mg0.2 O3 0.3903 
7 (La0.9Nd0.1)0.8Sr0.2Ga0.8Mg0.2 O3 0.7696 
9 (La0.9Cd0.1)0.8Sr0.2Ga0.8Mg0.2 O3 0.9066 

16 (La0.9Yb0.1)0.8Sr0.2Ga0.8Mg0.2 O3 0.9476 
 

Використовувався простий варіант регресійного аналізу з апроксимуючим 
поліномом ступеня n [12]: 

 
n

n xaxaxaxaaxfy  ...)( 3
3

2
210

       
(3) 

Точність апроксимації визначається методом найменших квадратів: 
2
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m

k k
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y f xS


         (4) 

де yk – ординати точок, що апроксимуються, xk – значення аргументів цих точок, m – 
кількість точок. 
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Умови (5) приводять до системи лінійних алгебраїчних рівнянь  порядку  n + 1  для 
визначення n + 1 коефіцієнтів полінома (3): 
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Коефіцієнти jig  (i, j = 0, 1, 2, ... n) системи рівнянь (6) мають вигляд:  
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Праві частини системи рівнянь (6) визначаються формулою: 
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При розробці програми ми обмежились  поліномом першого ступеня: 

xaaxfy 10)(        (9) 
Тоді система (6) складається з двох рівнянь: 
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Коефіцієнти цієї системи на основі (7) та (8) визначаються наступним чином: 
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Розв’язок системи (10) має вигляд: 
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де   – визначник системи (10): 
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Коефіцієнт кореляції обчислюється:  
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Таким чином, програма здійснює автоматично процедуру кореляційної селекції 
перовскітів, виконуючи послідовно наступні операції:  
1. Лінійна апроксимація повного набору точок на основі регресійного аналізу. 
2. Обчислення коефіцієнта кореляції. 
3. Пошук «найгіршої» точки з повного набору точок методом їх перебору та 

видалення цієї точки: 
3.1. Для кожної видаленої точки повторюється лінійна апроксимація точок на основі 

регресійного аналізу і обчислюється коефіцієнт кореляції для набору точок, що 
залишився. 

3.2. На основі знайденого набору коефіцієнтів кореляції заходиться «найгірша» 
точка.  

Рис. 1. Схема алгоритму роботи методу кореляційної селекції. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Ввести початкові дані: масив точок, 
кількість точок m, необхідну величину 

коефіцієнта кореляції R 

Розрахувати коефіцієнт кореляції r для 
масиву точок 

r >= R 

k = 1 

Виключити точку k з набору. 
Розрахувати коефіцієнт кореляції для 
точок, що залишились, зберегти ций 

коефіцієнт у додатковому масиві.  
k = k + 1 

k <= m 

ні 

У додатковому масиві знайти 
найгірше значення коефіцієнта 
кореляціі, виключити з масиву 

відповідну точку 

так 

ні 
Завершити роботу 

так 
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4. «Найгірші» точки послідовно видаляються до тих пір, поки коефіцієнт кореляції 
досягає бажаної величини. 
На рис.1 приведена схема алгоритму методу кореляційної селекції.  

 
Висновки 
У роботі використано дескриптор, який дозволяє виявити перовскіти з великими 

значеннями іонної провідності. Цей дескриптор містить в собі відношення іонних 
радіусів і потенціалів іонізації А і В катіонів у ABO3 перовскітах.  

Запропонована кореляційна селекція перовскітних сполук для поліпшення 
кореляційного ряду і виявлення сполук з параметрами, що відхиляються від 
оптимальних. Метод полягяє у тому, що з загального набору значень величини, що 
розглядається, шляхом перебору виключаються точки, які погіршують кореляцію.  

Таким чином коефіцієнт кореляції збільшується. Селекцію проводимо до тих 
пір, доки одержимо бажаний коефіцієнт кореляції. Далі можна проаналізувати 
характерні особливості виключених сполук і виявити необхідні зміни структури та 
елементного складу матеріалу для покращення його характеристик. 
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Summary. N. Mykytenko, A. Kiv, D. Fuks. Automating the method for correlation 

selection of perovskites.  In this paper it is proposed a new approach which allows 
automating the selection of perovskites ABO3, which do not exhibit the required properties. 
First of all we use the procedure for determining the correlation «the descriptor - 
composition of the perovskite compound» and investigate compounds with high ionic 
conductivity (σ). The features of known descriptors that allow optimizing the parameters of 
perovskites ABO3 are also discussed. While calculating the correlations we used a descriptor 
that consists of the ratio of ionic radii RA/RB and potentials of ionization of valence electrons 
VA/VB of A and B cations. Special attention is given to determination of correlation between 
the descriptor and σ by using a special computer program, which has been developed for the 
selection of perovskites that provide the large correlation coefficients and hence high ionic 
conductivity. 

The computer program automatically performs correlation selection procedure for 
perovskites by consistent  realizing the following steps: 

1. The linear approximation of the full set of points based on the regression analysis. 
2. Calculation of the correlation coefficient. 3. To search  for "worst" point from the full 

set of points by sorting them and removing  the "worst" point. 3.1. For each remote point 
repeated linear approximation of points is performed and the correlation coefficient for a set 
of remaining points is calculated. 3.2. Based on the found set of correlation coefficients the 
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"worst" point is determined. 4. The "worst" points are sequentially removed as long as the 
correlation coefficient reaches the desired magnitude. 

More over there have been analyzed the features of remote compounds that distinguish 
them from the main array. 

 
Keywords: perovskites, ionic conductivity, descriptor, correlation, regression 

analysis, computer modeling. 
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 K.O. Buryachenko 

 
SOLVABILITY OF THE NEUMANN PROBLEM FOR SOME CLASSES OF 

IMPROPERLY ELLIPTIC FOURTH ORDER EQUATIONS 
 

There have been explored and established the sufficient conditions of solvability of the 
Neumann problem for one class of  improperly elliptic fourth-order general equations in a 
disk  K in space     KCKC ,34  .With the help of Chebyshev`s polynomials we build  
solutions of the Neumann problem.  

Key words: improperly elliptic equations, properly elliptic equations, fourth order 
partial differential equations, Neumann problem, Dirichlet problem, kernel, Chebyshev`s 
polynomials. 

 
1. Introduction 
This paper is devoted to the existence of a solution of the Neumann problem in a disk 

for fourth-order improperly elliptic differential equations of general form. The range of 
problems of our work belongs to fairly important questions of the correctness of the so-called 
general boundary-value problems for high-order differential equations, which spring from the 
works by Hormander and Wischik, who, with the help of extension theory, proved the 
existence of a correct boundary problem for linear differential equations of arbitrary order 
with constant complex coefficients in a bounded domain with a smooth boundary. For high-
order equations, in particular, for fourth-order equations and later for equations of arbitrary 
even order 2m, m >1 , the Dirichlet problem was studied by Babayan [1, 9] and Buryachenko 
[2, 4, 5]. As to the Neumann problem, some conditions of its solvability in a disk for second-
order equations without the lowest terms were obtained in the recent work by Burskii and 
Lesina [3], and for equations containing the lowest part by Bonanno [10]. For equations of 
general form with a homogeneous symbol of the fourth order and higher, the Neumann 


