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Проведено прогнозирование температуры плавления при атмосферном давлении двойных галоге-
нидов состава ABHal3, ABHal4, A2BHal4, A2BHal5 и A3BHal6 (A и B – разные элементы, Hal = F, Cl,
Br или I). Для расчетов была применена разработанная авторами система, основанная на использо-
вании методов машинного обучения. Поиск компьютерных моделей был проведен на основе ана-
лиза информации об уже известных температурах плавления галогенидов. Для прогнозирования
неизвестных значений температуры плавления галогенидов использовали только значения свойств
элементов A, B и Hal. Было показано, что применение программ, основанных на методологии ан-
самблей алгоритмов машинного обучения, позволяет получить наиболее точные оценки темпера-
тур плавления (средние абсолютные ошибки, определенные методом скользящего контроля, в пре-
делах 29–52 K в зависимости от состава галогенидов и выбранного алгоритма). Коэффициент мно-
жественной детерминации для моделей, использованных для прогнозирования, не ниже 0.7.
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ВВЕДЕНИЕ

Прогнозирование температуры плавления
(Tпл) неорганических соединений на основе зна-
ния только свойств элементов, входящих в их со-
став, относится к одной из важнейших задач как
химии (прогнозирование фазовых диаграмм,
оценка физических свойств еще не полученных
веществ и т.п.), так и материаловедения (поиск
новых материалов с заданными свойствами). Еще
в 1910 г. Ф.А. Линдеман попытался предсказать
температуру плавления кристаллических матери-
алов [1]. Метод был основан на наблюдении, что
рост температуры связан с ростом амплитуды
тепловых колебаний. При этом плавление начи-
нается, когда среднеквадратическое значение ам-
плитуды колебаний атомов превышает некото-
рую пороговую величину. К сожалению, точность
оценки температуры плавления с помощью фор-
мулы, предложенной Линдеманом, была низкой.
Многочисленные попытки улучшить эту форму-
лу [2–5] также были безуспешны. Для решения
этой задачи использовали и квантово-механиче-
ские методы, например, с применением методов

молекулярной динамики были рассчитаны [6]
значения температуры плавления фаз в давно
изученной системе Hf–Ta–C [7]. При всей фунда-
ментальности последнего исследования, его ре-
зультаты пока не дают надежды на прогнозирова-
ние температур плавления еще не полученных со-
единений.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ
В последние годы для прогнозирования темпе-

ратур плавления неорганических соединений
стали широко использоваться методы машинно-
го обучения. Первые работы в этом направлении
были проведены еще в 70-х годах [8]: с примене-
нием машинного обучения удалось предсказать
температуру плавления простых оксидов состава
A2O3, зная только свойства элемента A. Обучение
ЭВМ при его использовании в неорганической
химии основано на поиске сложных закономер-
ностей в экспериментальных данных, связываю-
щих некоторое заданное свойство соединений со
свойствами химических элементов, входящих в
их состав. В настоящее время разработано мно-
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жество программ машинного обучения, успешно
решающих такие задачи, например, пакеты scikit-
learn [9] и R [10], разработанная нами [11] система
ParIS (Parameters of Inorganic Substances) и т.д.
Применение машинного обучения позволило
успешно решить множество задач прогнозирова-
ния температур плавления неорганических со-
единений. Например, в работах [12–14] с доста-
точно высокой точностью были предсказаны зна-
чения температур плавления эквиатомных
соединений состава AB. Прогнозы температуры
плавления двойных и тройных неорганических
соединений разного состава были получены авто-
рами [15–19]. Настоящая работа посвящена про-
гнозированию температуры плавления двойных
галогенидов состава ABHal3, ABHal4, A2BHal4,
A2BHal5 и A3BHal6 (A и B – разные элементы,
Hal = F, Cl, Br или I), образование и тип кристал-
лической структуры которых при обычных усло-
виях были предсказаны нами ранее [20, 21].

МЕТОДЫ РАСЧЕТА

Информационной основой для прогнозирова-
ния свойств соединений являются базы данных
(БД). Репрезентативность и достоверность ана-
лизируемой информации в первую очередь опре-
деляют точность прогнозирования. Исходная ин-
формация для компьютерного анализа представ-
ляется в виде матрицы (обучающей выборки),
каждая строка которой содержит описание уже
известного соединения, для которого экспери-
ментально определено значение оцениваемого
параметра этого соединения (например, темпера-
туры плавления). В описание соединения входят
значения свойств химических элементов (при-
знаков) – компонентов соединения, а также из-
вестное значение целевого параметра. В настоя-
щей работе вся эта информация извлекается из
разработанных нами баз данных: информация о
свойствах элементов – из БД “Elements” [22], ин-
формация об известных значениях выбранного
свойства галогенидов (температуры плавления) –
из БД “Фазы” [23]. Для формирования обучаю-
щей выборки пользователю нужно только ввести
набор символов элементов, входящих в состав
уже изученных соединений, и значение парамет-
ра, например температуры плавления соедине-
ния, и специальная программа автоматически
формирует выборку для анализа. Выборка для
прогнозирования также включает подобные опи-
сания, состоящие из значений свойств химиче-
ских элементов, но не содержит значений про-
гнозируемого параметра. В процессе анализа ин-
формации обучающей выборки по специальным
программам обучения ЭВМ происходит поиск за-
кономерностей, связывающих свойство соедине-
ния со свойствами элементов. Форма этих зако-
номерностей определяется типом применяемой

программы. Это может быть обученная нейрон-
ная сеть, система уравнений или неравенств, бу-
левское выражение и т.д. Как правило, такие за-
кономерности имеют очень сложный вид, что
объясняется сложной зависимостью свойств ве-
ществ от свойств химических элементов, поэтому
процедура прогнозирования выполняется с по-
мощью специальных программ, что значительно
облегчает процедуру предсказания свойств ве-
ществ. В разработанной нами системе ParIS [11]
для прогнозирования количественных свойств
неорганических веществ пользователю достаточ-
но ввести символы химических элементов, входя-
щих в состав прогнозируемого соединения, и он
сразу же получает прогноз.

В настоящее время система ParIS включает спе-
циально разработанные нами программы [24–26],
также 31 программу из свободно распространяе-
мого пакета scikit-learn [9].

Процедура компьютерного анализа и прогно-
зирования состоит из нескольких этапов.

1. Отбор экспериментально изученных соедине-
ний и экспертная оценка исходных данных. На этом
этапе из БД “Фазы” [23] по запросу пользователя
выводится весь массив хранящейся информации
о соединениях заданного состава и температурах
их плавления. Поскольку в этой БД хранятся “сы-
рые” данные, извлеченные из публикаций, задача
оценки качества информации решается специа-
листом, готовящим выборку для последующего
компьютерного анализа. Эту задачу нельзя пол-
ностью формализовать, однако нами предложено
использовать для этих целей анализ диаграмм от-
клонений рассчитанных значений параметров от
экспериментальных, процедура которого по-
дробно описана в [27]. Использование таких диа-
грамм позволяет сократить время на экспертизу,
так как специалист сразу получает информацию о
составе соединения, экспериментальное и рас-
четное значения, “кликая” по точке на диаграм-
ме, наиболее отклоняющейся от эксперимен-
тального значения. Следует отметить, что экс-
пертная оценка правильности данных является
наиболее сложной и длительной процедурой при
применении машинного обучения в химии, а раз-
брос экспериментальных значений, например
температуры плавления двойных галогенидов,
доходит до ±100 K по данным разных авторов.
Большое значение имеет наличие полных текстов
публикаций в разработанных нами БД, что упро-
щает экспертизу.

2. Отбор свойств химических элементов для
включения в описание соединений. Первичный от-
бор проводится специалистом, обучающим ком-
пьютерные программы, на основе физико-химиче-
ских представлений о природе изучаемых соедине-
ний и прогнозируемого свойства. Информация
извлекается из БД “Elements” [22]. Пользователи
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могут выбрать также различные простые алгебраи-
ческие функции от исходных свойств элементов
для включения в описание, и соответствующие
результаты будут автоматически добавлены в обу-
чающую выборку. Можно также вручную ввести
более сложные уравнения, и программа добавит
результаты вычисления в описание соединений.
Более того, изменяя набор свойств элементов и
оценивая точность прогнозирования при машин-
ном обучении, можно отобрать наиболее важную
совокупность свойств, обеспечивающую более
точные прогнозы.

3. Обучение ЭВМ и отбор наиболее точных про-
грамм. При прогнозировании новых галогенид-
ных соединений [20, 21] использовали разрабо-
танную нами информационно-аналитическую
систему [28], включающую БД по свойствам не-
органических веществ и программы машинного
обучения, предназначенные для прогнозирова-
ния категориальных (дискретных) свойств. Для
прогноза температур плавления применяли раз-
работанную нами систему ParIS [11], предназна-
ченную для прогнозирования количественных
свойств веществ. Точность прогнозирования с
использованием разных программ оценивали на
основе вычисления средней абсолютной (MAE –
Mean Absolute Error) и среднеквадратичной оши-
бок (MSE – Mean Squared Error) (при скользящем
контроле в режиме LOOCV – Leave-One-Out
Cross-Validation, который является обычной про-
цедурой при малых выборках для обучения), коэф-
фициента детерминации R2 и т.д., а также анализа
диаграмм отклонений рассчитанных значений па-
раметров от экспериментальных для веществ, ин-
формация о которых была использована при обуче-
нии ЭВМ. Наиболее “точные” программы в даль-
нейшем применяли для прогнозирования.

4. Прогнозирование. В настоящей работе про-
гнозировали температуры плавления галогенидов
при обычных условиях. Для прогнозирования ис-
пользовали только значения свойств элементов,
входящих в состав соединений. Система сама
подставляет значения свойств элементов из БД
“Elements” в закономерность, полученную в ре-
зультате машинного обучения с использованием
самых “точных” программ, и выводит прогнози-
руемые значения. Пользователи вводят только
набор символов элементов, входящих в состав
прогнозируемого соединения. Конечный про-
гноз вычисляется на основе использования либо
лучшего алгоритма, либо усреднения полученных
результатов.

РАСЧЕТНАЯ ЧАСТЬ

Задачу прогнозирования температуры плавле-
ния решали отдельно для каждого из составов
двойных галогенидов ABHal3, ABHal4, A2BHal4,

A2BHal5 и A3BHal6. Количество примеров для обу-
чения ЭВМ: ABHal3 – 241, ABHal4 – 229, A2BHal4 –
204, A2BHal5 – 141 и A3BHal6 – 439. Обучающие
выборки включали экспериментальные результа-
ты разных исследователей. Одной из самых слож-
ных проблем в этом случае было отсеивание резко
отличающихся значений, для чего использовали
экспертную оценку, в том числе и полные тексты
публикаций, включенные в БД “Фазы”. Следует
отметить, что для многих известных соединений
не был определен тип кристаллической структу-
ры или значение температуры плавления, поэто-
му они были добавлены в выборку для прогноза
наряду с предсказанными ранее соединениями
[20, 21].

На основе экспертной оценки были отобраны
свойства химических элементов A, B и Hal для
включения в искомые закономерности, а именно:
псевдопотенциальный орбитальный радиус (по
Цангеру), ионный радиус (по Шеннону), рассто-
яния до внутренних и валентных электронов (по
Шуберту), энергии ионизации первого, второго и
третьего электронов, номера по Менделееву–
Петтифору, квантовый номер, электроотрица-
тельность (по Полингу), химический потенциал
Мидемы, температуры плавления и кипения,
стандартные энтропия, энтальпия атомизации,
теплопроводность, молярная теплоемкость и т.д.
[22] – всего 87 значений параметров элементов
для каждого соединения.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Сравнение значений параметров MAE, MSE и
R2 наиболее точных алгоритмов системы ParIS
при экзаменационном распознавании обучаю-
щей выборки в режиме LOOCV приведено  в табл. 1.
В большинстве случаев наилучшие показатели
были получены при использовании алгоритмов
Extra Trees Regressor (ETR), Gradient Boosting Re-
gressor (GBR), Hist Gradient Boosting Regressor
(HGBR) из пакета scikit-learn и специально разра-
ботанных для системы ParIS метода Simple Syn-
drome Regressor (SAND) и двухуровневого метода
Recoursive Regressor (RR), который является ком-
бинацией нескольких методов из пакета scikit-
learn (Bagging Regressor (BR), GBR или Random
Forest Regressor) с методом кластеризации масси-
ва параметров элементов по степени корреляци-
онной связи. Более точные результаты, получае-
мые с помощью алгоритмов ETR, GBR, HGBR,
можно объяснить тем, что в их основе лежит
принцип создания ансамблей алгоритмов, позво-
ляющих компенсировать недостатки одного ал-
горитма преимуществами других. Особенно
предпочтительно применение таких алгоритмов
для решения задач, в которых обучающие выбор-
ки имеют сравнительно малый размер.
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Таблица 1. Результаты оценки точности прогнозирования температуры плавления двойных галогенидов

Примечание. KNR – Kneighbors Regressor.

Состав Алгоритм R2 MAE, K MSE, K

ABHal4 ETR 0.887 47 7362
GBR 0.888 51 7276
HGBR 0.907 49 6021
SAND 0.897 46 6716
BR 0.898 49 6615

A2BHal4 ETR 0.905 30 2037
GBR 0.905 34 2030
HGBR 0.907 34 1992
RR 0.919 29 1747

A2BHal5 KNR 0.727 52 4947
GBR 0.719 48 5097
HGBR 0.701 51 5423

A3BHal6 ETR 0.910 35 3399
GBR 0.900 38 3747
HGBR 0.906 38 3538
RR 0.911 35 3340

ABHal3 ETR 0.898 43 5690
GBR 0.892 49 5987
HGBR 0.892 51 5974
RR 0.909 42 5052

Рис. 1. Диаграмма отклонений прогнозируемых тем-
ператур плавления соединений состава ABHal3 от
экспериментальных для алгоритма RR.
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Рис. 2. Диаграмма отклонений прогнозируемых тем-
ператур плавления соединений состава A2BHal4 от
экспериментальных для алгоритма ETR.

1250

1050

1150

950

750

850

550

650

450 850650 1050 1250

Tпл, К, эксп.

Тпл, К, экзамен

K2BeCl4

K2BeCl4



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 68  № 5  2023

ПРОГНОЗИРОВАНИЕ ТЕМПЕРАТУРЫ ПЛАВЛЕНИЯ 627

В табл. S1–S5 даны результаты прогноза тем-
пературы плавления для галогенидов разного со-
става, чей тип кристаллической структуры был
предсказан нами ранее [20, 21]. Для состава
ABHal3 был использован алгоритм RR, для других
составов результат есть среднее значение прогнозов
с использованием лучших алгоритмов (табл. 1):
A2BHal5 – Kneighbors Regressor, GBR и HGBR,
A3BHal6 – ETR и RR, A2BHal4 – ETR, GBR, HGBR
и RR; ABHal3 – HGBR, SAND и BR. В тех случа-
ях, когда были известны температуры плавления
соединений, но не были определены их кристал-
лические структуры, даны для сравнения и экспе-
риментальные значения. Точность прогнозиро-
вания, определенная методом скользящего кон-
троля в режиме LOOCV, колеблется от ±29 до ±52 K
в зависимости от состава галогенидов и выбран-
ного алгоритма (табл. 1).

Анализ диаграмм отклонений прогнозируе-
мых значений температур плавления двойных га-
логенидов от экспериментальных, информация о
которых использована для машинного обучения
(рис. 1–5), дополнительно позволяет оценить ка-
чество прогнозов. Следует отметить, что чем ближе
значения температур плавления (точки) к диагона-
ли на таких диаграммах, тем точнее прогнозы. Для
соединений состава ABHal3 прогнозируемые и экс-
периментальные значения (рис. 1) практически
полностью совпадают, что свидетельствует о высо-
ком качестве модели, полученной с использовани-

Рис. 3. Диаграмма отклонений прогнозируемых тем-
ператур плавления соединений состава ABHal4 от
экспериментальных для алгоритма ETR.
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Рис. 4. Диаграмма отклонений прогнозируемых тем-
ператур плавления соединений состава A2BHal5 от
экспериментальных для алгоритма GBR.
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Рис. 5. Диаграмма отклонений прогнозируемых тем-
ператур плавления соединений состава A3BHal6 от
экспериментальных для алгоритма ETR.

1400

1200

1000

800

600

400 900 1400

Tпл, К, эксп.

Тпл, К, экзамен



628

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 68  № 5  2023

КИСЕЛЁВА и др.

ем алгоритма RR. При прогнозировании темпе-
ратур плавления соединений состава A2BHal4
(рис. 2) наиболее отклоняется от известных значе-
ний (809 [29] и 671 K [33]) прогноз 740 K для соедине-
ния K2BeCl4, что является поводом дополнительной
экспериментальной проверки. В целом количество
подобных выбросов для соединений других составов
равно 1–2 примерам, что свидетельствует о прием-
лемой точности прогнозирования на основе мо-
делей, полученных в результате машинного обу-
чения. Следует отметить, что предварительный
анализ диаграмм отклонений позволил выявить
десятки ошибок в публикациях, особенно в спра-
вочниках, которые были исправлены при форми-
ровании обучающих выборок.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Впервые прогнозированы температуры плав-
ления при атмосферном давлении двойных гало-
генидов разного состава, в том числе еще не полу-
ченных. Показана эффективность использования
для прогнозирования программ, основанных на
ансамблях алгоритмов машинного обучения. Со-
ответствие полученных моделей, связывающих
температуру плавления галогенидов определен-
ного состава со свойствами образующих их хими-
ческих элементов, экспериментальным данным,
определенное на основе расчета коэффициента
множественной детерминации R2, не ниже 0.7.
Отмечены важность экспертной оценки инфор-
мации о параметрах уже известных соединений,
включаемой в выборку для компьютерного ана-
лиза, и влияние ошибочных экспериментальных
данных на точность прогнозирования. Получен-
ные прогнозы значений температур плавления
двойных галогенидов могут использоваться в ме-
таллургической и электронной промышленно-
сти, также при поиске новых люминесцентных,
магнитных, акустооптических, нелинейно-опти-
ческих, электрооптических и сегнетоэлектриче-
ских материалов и суперионных проводников.
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