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Базована на принципах Л. Полінга для 
будови іонних кристалічних структур [1], і 
розвинута І.Д. Брауном до сучасного стану 
[2, 3], модель зв’язкової валентності (МЗВ; в 
англомовній літературі – the bond valence 
model) протягом останніх десятиріч знайшла 
широке застосування у структурній неорга-
нічній хімії та мінералогії – як надійний 
інструмент (i) методологічно незалежної 
верифікації кристалічних структур і (ii) 
прогнозування міжатомних відстаней у 
структурах з відомим хімічним складом та 
відомою (передбачуваною) кристалохімічною 
топологією. 

Зв’язкова валентність (ЗВ) є ключовим 
поняттям МЗВ і визначається як частина 
"класичної" валентності (в більш сучасному 
трактуванні: кількість чи фракція електронної 
пари Льюїса), що припадає на кожен 
конкретний зв’язок між центральним атомом 
(іоном) A координаційної сфери [AXn] та 
протилежно зарядженим ліґандом X. 

Головною ідеєю МЗВ є стійка неліній-
на кореляція (залежність) між величиною ЗВ 
і довжиною хімічного зв’язку. У сучасній 
кристалохімічній літературі, для хімічного 
зв’язку A — X залежність між числовим 
значенням ЗВ (sAX) [вираженим у валентних 
одиницях (в.о.)] і довжиною (rAX) зазвичай 
виражається емпіричною формулою (1), де r0 
та b – емпірично встановлені константи або 
параметри ЗВ, величини яких залежать від 
природи атомів (іонів) A і X (r0 відповідає 
міжатомній відстані з формально одинарним 
зв’язком; b часто приймається як 0.37 Å). Для 
конкретної пари атомів (іонів) A/X, параметри 
ЗВ (r0 і b) підбираються таким чином, щоб 
суми ЗВ, розраховані з міжатомних відстаней 
rAX для надійно визначених координаційних 
сфер [AXn], були рівними або ж максимально 
близькими до очікуваних числових значень 
ступенів окиснення атомів A [4, 5]. 

 
sAX = exp[(r0 – rAX)/b] (1) 

 
Однак, незважаючи на загальний успіх 

застосування параметрів (r0; b = 0.37 Å), 
опублікованих в роботах [4, 5], розробка 
процедури визначення надійних параметрів 
ЗВ зіткнулась із двома серйозними методо-
логічними проблемами. По-перше, як було 
продемонстровано автором у низці робіт в 
рамках (або ж із застосуванням) МЗВ [6-25], 
використання зафіксованої ("універсальної") 
величини b = 0.37 Å є виправданим лише у 
випадках, коли кореляційні криві sAX = f(rAX) 
існують у відносно вузьких числових 
діапазонах sAX і rAX; якщо ж вищезгадані криві 
існують в широких числових межах, надійна 
апроксимація таких кривих за допомогою 
формули (1) зазвичай вимагає одночасного 
уточнення обох параметрів ЗВ (r0; b) [або 
навіть альтернативної до рівняння (1) функції 
sAX = f(rAX)]. По-друге, у роботах, присвячених 
розрахункам параметрів ЗВ, не було 
вироблено єдиного підходу у визначенні 
фізичних меж сильно здеформованих 
координаційних сфер [4, 5], а отже питання 
визначення координаційних чисел (КЧ) 
атомів у кристалічних структурах залишалось 
неврегульованим. 

Щодо необхідності уточнення обох 
параметрів ЗВ для іонних пар з широкими 
числовими діапазонами кореляційних кривих 
sAX = f(rAX), в сучасній науковій літературі 
спостерігається консенсус [13, 26-29]. Однак, 
узгодженого рішення щодо визначення меж 
координаційних сфер і, відповідно, встанов-
лення КЧ центральних атомів наразі не існує 
[26-30], і дослідники досі виробляють власні 
підходи у вирішенні вищезгаданих проблем, 
виходячи з особистих міркувань і вподобань 
– як це було наприкінці 1980-х років в період 
розвитку основ сучасної МЗВ [30]. 

  Сідей В.І. 
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Відмітимо, що головними критеріями 
вибору фізичної межі для координаційної 
сфери є геометричний (наприклад, наперед 
встановлена фіксована величина міжатомної 
відстані [26]) або критерій на основі певної 
мінімальної критичної величини sAX (як, 
наприклад, у роботі [27]). 

Зрозуміло, що параметри ЗВ (r0; b), 
визначені з використанням одного підходу у 
виборі КЧ, не будуть повністю сумісними з 
параметрами, визначеними з використанням 
одного з альтернативних підходів. 

Крім того, необдумане використання 
геометричного підходу може призвести до 
створення свого роду "альтернативної" МЗВ. 
Наприклад, встановлення межі координацій-
ної сфери у 6-7 Å [26] неминуче призводить 
до включення додаткових катіонів до сфери 
розглядуваного катіону, що суперечить 
основам класичної МЗВ [2, 3]. 

З огляду на вищесказане, слід відмітити 
необхідність прийняття єдиного (в рамках 
класичної МЗВ) узгодженого підходу при 
визначенні фізичних меж координаційних 
сфер і КЧ центральних атомів. 

На сьогодні, єдиним структурно-
орієнтованим (а не суб’єктивним) підходом у 
визначенні фізичної межі конкретної коор-
динаційної сфери є запропоноване автором 
використання в якості межі найкоротшої 
відстані L між центральним катіоном 
розглядуваної координаційної сфери і 
найближчим катіоном (будь-якого сорту) 
розглядуваної кристалічної структури [13, 
24]. Всі коротші за L міжатомні відстані між 
центральним катіоном координаційної сфери 
і аніонами приймаються як довжини хімічних 
зв’язків; у свою чергу, кількість хімічних 
зв’язків за участю центрального катіону 
визначає його КЧ. Розрахунок КЧ для 
конкретного аніону базується на підрахунку 
кількості хімічних зв’язків, утворених 
різними катіонами з цим аніоном. 

Більш ніж 10-річна успішна апробація 
вищеописаного підходу в роботах автора [6-
25] дозволяє рекомендувати цей підхід як 
універсальний в рамках класичної МЗВ. 
Запропонований автором підхід може бути 
легко адаптований для використання в 
комп’ютерних програмах автоматизованого 
визначення надійних параметрів ЗВ, а також 
у програмах кристалохімічного аналізу й 
графіки. 
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ON THE DEFINITION OF THE COORDINATION NUMBER IN THE  BOND 
VALENCE MODEL 

 
Sidey V.I. 

 
The bond valence model (BVM) in its modern form is widely used in mineralogy and structural 

inorganic chemistry as a powerful yet convenient tool for validating crystal structures and for 
predicting interatomic distances in the crystal structures of known chemical composition and 
presupposed bond network. Bond valence (BV) sAX is defined as the part of the classical atomic 
valence shared with each A–X cation-anion bond in a given [AXn] coordination sphere. The valence of 
a bond (measured in valence units, v.u.) is considered to be a unique function of the bond length; and 
the most commonly adopted empirical expression for the relationship between the bond valences sAX 
and the bond lengths rAX is the equation sAX = exp[(r0 – rAX)/b], where r0 and b are the empirically 
determined constants (BV parameters) for a given A/X ion (atom) pair. 

The BV parameters r0 and b are typically derived by fitting the above sAX = f(rAX) equation to a 
representative set of well determined coordination spheres under the constraint that the sums of the sAX 
values calculated for the central atoms of the considered coordination shells are equal or as close as 
possible to the oxidation state (atomic valence) expected for these atoms. The BV parameters 
determined in this way can readily be used for validating newly determined crystal structures via bond 
valence summation and for predicting bond lengths. Unfortunately, the physical limit of the 
coordination sphere has presently no the universally adopted definition; so, in calculating the BV 
parameters, researchers set the limit(s) from their personal opinions and preferences. As a result of the 
absence of the adopted definition for the limit of the coordination sphere, the BV parameters (r0; b) 
determined for the same ion pair in different works could be incompatible with each other. 

The main goal of this work is to present the rigorous and structure-oriented definition for the 
limit of the coordination sphere, successfully used by the author over the last decade: the shortest 
distance from the central cation to another cation in a given crystal structure is taken as the physical 
limit of the coordination sphere under consideration. 

Keywords: crystal structures; coordination sphere; bond valence model. 


