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Метаселеноарсеніти і метаселенобісмутити 

лужних металів одержані карбонатним 
методом в Ужгородському університеті у 
1960-х роках [1-6]. У 1979-му році автори 
роботи [7] із елементарних компонентів 
синтезували сполуки NaAsSe2, NaSbSe2, 
NaSbTe2 та NaBiTe2. Було встановлено їх 
кристалічну структуру, що підтвердило наші 
результати. У 1988 році за допомогою 
метанол-термічної реакції автори роботи [8] 
одержали сполуки KAsSe2, RbAsSe2 та 
CsAsSe2 в кристалічному стані. У січні 2020 
року з’явилось повідомлення про телуриди 
складу NaAsTe2, NaSbTe2 та NaBiTe2 [9]. 

Специфічну групу сполук складають 
метаселенобісмутити та метателуробісмутити 
арґентуму типу AIBVCVI

2. До них належать і 
природні мінерали: AgBiSe2 – богдановічіт та 
AgBiTe2 – волинскіт [10]. Усі зазначені 
сполуки успішно синтезовані, було вирощено 
їх монокристали й досліджено фізико-хімічні 
та фізичні властивості; встановлено, що ці 
сполуки відносяться до напівпровідників. 

Одним із основних вчень хімії є теорія 
хімічного зв’язку та класифікація його типів. 
На сучасному етапі до основних типів 
хімічного зв’язку відносять ковалентний 
зв’язок, йонний та металічний. 
Другорядними типами зв’язку вважаються 
водневий зв’язок та міжмолекулярні сили 
взаємодії, які, у свою чергу, можуть бути 
орієнтаційними, поляризаційними та 
дисперсійними. При цьому слід відмітити, що 
різкої границі між зазначеними типами 
хімічного зв’язку не існує. 

У 1929-му році А.Е. ван Аркель 
запропонував три речовини, а саме F2, CsF та 
Sn, для яких типи хімічних зв’язків вважав 

ідеальними [11]. Він розмістив їх у вершинах 
трикутника, а інші речовини позначив на 
сторонах трикутника, які стали прикладами 
переходу між різними основними типами 
хімічних зв’язків (рис. 1). 
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Рис. 1. Схема ван Аркеля, що відображає взаємні 
переходи трьох типів хімічного зв’язку [11]. 

Важливе місце в розумінні основних 
типів хімічного зв’язку має поняття 
електронегативності атомів, яке розробив і в 
1932 році запропонував Л. Полінг [12]. 
Електронегативність елементів (E або EN) – 
це умовна кількісна характеристика здатності 
атома даного елементу в молекулі 
притягувати до себе електронну густину 
(електрони). Для енергії гетерополярного 
хімічного зв’язку А–В Полінг запропонував 
рівняння (1), де D(A–B) позначає енергію 
гетерополярного зв’язку молекули AB, а 
D(A–A) і D(B–B) – енергії гомеополярних 
зв’язків молекул A2 та B2. 

D(A–B) = ½[D(A–A) + D(B–B)] + ∆AB (1) 
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Дослідження показали, що ∆AB для 
більшості двохатомних молекул можна 
виразити кореляційною залежністю (2). 

∆AB ~⋅(χA – χB)2 (2) 

З цієї залежності випливає рівняння (3), 
де величина ∆AB виражена в електрон-
вольтах, а величини χA і χB – константи, 
характерні для атомів A і B, які були названі 
електронегативностями відповідних атомів. 

|χA – χB| = 0.208√∆AB (3) 

Полінг склав шкалу відносних 
електронегативностей для атомів усіх 
відомих на той час хімічних елементів. 

Р.С.Дж. Маллікен [13] запропонував 
для електронегативності атомів елементів 
фізичний зміст, виражений рівнянням (4), де 
IA – енергія йонізації першого електрона 
атома A, AA – спорідненість до електрона 
атома A. 

χA = ½ (IA + AA) (4) 

Дещо пізніше більш широко стали 
використовувати емпіричний розгляд 
електронегативності, як умовної сили, що діє 
на валентні електрони заряду e на відстані 
ковалентного радіусу rk з ефективним 
коефіцієнтом екранування ядра Zеф., згідно 
формули (5), яку запропонували Оллред і 
Рохов [14]. 

χA = e2⋅Zеф./rk
2 (5) 

У теорії хімічного зв’язку стали 
застосовувати умовні поняття різниці 
електронегативностей атомів (∆EN) та суми 
електронегативностей атомів (ΣEN). Різниця 
електронегативностей атомів елементів A і B 
характеризує ступінь йонності зв’язку A–B, в 
той час як сума електронегативностей 
виражає або ступінь ковалентності (при 
відносно великих значеннях ΣEN), або 
ступінь металічності (при низьких значеннях 
ΣEN). Саме такий підхід для оцінки ступенів 
йонності, ковалентності та металічності 
тернарних сполук використовувався і нами 
раніше [15]. 

У 1992-му році У.Б.Йенсен опублікував 
статтю [16] про можливість кількісного 
представлення діаграми ван Аркеля в 
наступних координатах: по абсцисі – середнє 
значення електронегативностей (ENсер.), по 

ординаті – різниця електронегативності 
компонентів сполуки (∆EN). У зазначених 
координатах будується трикутник, вершини 
якого відображають електронегативності 
окремо взятих елементів Cs і F та різницю 
електронегативностей компонентів сполуки 
CsF (рис. 2). 
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Рис. 2. Умовні області розташування різних типів 

хімічних зв’язків та кристалічних решіток у залежності 
від різниці електронегативностей (∆EN) [16]. 

У 2018-2019 роках були опубліковані 
оригінальні наукові статті [17, 18], в яких 
колектив авторів під керівництвом Маттіаса 
Вуттіґа (Рейнсько-Вестфальський технічний 
університет Ахена, Німеччина) запропонував 
і виокремив новий тип хімічного зв’язку. 
Експериментальним обґрунтуванням такої 
пропозиції стали деякі труднощі, що виникли 
у авторів при тлумаченні поведінки хімічних 
сполук – телуридів германію (GeTe) та 
плюмбуму (PbTe). Ці, та деякі інші схожі 
сполуки, проявляють цілком оригінальні 
електронні та оптичні властивості (табл. 1), 
що визначило їх успішне використання в 
різних галузях сучасної техніки. Вони мають 
суттєві показники електропровідності, але 
при цьому реалізується й значний ступінь 
усуспільнення електронів, що було 
характерним для речовин з ковалентним 
зв’язком. Вуттіґ назвав такі сполуки 
«недосформованими металами», які за 
властивостями розташовуються між 
ковалентними й металічними сполуками, а 
хімічний зв'язок у них має перехідний 
характер від ковалентного до металічного 
зв’язку, але відрізняється від них. Такі 
сполуки були названі метавалентними, а 
хімічний зв’язок у них – метавалентним.  
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Таблиця 1. Встановлення границь різних типів хімічних зв’язків в неорганічних сполуках за їх 
властивостями 

 
 

Властивість 
Типи хімічних зв’язків 

Йонний 
(NaCl, MgO) 

Ковалентний 
(Si, Ga, As) 

Метавалентний 
(GeTe, PbTe) 

Металічний 
(Cu, Ni, Al) 

Електронна 
провідність 
[сім⋅см–1] 

Дуже низька 
(<10–8) 

Низька 
(10–8-102) 

Середня 
(102-104) 

Висока 
(>105) 

Ефективні 
координаційні 

числа 

4 (ZnS) 
6 (NaCl) 
8 (CsCl) 

Відповідає 
правилу 8 – N 

Не відповідає 
правилу 8 – N 

 
8, 12 

Оптична 
діелектрична 
стала (ε∞) 

Низька 
~2-3 

Середня 
~5-15 

Висока 
>15 

 
– 

Ефективні заряди 
Борна (поляризов-
ність хім. зв’язку) 

Низькі 
1-2 

Середні 
2-3 

Високі 
4-6 

 
– 

Mode-специфічні 
параметри 
Грюнейзена 

Середні 
2-3 

Низькі 
0-2 

Високі 
>3 

Низькі 
0-2 

 
Після ретельних розрахунків автори 

роботи [18] побудували двомірне зображення 
карти квантово-механічних властивостей 
різних зв’язків. Як координати цієї карти 
використані ступінь переносу електронів у 
сполуці та ступінь появи спільних 
електронів. При цьому збільшення ступеня 
переносу електронів призводить до зростання 
йонної складової хімічного зв’язку, тоді як 
зростання ступеня появи спільних електронів 
призводить до поступового переходу 
металічний зв’язок → метавалентний зв’язок 
→ ковалентний зв’язок → резонансний 
зв’язок (останній характерний, наприклад, 
для графіту). У вищезгаданих координатах 
метавалентний зв’язок зайняв окрему область 
діаграми. Варто зазначити, що природу 
метавалентних сполук неможливо було 
пояснити іншими відомими типами хімічного 
зв’язку. 

Співробітники кафедри хімії 
напівпровідників УжНУ (пізніше – кафедри 
хімії твердого тіла, кафедри неорганічної 
хімії), серед них і автори даної роботи, 
впродовж декількох десятиліть займались 
пошуками, синтезом і дослідженням низки 
неорганічних сполук, які за своєю природою 
відносяться до метавалентних сполук. У цій 
роботі представлені лише ті з них, які 
відносяться до сполук типу AIBVCVI

2 (де A
I – 

Li, Na, K, Rb, Cs, Ag; BV – As, Sb, Bi; CVI – Se, 
Te). Фізико-хімічні та фізичні властивості 
зазначених сполук приведені в табл. 2 і 3. 
Багато з них володіють поліморфізмом, 
причому високотемпературні модифікації 
кристалізуються в структурному типі NaCl 
або в структурно близькому до NaCl типі 
[25]. Найбільш характерними для згаданих 
сполук координаційними числами є 6 або 8. 
Вони є напівпровідниками з шириною 
забороненої зони 0.2-2.0 еВ. Селеніди та 
телуриди суттєво відрізняються за 
електропровідністю. Слід зауважити, що 
телуриди цієї групи речовин менш 
досліджені, ніж селеніди, проте питома 
електропровідність перших значно вища. 

При кімнатній температурі сполуки 
AgBVSe2(Te2) кристалізуються в кубічному 
структурному типі NaCl. Окремі з них 
володіють декількома поліморфними 
модифікаціями. Координаційні числа – 6, 8 
або інші, які не відповідають відомому 
правилу 8 – N. Всі вони є напівпровідниками 
з шириною забороненої зони в інтервалі 0.16-
0.60 еВ. Питома електропровідність їх 
коливається в межах 160-1300 сім·см–1. 
Завдяки своїм специфічним властивостям, 
згадані сполуки можуть розглядатись як 
перспективні матеріали для використання в 
різних галузях сучасної техніки [26-30].  
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Таблиця 2. Хімічні сполуки типу AIBVCVI
2 (A

I – лужні метали; BV – As, Sb, Bi; CVI – Se, Te) та 
їхні деякі властивості [1-6; 18-24] (ПГ – просторова група, КЧ – координаційне число, ∆E – 
ширина забороненої зони) 

 
Сполука 

 
Структура
(ПГ; КЧ) 

 
∆EN; 
ENсер. 

 
Густина 
(пікн.) 
[г/см3] 

 
Темп. 

топлення 
[°°°°C] 

Питома 
електро-

провідність 
[сім/см] 

 
∆∆∆∆E [eB] 

LiAsSe2 (α) Fm-3m; 
(β) Сс [19] 

0.90 
2.03 

4.24 535 
Фаз. пер. 
при 452 

 
7⋅10–14 

1.1 
1.11 [19] 

NaAsSe2 Pcca 
(ромб.); 
γ-модиф. 

[19] 

0.88 
2.04 

4.32 435  
4.65⋅10–12 

1.57; 
1.52 [9]; 
γ-модиф. 
1.75 [19] 

KAsSe2 P1 [8] 
(трикл.) 

0.93 
2.02 

3.23; 
3.67 [8] 

272 8.26⋅10–13 1.63 

RbAsSe2 C2/c [8] 
(монокл.) 

0.94 
2.01 

3.71; 
4.01 [8] 

220 5.71⋅10–13 1.80 

CsAsSe2 Pbca [8] 
(ромб.) 

0.95 
2.00 

4.01; 
4.46 [8] 

210 7.04⋅10–13 2.00 

LiSbSe2 Fm-3m 
6 
 

1.09 
1.94 

5.03; 
5.96 [28] 

720 
Фаз. пер. 
220 [28] 

 1.02 
[9] 

NaSbSe2 Fm-3m 
6 [7] 

 

1.06 
1.95 

4.76 730  1.02 
[9] 

KSbSe2 
[21] 

Трикл. 
[21]; 

P2/c [7] 

1.12 
1.92 

4.34 [21]; 
3.83 [7] 

  1.12 
[22] 

RbSbSe2 P1 
(ацентр.) 

 

1.13 
1.92 

4.58    

CsSbSe2 
[21] 

Монокл. 
P21/c 

 

1.14 
1.91 

4.46   1.13 

LiBiSe2  1.16 
1.90 

   0.03-0.09 
(плівки) 

[23] 
NaBiSe2 Fm-3m 

6 
1.14 
1.91 

6.40 780  0.28 

KBiSe2 Fm-3m 
6 

1.19 
1.89 

6.37 676  0.61 

RbBiSe2 I4/mmm 
(тетраг.) 

1.20 
1.88 

7.78 598  0.72 
 

CsBiSe2  1.22 
1.87 

5.75 570  1.07 

LiAsTe2  0.42 
1.80 

    

NaAsTe2 C2/c 
(монокл.) 

0.41 
1.81 

   0.97 

KAsTe2  0.46 
1.78 
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RbAsTe2  0.47 
1.78 

    

CsAsTe2  0.48 
1.77 

    

LiSbTe2  0.61 
1.70 

    

NaSbTe2 Fm-3m; 6 
[7]; 

C2/c [9] 
(монокл.) 

0.59 
1.71 

5.10 [7]   0.51 [9] 

KSbTe2  0.65 
1.69 

    

RbSbTe2  0.66 
1.68 

    

CsSbTe2  0.67 
1.68 

    

LiBiTe2  0.69 
1.67 

    

NaBiTe2 (куб.) [7]; 
C2/c [9] 

(монокл.) 

0.67 
1.68 

   1.95 [9] 

KBiTe2  0.72 
1.65 

    

RbBiTe2  0.73 
1.65 

    

CsBiTe2  0.75 
1.64 
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Рис. 3. Діаграма ∆EN – ENсер. для сполук A

IBVCVI
2 (сірі кружки позначають групи сполук, де A

I = лужний 
метал; чорні ромби позначають сполуки, де AI = Ag). 
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На рис. 3 зображено діаграму 
залежності ∆EN – ENсер., побудовану нами 
для сполук AIBVCVI

2. Для розрахунків ∆EN і 
ENсер. використовували числові значення 
електронегативностей за шкалою Оллреда і 
Рохова [14]. Величини ENсер. розраховували 
як [EN(AI) + EN(BV) + 2EN(CVI)] / 4; ∆EN 
розраховували як {EN(CVI) – 0.5⋅[EN(AI) + 
EN(BV)]}.  

Діаграма залежності ∆EN – ENсер. 
(рис. 3) і таблиці 2 і 3 засвідчують, що для 
сполук типу AIBVCVI

2 притаманний 
комбінований хімічний зв’язок, названий у 

роботі [18] метавалентним. Всі зазначені 
сполуки проявляють напівпровідникові 
властивості, окремі з них використовується 
на практиці (оптичні вимикачі, гнучкі 
дисплеї, носії інформації тощо) [17,29,30]. З 
огляду на вищесказане, можна зробити 
висновок про те, що розглядувані тернарні 
сполуки типу AIBVCVI

2 відносяться до класу 
"метавалентних" сполук з певною долею 
йонної компоненти хімічного зв’язку.  
 

 
Таблиця 3. Хімічні сполуки типу AgBVCVI

2 (BV – As, Sb, Bi; CVI – Se, Te) та їхні деякі 
властивості (ПГ – просторова група, КЧ – координаційне число, ∆E – ширина забороненої зони; 
НТ і ВТ – низькотемпературна і високотемпературна  модифікації, відповідно) 

 
Сполука 

 
Структура 
(ПГ; КЧ) 

 
∆EN; 
ENсер. 

 
Густина 
(пікн.) 
[г/см3] 

 
Темп. 

топлення 
[°°°°C] 

Питома 
електро-

провідність 
[сім/см] 

∆∆∆∆E [eB] 

AgAsSe2 НТ [27]; 
ВТ – 
тетраг. 

0.67 
2.15 

 390  0.8-1.0 

AgSbSe2 Fm-3m; 6 0.86 
2.05 

    

AgBiSe2 Fm-3m; 6; 
(ромбоед.); 

P3m1 –  
(тригон.) 

0.94 
2.01 

 762   

AgAsTe2 R-3m – 
(ромбоед.) 

0.20 
1.91 

 325   

AgSbTe2 Fm-3m 
6 

0.39 
1.82 

 561  0.71; 
1.65 

AgBiTe2 Fm-3m; 6; 
(ромбоед.); 

P3m1 – 
(тригон.) 

0.47 
1.78 

8.02 520   
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The concept of chemical bonding is one of the key concepts in the modern chemical science. 

The main types of chemical bonds traditionally distinguished in the scientific literature are ionic, 
covalent and metallic; whereas hydrogen bonds and intermolecular interaction forces are usually taken 
as secondary bonds. It should be noted, however, that there are no sharp boundaries for the above 
types of chemical bonds. 

In order to predict the type of chemical bond between atomic particles, a special atomic 
property called the electronegativity [i.e. the ability of a given atom in a molecule to attract electron 
density (or valent electrons)] is widely used. The concept of electronegativity and the first scale of 
electronegativities of chemical elements were proposed by L. Pauling in 1932; later, several 
alternative scales of electronegativities were developed, including those by Mulliken and by Allred–
Rochow. 

Using the difference between the electronegativities of atoms (∆EN) and the sum of the 
electronegativities of atoms (ΣEN), one can obtain quantitative parameters which characterize the 
chemical bonds in specific compounds. In particular, the difference in the electronegativities of the A 
and B atoms characterizes the degree of ionicity for the A–B bond, while the sum of 
electronegativities indicates either the degree of covalency (at relatively large ΣEN values) or the 
degree of metallicity (at low ΣEN values). The sum of electronegativities can be replaced, if 
necessary, by the average electronegativity (ENav.) of the compound. Taking the elementary 
substances Cs and F2 and the binary compound CsF as reference points in the coordinates ENav.–∆EN, 
a diagram triangle was constructed, which conveniently and clearly illustrates the type of chemical 
bond of different chemical compounds. 

The analysis of the ternary chalcogenide AIBVCVI
2 (A

I – Li, Na, K, Rb, Cs; BV – As, Sb, Bi; CVI 
– Se, Te) compounds (which have been studied for a long time by the researchers of the Uzhhorod 
National University) by using the aforementioned diagram triangle in the coordinates ENav.–∆EN has 
revealed the fact that the considered compounds are characterized by the combined (so-called 
"metavalent") chemical bonding recently identified in the specialized scientific literature as a separate 
bonding type. 

Keywords: ternary chalcogenides; chemical bond; electronegativity. 
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