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摘要：氦（He）是元素周期表第 2 号元素，也是宇宙中除氢以外含量最丰富的元素，广泛存

在于恒星和气态巨行星（gas giant planets）的内部高压强（高压）极端环境中。氦因其满壳

层的电子结构具有极强的化学惰性，极难与其他元素结合形成化合物。近年来，多项研究工作

表明，惰性氦在极端高压条件下具有“不简单”的物理行为，如通过计算“预言”了在高压下稳定的

铁氧氦化合物 FeO2He 和具有反常原子传播的水氦化合物 He-H2O 等。这些研究工作不仅有助

于发现新的化学成键范式，也有力推动了高压物理、地学和行星科学等相关领域的研究进展。

本文重点介绍了高压下氦化合物的相关研究进展，聚焦讨论氦化合物在高压下稳定的物理机

制，并对未来在高压下设计和制备新型氦化合物的相关研究进行展望。
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惰性元素（He、Ne和 Ar等）的外层电子具有满壳层结构，其化学性质极为稳定，难与其他元素发生

化学反应形成化合物。1962 年，Bartlett[1] 合成了首个惰性元素化合物 Xe+[PtF6]–，打破了惰性元素不能

与其他元素发生化学反应的传统认知，激发了人们对惰性元素化合物的研究热情。后续研究也表明，

这些惰性元素在常压下仍难于形成稳定的化合物，尤其是元素周期表中第 1 个惰性元素氦，因其具有

极为稳定的电子结构，难以形成稳定的氦化合物。压强是一个独特的物理学参量，宇宙星体内部均处

于极端高压强（高压）条件下。从物质结构的微观角度出发，高压可以减小原子间距，诱发原子间的电

荷转移，改变原子的化学价态，诱导形成常规条件下无法形成的新型化合物 [2–4]。于是，科研工作者们

尝试利用高压等极端条件调控氦的化学惰性，诱导形成新型氦化合物。

近年来，惰性元素化合物在高压下的研究获得了多项重要进展。令人欣慰的是，我国科学家自主

开发的结构搜索方法及软件（如 CALYPSO[5–7]、MAGUS[8] 等）在高压惰性元素化合物领域的研究中发
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挥了重要作用，大量相关原创理论工作引领了后续的重要实验发现，获得了多个创新性研究成果。例

如，吉林大学马琰铭课题组利用 CALYPSO 软件理论预测了在地核温度和压强条件下稳定的铁氙和镍

氙化合物 Fe3Xe 和 Ni3Xe[9]，预测了首个在地球内部压强条件下稳定的铁氧氦化合物 FeO2He[10] 等，其中

Fe3Xe 和 Ni3Xe 在后续实验中成功制备 [11]，为解决“氙气消失之谜”提供了新思路；南京大学孙建教授课

题组利用 MAGUS 软件预测了新型氦水化合物[12]，并且通过加温计算发现，较重元素 He 首先发生原子

传播，打破了较轻元素在加温过程中首先发生原子传播的传统认知。

这些新型惰性元素化合物的研究不仅有助于发现新的化学成键范式，也有力地推动了高压物理、

地球科学以及行星科学等相关领域的研究进程。一方面，惰性元素因其不易与地球内部矿物发生化学

反应，所以常作为示踪元素；另一方面，氦元素大量存在于冰巨行星内部，并且处于高温高压状态，因此

研究氦与其他矿物在行星内部温压条件下的化学反应以及形成的新型矿物对于理解行星内部的结构

和演化具有重要的科学意义。本文将重点介绍高压下氦化合物的相关研究进展，首先聚焦论述氦化合

物在高压下稳定的物理机制，然后讨论氦化合物在行星科学中的应用，最后对未来在高压下设计和制

备新型氦化合物的相关研究作出展望。

 1    “不简单”的氦化合物及其稳定机制

氦是宇宙中除氢以外含量最丰富的元素，是恒星和气态巨行星（gas giant planets）的重要组成元

素。氦的原子核外仅有一个 s 轨道，被两个电子满占据。因此，氦原子的电离能高达 24.59 eV，这也导

致氦的化学性质极为稳定，极难与其他元素结合形成化合物。尽管如此，近年来的研究工作发现了惰

性氦在高压条件下“不简单”的物理行为，例如：Loubeyre 等 [13] 在 13 GPa、296 K 条件下合成了 Ne(He)2，
研究分析表明该化合物主要以 He-Ne 范德华键结合；2017 年，Dong 等 [14] 计算发现了 113 GPa 下的

Na2He化合物，Bader计算表明 He并未发生电子转移，这表明氦并不参与化学成键。

为了研究氦化合物在高压下稳定的物理机制，2018 年，Liu 等[15] 通过计算发现，氦化合物的稳定机

制来源于氦的电子屏蔽，这种电子屏蔽可以有效降低同种电荷之间的静电相互作用，改善体系的热力

学稳定性。与阴阳离子数量相等的离子化合物（如化学式为 AB型化合物）相比，一些离子化合物（如化

学式为 A2B 或 AB2 型化合物）的阴阳离子数不平衡，其体系中的静电势（马德龙能）起主导作用（图 1）。
由于 A2B 或 AB2 型化合物具有较小的离子半径和显著的化学惰性，当这些离子化合物中掺入氦后，不

参与化学成键的氦可以利用其有效的库伦屏蔽作用降低不利于体系稳定的静电排斥。通过后续计算

进一步验证了该机制是否可以解释其他氦化物的稳定性，发现高压下 MgF2He 是稳定的，而 LiFHe 和

MgOHe 是不稳定的。不仅如此，在极端高压下，由于原子间距离缩小，库伦屏蔽对体系的影响更大，也

使得氦化合物更加稳定。
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图 1    He原子插入 AB和 AB2 型离子化合物的一维示意图（红色大圆圈代表带有 1或 2个

正电荷的离子，蓝色小圆圈代表带有 1个负电荷的离子，白色圆圈代表氦原子）

Fig. 1    One-dimensional schematic diagrams of He atom insertion in AB and AB2 ionic compounds (The large and
red filled circles represent the ions with +1 or +2 charges, the small and blue filled circles represent

the ions with –1 charge, the white circles represent the neutral helium atoms.)
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 2    氦化合物在行星科学中的相关研究进展

氦元素因其化学惰性常被作为追踪地球早期原始成分的示踪原子。例如，氦具有两种稳定的同位素
3He和4He，4He可以由地球深部的放射性元素 Th、U衰变形成；而3He只能在地球形成过程中被捕获，也

称原始氦。根据地球形成模型，原始氦在地球内部的占比较低，但通过收集地球不同火山口3He/4He 比

值的观测数据发现，与由熔融上地幔形成的洋中脊玄武岩相比，下地幔具有较高的3He/4He 比值，表明

地球深部可能存在原始氦库，这便引出了系列相关的科学问题：氦在地球内部是如何存在的 [16– 18]？

如果氦可以大量存在，氦以什么形式存在？针对这些重要问题，我们通过晶体结构预测软件预测了大

量地球深部可能与氦结合形成的矿物 [18–20]。化合物，计算发现，在 120 GPa 下，FeO2 与 He 可形成一种

热力学稳定的化合物 FeO2He[10]。进一步的高温高压相图计算结果表明，该化合物可能存在于核幔边界

处。不仅如此，该化合物的声速下降计算结果与地震学观测数据基本一致，这为理解下地幔超低速区

的形成提供了新思路。前期研究表明，Fe–O–H（FeOOH 或 FeOOHx）也可能存在于地球内部 [20–21]，结合

本文作者提出的 FeO2He 开展了后续 Fe–O–H–He 体系的相关结构搜索[22]，计算发现了一种新的四元化

学配比 FeO2H2He，该研究结果也为探究地球内部氦的储存形式提供了研究思路，即氢元素和氦元素不

能形成二元稳定化合物，但是可以借助 Fe、O元素形成新型四元化合物。

天王星和海王星是太阳系中一类典型行星，因其矿物类型独特，被称为冰巨星。相关研究表明，冰

巨星的内部构造包含以氦为主要物质的大气层和处于高温高压条件下的“热冰”层，包括约 56%H2O、

36%CH4 和 8%NH3
[23]，这激发了科学界研究 He 与 H2O、CH4 和 NH3 在高温高压下化学反应以及形成氦

化合物的热度。2015 年，利用晶体结构预测方法和相关软件，在超过 300 GPa 的压强下，预测了新型氦

水化合物 (H2O)2He，其中 O–He是以类氢键的形式结合[24]。同年，Teeratchanan等[25] 也发现，氦可以在较

低压强下填充冰块中的空隙。2019 年，Liu 等[12] 发现，在低于 100 GPa 时，He 与 H2O 可发生作用并以范

德华键形成氦化合物。不仅如此，理论预测结果也表明，冰层中的另外两种主要物质 NH3 和 CH4 均可

以在高压下与氦结合形成新型氦化合物[26–28]。除此以外，一些理论工作还发现，He 与 SiO2、Fe、CO2 等

在极端高压强下可能发生化学反应形成新的化合物[29–33]。由于这些矿物也是“超级地球”内部的主要成

分，因此，这些计算结果也对研究“超级地球”内部的组成成分有进一步的启示。

由于行星内部也处于高温状态，后续理论计算也模拟了一些预测结构在高温下的动力学行为，令

人惊讶的是，这些化合物中的氦元素呈现“不简单”的类流体传播行为。如在 H2O-He 体系中，发现氦的

原子扩散温度要低于氢的原子扩散温度，这显然与物理直觉相反，因为氦的原子质量大于氢的原子质量[8]。

后续理论分析对该现象作出如下解释：He 与 H2O 的相互作用要弱于 H 与 O 的共价相互作用，因此，氦

的原子扩散温度要低于氢的原子扩散温度。除此以外，在一些其他氦化合物中也发现了类流体的原子

扩散行为，如预言的 FeO2H2He 相在地幔深处 2 000～3 000 K、75～100 GPa 的温压条件下，氢原子也会

出现类流体的扩散行为 [22]。这些计算结果对于理解行星内部的演化过程和物质交换以及能量传递也

将发挥重要的作用。

 3    氦辅助制造新材料

2004 年，德国马克斯•普朗克化学研究所 Eremets 等 [34] 成功制备出具有氮单键结合形式的聚合氮

材料 cg-N。该材料的理论能量密度极高，也被称为“氮炸药”。但是，该材料的合成压强极高（超过

110 GPa），并且该材料无法通过卸压保留至常压。由于氦的化学惰性，人们尝试将氦引入含氮晶体中，

即通过氦的“化学压强”作用，在较低的压强下获得了热力学稳定的聚合氮 [35]。江苏师范大学 Li 等 [36]

利用晶体结构预测方法设计了一种新型四方相聚合氮材料，其能量密度（11.31 kJ/g）高于此前实验合成

的聚合氮材料 cg-N（9.7 kJ/g）。不仅如此，后期 Ding 等[37] 还利用氦的化学惰性，计算设计了亚稳态的直

接带隙半导体材料 Si。这些研究表明，氦的高压化学性质可能比我们想象的更加丰富，因此，期望在高

压下利用氦的化学惰性设计和制备出更多的新型功能材料。
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 4    结论与展望

综上所述，在极端高压条件下，晶体结构预测方法及软件的发展和完善对于惰性元素氦化合物的

研究起到了关键作用，相关研究也取得了若干重要进展。尽管如此，下面 3 个研究方向仍然值得继续

深入探索：(1) 尚未发现存在氦原子参与成键的化合物，即氦原子不存在电子转移。某些强氧化或强还

原性物质能否在高压下与氦反应，形成具有惰性元素化学键的氦化合物。(2) 尽管一些氦化合物已被

理论预言或实验制备在高压下稳定存在，但其稳定压强仍然远高于早期的地核压强（约 50 GPa），难以

解释在早期地球演化过程中，如核幔分异过程中，氦是如何保留下来的。(3) 尽管氦在常温常压下主要

以单质形式存在，但是在行星内部的高压环境中可能存在数量可观的氦化合物，如果能通过计算和实

验发现新型氦化合物，不仅有望为行星深层矿物的探索提供参考，还有助于进一步理解行星内部的物

质结构。

三元甚至更多元氦化合物可能具有更多稳定的化学计量配比和晶体结构，尤其在高压下可能形成

常压下所不具备的反常化学计量配比和结构，这种引入其他元素的方法为在较低压强下发现惰性元素

氦化合物提供了更多可能性。例如，通过具有类似问题的惰性元素氙化合物的研究发现，预测

FeO2Xe2 的稳定压强低于 Fe3Xe 的稳定压强 [38]。不仅如此，在行星演化过程中，矿物成分更为复杂，形

成多元惰性元素化合物的可能性更高。尽管如此，多元素惰性氦化合物的搜索空间相比二元氦化合物

更大，搜索稳定结构的难度也更大。但是笔者相信，随着越来越多的优秀人才乐于投入到国产计算方

法和软件的研发中，必将有力推动相关方法和软件的创新与发展，如基于人工智能的大尺度与高计算

精度的神经网络势、图对称性理论搜索等。相信在不久的将来，通过将这些先进算法引入到晶体结构

的搜索研究中，实现三元以及更多元惰性元素氦化合物的智能设计和预测，人们也必将在相关研究方

面获得更多的进展和突破。
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Progress on Compounds of Inert Element Helium under High Pressure
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Jilin University, Changchun 130012, Jilin, China;

2. State Key Laboratory of Superhard Materials,

Jilin University, Changchun 130012, Jilin, China;
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Abstract:   Helium  (He),  the  second  element  in  the  periodic  table,  is  the  most  abundant  element  in  the
universe apart from hydrogen. It is widely accepted that He exists in the interiors of gas giant planets which
holds  the  high-pressure  conditions.  Helium  is  extremely  difficult  to  react  with  other  elements  to  form
compounds owing to its strong chemical inertness determined by the full-shell electronic structure. However,
in  recent  years,  several  studies  have  shown  that  physical  behavior  of  helium  is  not  that  simple  under
extremely  high  pressure,  such  as  the  predicted  stable  helium  compound  FeO2He  and  the  predicted  water
helium compound He-H2O with anomalous atomic diffusion under high pressure. These results not only play
a leading role in the discovery of new paradigm on chemical bonding, but also make a substantial step for the
relevant  researches  in  the  fields  of  high-pressure  physics,  geoscience,  and  planetary  science.  This  paper
mainly  introduces  the  progress  on  helium compounds  at  high  pressure,  focuses  on  discussing  the  physical
mechanism of their stability, and provides prospects for future research on the design and discovery of new
helium compounds under high pressure.
Keywords:  crystal structure prediction；high pressure；inert helium compounds
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