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高压下 FeO2H2He的晶体结构与弹性性质的第
一性原理研究
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摘要：洋岛玄武岩中高比值的 3He/4He指示地球深部存在原始氦储库，而地球深部的物质组成和波速异常同样

也是当前研究的热点。但是，关于地球深部稳定含氦化合物的了解知之甚少。本研究采用基于密度泛函理论的第一

性原理方法系统计算了 30–150 GPa下 FeO2H2He的晶体结构与弹性性质。声子色散和弹性常数计算结果表明， 

FeO2H2He的 R3m三方晶系结构在所计算的静态高压条件下表现出良好的局部动力学稳定性和力学稳定性。泊松比

与 Pugh比分析显示 FeO2H2He在所研究的压力范围内均表现为延性状态。密度和波速特征综合揭示了 FeO2H2He具

有作为核幔边界附近候选含氦相的可能性，并且可能是解释 ULVZs波速异常的潜在矿物组成。本研究丰富了核幔

边界的物质组成，为地球深部氦的赋存和分布提供了新的矿物学约束。
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核幔边界（Core-Mantle Boundary，CMB）作为地核与地幔之间最显著的物理化学间断面，承
载着地球深部物质和能量交换过程，对地球内部的物质组成、热演化与动力学过程有着至关重要的

影响[1]。地震学观测表明在 CMB附近分布着多尺度的波速异常区域[2]。其中最显著的有两类：一

是位于太平洋和非洲下方的大型低剪切波速省（Large Low Shear Velocity Provinces，LLSVPs），其
横向延伸达数千公里，剪切波速较周围地幔降低约 2–4%[3, 4]；二是分布于 LLSVPs内部或边缘的超
低速带（Ultra-Low Velocity Zones，ULVZs），其厚度仅 5–40 km，但压缩波速和剪切波速降幅达
10%和 10–30%[5, 6]。关于这些波速异常体的成因至今存在争议，目前主流观点认为可能与多种因素

相关，包括矿物相变[7]、俯冲板片残留物质堆积[8]、部分熔融[9]、含铁相富集[10]等。近年来，FeO2

及其衍生物因其独特的密度和波速特征，为核幔边界波速异常提供了全新的矿物学视角[11-13]。高温

高压实验和理论计算研究指出，俯冲板片所携带的水可能和地核中的铁在核幔边界处反应形成富氧

的铁氧化物[11]，如 FeO2和 FeO2Hx，并且 FeO2Hx的地震波速和密度特征与 ULVZs的地震学观测相
吻合[14]。这一系列发现将氧循环、俯冲水循环、铁氧化物化学和深部地球物理学有机联系起来，使

其成为解释 CMB附近波速异常的有力候选物相。
氦同位素可以帮助我们了解地球的形成和演化。通常认为，高比值的 3He/4He指示了原始的氦，

比如来自太阳系或原始地幔物质；而低比值的 3He/4He指示了放射性成因的氦，比如来自于地壳[15, 

16]。地球化学研究表明，洋岛玄武岩中观测到高比值的 3He/4He暗示了深部地幔中存在保存完好的
原始氦储库[17, 18]。但是氦因其稳定的闭壳层电子构型而表现出高度的化学惰性难以参与化学成键，

长期以来实验上没有发现含氦的稳定化合物，阻碍了我们对于地球深部氦的赋存与分布的认识。基
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于 FeO2和 FeO2Hx的研究[11, 14]，通过基于粒子群优化算法的 CALYPSO晶体结构预测软件发现了两
种可以在核幔边界压力下稳定存在的含氦化合物 FeO2He和 FeO2H2He[19, 20]，为我们了解地球内部

的氦储库提供了新的方向。当前对于 FeO2He在核幔边界压力下的晶体结构、电子性质和弹性性质
进行了较为系统的分析与探讨[13]，结果表明 FeO2He可能是核幔边界稳定的物质组成，并且能够解
释 D''层的剪切波速异常，而不能解释 ULVZs的波速异常。关于 FeO2H2He的研究，除了其在高压
下的相态和稳定性研究外[19]，仍缺乏其在核幔边界压力下的密度和波速约束，影响了我们进一步在

矿物学方向上限定地球深部的氦。

因此，为了追踪 FeO2H2He在高压下的物性演化及构建精确的三阶 Birch-Murnaghan状态方程，
本研究采用基于静态密度泛函理论的第一性原理方法，系统计算了 FeO2H2He在 30–150 GPa宽压力
范围内的晶体结构参数、声子色散关系、弹性常数、弹性模量和地震波速，并在核幔边界压力下

与 FeO2、FeO2He及 PREM模型进行了系统对比，旨在为核幔边界附近的波速异常以及讨论深部氦
可能的矿物载体提供参考。

1 理论与方法
FeO2H2He属于三方晶系，空间群为 R3m，其晶体结构如图 1所示，包含 18个原子，体系价电

子构型为 Fe 3d64s2、O 2s22p4、H 1s1和 He 1s2。在进行晶体结构和弹性性质计算与分析之前，首先

要对 FeO2H2He的晶胞采用 Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno（BFGS）算法[21]进行几何优化，使其

晶胞参数和各原子位置充分弛豫以达到能量最稳定状态。本研究中，晶胞优化的收敛标准为每个原

子上的能量小于 1×10⁻5 eV、单位长度（Å）上的最大作用力小于 0.03 eV、最大应力小于 0.05 
GPa、最大位移小于 0.001 Å。

图 1 晶体结构图

Fig.1 Crystal structure of FeO2H2He

基于平面波赝势方法和密度泛函理论框架，本研究采用第一性原理计算软件 CASTEP
（Cambridge Serial Total Energy Package）[22]进行所有晶体结构和弹性性质计算与分析工作。本研究

中体系的电子交换关联作用采用广义梯度近似（Generalized Gradient Approximation，GGA）下的
Perdew-Burke-Ernzerhof（PBE）泛函描述[23]，平面波基组的截断能设置为 1400 eV。为了合理平衡
计算精度和效率，本研究使用 DFT+U方法，其中库仑相互作用参数和洪特耦合常数分别为 U = 5 
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eV和 J = 0.8 eV，该组合被认为能准确描述高压下 FeO2体系的结构和物理特性[11, 14, 24]。计算中采用

的赝势类型为模守恒赝势，布里渊区积分采用Monkhorst-Pack方法生成的 6×6×6 k点网格。计算中，
截断能和 k点网格均通过了收敛性测试的验证，其中的总能量变化小于 0.001%。自洽场迭代循环
计算的能量收敛标准为 1×10⁻6 eV/atom，采用 Pulay密度混合方法加速收敛。弹性性质计算中采用
应力—应变关系计算弹性常数，最大应变幅为 0.003，以保障 FeO2H2He处于弹性形变状态。
FeO2H2He属于三方晶系，具有六个独立的弹性常数 C11、C33、C44、C12、C13和 C14，基于计算得

到的弹性常数，采用 Voigt-Reuss-Hill近似方法[25]计算多晶聚集体的弹性模量。

晶体的动力学稳定性通过声子色散关系判断，采用密度泛函微扰理论（Density Functional 
Perturbation Theory，DFPT）[26, 27]，即通过引入微扰势在密度泛函理论框架内直接求解线性响应。

动力学矩阵定义为：

D
𝛼𝛽
ij
(𝑞)=

1
𝑀𝑖𝑀𝑗

∂2𝐸

∂𝑢𝛼𝑖(𝑞)∂𝑢
𝛽
𝑖( ‒ 𝑞)

#（1）

其中 为原子质量， 为原子位移分量， 为波矢。声子频率 通过求解动力学矩阵的本征𝑀𝑖 𝑢𝛼𝑖 𝑞 𝜔(𝑞)

值问题获得：

𝑑𝑒𝑡[𝐷(𝑞) ‒ 𝜔2(𝑞)𝐼]= 0#（2）
所有声子频率为正值（无虚频）是晶体动力学稳定的必要条件。为了平衡声子色散计算的质量

和效率，我们采用元胞进行，在前述计算参数的基础上，设置线性响应计算的 q点网格为 0.05 
Å⁻1，收敛标准为 1×10⁻5 eV/Å2，沿布里渊区高对称点路径 Γ-X-R-M-Γ-W-L-G-X-W-K进行。
材料的脆韧性通过 Pugh比 B/G判断。根据经验准则，当 B/G > 1.75时材料表现为韧性，反之

为脆性[28]。弹性各向异性指数（AU）反映了多晶聚集体中 Voigt上限（假定均匀应变）与 Reuss下
限（假定均匀应力）所给出的体积模量和剪切模量之间的相对偏差，即 AU = 0表示晶体在所有方向
上的弹性响应相同（完全各向同性）；AU值越大，意味着不同晶向上的弹性常数差异越大，材料

对应力方向的依赖性越强，地震波在传播过程中可能出现明显的方位差异。AU定义为[29]：

𝐴𝑈= 5
𝐺𝑉
𝐺𝑅

+
𝐵𝑉
𝐵𝑅

‒ 6#（3）

地震波速由弹性模量和密度共同决定。剪切波速度 VS和压缩波速度 VP的计算公式分别为：

𝑉𝑠=
𝐺
𝜌#（4）

𝑉𝑝=
𝐵+

4
3𝐺

𝜌
#（5）

其中 G和 B分别代表剪切模量和体积模量，单位为 GPa，密度 ρ的单位为 g/cm3，波速单位为

km/s。压缩波速与剪切波速之比为：

𝑉𝑝
𝑉𝑠
=

3𝐵+ 4𝐺
3𝐺 #（6）

这些波速参数可与地球物理学模型（如 PREM模型[30]）进行直接对比，为判断 FeO2H2He在地
球内部存在的可能性提供依据。此外，在相同条件下，本结果也可与前人关于 FeO2和 FeO2He的
弹性波速结果[13, 24]进行定量横向对比。
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2 结果与讨论
2.1 晶体结构参数
图 2展示了晶胞体积和密度随压力的变化，两者表现出良好的对应关系。几何优化结果显示，

FeO2H2He在研究的整个压力范围内保持三方晶系结构。随着压力从 30 GPa增至 150 GPa，晶格参
数 a（= b）从 3.21 Å逐渐收缩至 2.88 Å，而 c轴从 12.54 Å减小至 10.97 Å，晶格夹角（α、β、γ）
始终保持为 90°、90°、120°。值得注意的是，c轴相对于 a轴表现出更大的压缩性。在 30 GPa时，
c/a比值为 3.90，而在 150 GPa时降至 3.81，下降约 2.31%。这种轴比的变化反映了该晶体结构在
不同晶向上的各向异性压缩特征，c轴方向的原子间相互作用相对较弱，在压力作用下更容易收缩。
相应地，晶胞体积从 112.04 Å3压缩至 78.71 Å3，压缩率达到 29.75%（图 2a）。这种显著的体积收
缩伴随着密度的大幅增加，密度从 30 GPa时的 4.17 g/cm3上升至 150 GPa时的 5.94 g/cm3，增幅达

42.45%（图 2b）。

图 2 FeO2H2He的体积（a）与密度（b）随压力的变化

Fig. 2 Volume (a) and density (b) of FeO2H2He as a function of pressure

与 FeO2在相同压力下的晶胞结构参数[13]对比可以发现，在 30–150 GPa范围内，FeO2H2He的
体积大于 FeO2的体积，并且二者体积差随着压力的增加而减小，表明 H和 He的掺杂可能在低压
下引起显著的晶格膨胀，随着压力增大该晶格膨胀效应逐渐减小。在所研究的压力范围内，

FeO2H2He的密度都比 FeO2小，主要原因是在二者体积相差不大的情况下，单位晶胞内所含有的

FeO2的分子数比 FeO2H2He多，导致 FeO2具有更大的摩尔质量。压力-体积数据采用三阶 Birch-
Murnaghan状态方程进行拟合[31]，得到零压体积模量 B0约为 51.40 GPa，体积模量对压力的一阶导

数 约为 4.54。这些参数与典型的过渡金属氧化物处于同一量级，表明 FeO2H2He在高压下具有中B
'
0

等的可压缩性。状态方程拟合曲线与本研究的 P-V数据进行比较（图 2a），结果表明拟合体积与
计算体积在各个压力点下均吻合良好，最大相对偏差小于 0.1%，表明三阶 Birch-Murnaghan状态方
程能够准确描述 FeO2H2He在高压下的压缩行为，这与高压下 FeO2的拟合结果一致[32]。

2.2 动力学稳定性
为评估 FeO2H2He在核幔边界压力条件下的动力学稳定性，我们计算了 45 GPa、90 GPa和 135 

GPa三个代表性压力点的声子色散关系（图 3）。计算结果表明，在所有压力下，沿布里渊区高对
称点路径的声子频率均为正值，未观察到虚频的出现，表明 FeO2H2He在所研究的压力范围内不存
在晶格动力学不稳定性，不会发生自发的结构相变或分解，温度效应的影响有待于进一步研究。
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图 3 不同压力下 FeO2H2He的声子色散曲线

Fig.3 Phonon dispersion curves of FeO2H2He under different pressures

声子色散曲线的高频部分主要由质量较轻的氧原子和氢原子的振动模式贡献，频谱范围从低压

的约 28 THz增至高压的约 32 THz。中频区域（10–20 THz）的声子模式主要来源于 Fe–O键的伸缩
振动和弯曲振动，而低频区域（0–10 THz）则对应整体晶格的声学模式。从 45 GPa到 135 GPa，最
高声子频率从约 24 THz增至约 31 THz，增幅约 29%。换言之，随着压力增加，高频光学模式的频
率显著上移，可能反映了原子间键长缩短导致的力常数增强。

同时，声学支和光学支之间的频率间隙逐渐增大，这与晶体内部 Fe原子和 O、H、He原子之
间质量差异以及键强差异的压力响应一致。氦原子由于其极小的质量（4 u）和弱的相互作用，在声
子色散曲线中主要通过与周围原子的耦合振动贡献于中低频区域，并不形成明显的独立振动峰。对

比不同压力下的声子色散曲线可以发现，压力诱导的声子色散硬化（频率整体上移）是高压下弹性

模量增强的微观物理基础。

2.3 弹性常数与力学稳定性
FeO2H2He为三方晶系，计算得到的六组独立弹性常数随压力的演化趋势如图 4a所示。C11和

C33作为描述沿主轴方向抗压缩能力的参数，在整个压力范围内单调递增。在 30 GPa时，C11为

286.31 GPa，C33为 206.75 GPa，两者相差约 1.38倍，反映出较为明显的结构各向异性。随着压力
升至 150 GPa，C11增至 774.83 GPa，C33增至 807.58 GPa，增幅分别为 171%和 291%。C33的相对增

幅远大于 C11，导致两者逐渐趋于接近，说明高压下晶体结构沿 c轴方向的刚性增强更为显著，各
向异性有所减弱。抗剪切形变的弹性常数 C44在 30–150 GPa的压力下从 82.38 GPa增至 249.13 
GPa，增幅约 202%。非对角弹性常数 C12和 C13同样表现出随压力增大的趋势，分别从 139.41 GPa
和 112.50 GPa增至 436.76 GPa和 501.22 GPa，增幅分别为 213%和 345%。C14作为三方晶系特有的

剪切-正应变耦合常数，其绝对值从 30.18 GPa增至 134.93 GPa，表明高压下晶格畸变模式之间的耦
合效应增强。所有压力点的弹性常数均满足 Born稳定性判据[33]，证实了 FeO2H2He在机械上的稳
定性。

图 4 静态条件下 FeO2H2He的弹性常数（a）与弹性模量（b）随压力的变化

Fig. 4 Elastic constants (a) and elastic moduli (b) of FeO2H2He under static conditions as a function of pressure
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通过对比前人研究报道的 FeO2和 FeO2He的弹性常数数据[13, 24]可以发现，氢和氦的共同掺杂

使得 C11和 C44相对于 FeO2出现显著降低。例如，在 135 GPa时，FeO2的 C11约为 950 GPa，C44约

为 300 GPa，而 FeO2H2He的对应值分别降低了约 29.80%和 28.90%。这一下降趋势可能与 H/He掺
杂引入的晶格膨胀效应、局部化学键弱化以及 Fe–O框架内电荷密度重新分布有关，削弱了晶体沿
主轴方向的抗压缩能力和抗剪切形变能力，但仍需进一步的电子结构及成键分析验证。

2.4 多晶弹性模量与脆韧性转变
基于 Voigt-Reuss-Hill近似方法[25]计算的多晶弹性模量表明，体积模量（B）、剪切模量（G）

和杨氏模量（E）均随压力单调增加（图 4b）。在核幔边界对应的 135 GPa压力下，体积模量达到
482.04 GPa，剪切模量为 143.54 GPa，杨氏模量为 391.74 GPa。与 30 GPa时的数值（B = 164.34 
GPa，G = 70.26 GPa，E = 184.48 GPa）相比，增幅分别为 193%、104%和 112%。这种显著的模量
增强可能反映了高压下原子间距缩短、电子云重叠增加以及化学键强度显著提升，但仍需电子结构

分析验证。体积模量的增长速率（2.12）略高于剪切模量（1.07），说明 FeO2H2He对静水压力的
响应强于对剪切应力的响应。

弹性各向异性指数（AU）随压力的变化如图 5a所示，其演化呈现出单调递增的压力依赖关系。
在 30 GPa时，AU为 0.81，表明材料表现出较小的弹性各向异性。随着压力增加，各向异性指数持
续上升，在 150 GPa时达到 3.24，增幅约为 300%。这种单调增大的趋势反映了压力诱导的晶格压
缩在不同晶向上产生差异化响应，导致原子间相互作用和键合强度的各向异性程度逐渐加剧。在高

压下（˃120 GPa），c轴与 a轴方向的弹性刚度差异随压力增大而扩大（如 C33与 C11的差值逐渐增

大），使得晶体在力学性质上表现出愈发明显的方向依赖性。

泊松比（ν）是描述材料在单向应力作用下横向应变与轴向应变之比的重要参数，其数值大小
与材料的成键类型和脆韧性密切相关。计算得到的泊松比从 30 GPa时的 0.31逐渐增至 150 GPa时
的 0.38，呈现近似线性的增长趋势（图 5b）。通常认为，泊松比大于 0.26时材料表现为延性特征，
小于 0.26时为脆性特征[34]。据此判断，FeO2H2He在所研究的整个压力范围内（30–150 GPa）均已
表现出延性特征，且延性随压力增强而进一步提升。这一趋势可通过 Pugh比 B/G[28]得到进一步验

证。B/G从 2.34（30 GPa）增至 3.71（150 GPa），始终高于临界值 1.75，与泊松比判据的结果一
致。我们推测高压下延性持续增强的物理机制可能是原子间距缩短导致电子云重叠增强，金属性成

键特征逐渐增强，晶格对剪切应力的响应从局域的键断裂模式转变为更为协同的位错滑移模式，但

仍需进一步的电子结构分析验证。Pugh比和泊松比表明 FeO2H2He在高压下可能具有更高的延性倾
向（塑性流动），这可能在地球物理学上具有重要意义，但其真实流变行为仍需通过高温下的缺陷、

扩散和蠕变机制进一步验证。

图 5 FeO2H2He的弹性各向异性指数（a）和泊松比（b）随压力的变化

Fig. 5 Universal elastic anisotropy index (a) and Poisson’s ratio (b) of FeO2H2He as a function of pressure
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2.5 地球物理学意义
地震学长期研究揭示，核幔边界区域广泛分布着多尺度的地形起伏和波速异常体，诸如位于地

幔侧存在从大型低剪切波速区（LLSVP）、中小型超低速区（ULVZs）到小型散射体的多级结构，
位于外地核侧则可能发育大型低速层与局部小型刚性区（Core Rigidity Zones，CRZs）[3-6, 

35]。FeO2H2He的密度随深度的变化及其与 PREM[30]、ULVZs[14, 36]和 CRZs[5, 35, 37]的对比如图 6a所
示。在对应核幔边界深度（约 2891 km，压力约 135 GPa）处，FeO2H2He的密度约为 5.78 g/cm3，

PREM模型显示的核幔边界附近的密度范围约为 5.53–9.88 g/cm3，FeO2H2He的密度处于 PREM模
型所揭示的核幔边界区域内，结合 FeO2H2He的动力学和力学稳定性分析，表明 FeO2H2He可能是
核幔边界附近的稳定物质组成。FeO2H2He在核幔边界附近的密度高出 PREM模型所揭示的下地幔
底部的硅酸盐密度（5.57 g/cm3）约 3.77%，但其密度又低于外地核侧可能富集的 Fe–O相的密度，
如 FeO2、FeO2He的密度约 7.5–7.7 g/cm3 [13]，这种 FeO2H2He相对于硅酸盐地幔为高密度相，但相
对于铁氧化物相又是低密度相的特征意味着 FeO2H2He在 CMB附近既不易在浮力驱动下迅速上升，
也不会像 FeO2、FeO2He那样作为重相沉积于 CMB底部，而是可能以介稳态形式分散赋存。地震
学观测揭示了核幔边界诸多的波速异常体，诸如基于 SPdKS波反演得到的全球性的 ULVZs的密度
范围为 5.57–8.91 g/cm3，CRZs的密度范围为 4.95–9.90 g/cm3 [5, 35]。FeO2H2He的密度处于 ULVZs
和 CRZs的密度变化范围内，表明 FeO2H2He可能也是这些波速异常体的物质组成。

利用式（4）、式（5）计算得到的剪切波速 VS和压缩波速度 VP如图 6b所示。VS从 30 GPa时
的 4.10 km/s增至 150 GPa时的 5.13 km/s，VP从 7.86 km/s增至 11.52 km/s。波速随压力的增加主要
由两方面因素共同决定：弹性模量的增强和密度的增加。由于弹性模量的增幅远大于密度的增幅，

所以波速总体上随压力显著上升，VP/VS比值从 1.92逐渐增至 2.25。
为进一步评估氢、氦掺杂对地震波速的影响，将本研究计算的 FeO2H2He数据与文献[13]报道的

FeO2、FeO2He在 135 GPa时的数据列于表 1，对比发现，相对于 FeO2，FeO2H2He的 VS降低了

16.0%，VP降低了 4.3%，密度降低了 24.5%。相对于 FeO2He，FeO2H2He的 VS降低约 30.1%，VP

降低约 13.7%，密度降低约 23.5%。本文研究基于 0 K静态计算，此时 H/He占据晶格间隙的固定
位点，这种“密度和波速同步降低”的现象可能源于 H和 He的共同掺杂引起晶格膨胀和化学键弱化，
显著降低了体系的剪切模量和体积模量，同时间隙掺杂物的引入也大幅降低了体系平均密度。此外，

FeO2H2He的 VP/VS比值（2.21）高于 FeO2（1.94）和 FeO2He（1.79），且高于 PREM参考值
（~2.0），表明该体系在高压下的弹性行为与典型地幔矿物存在差异。需要指出的是，在核幔边界
附近的温度下，H/He可能处于超离子态，而超离子态的出现会软化剪切模量[38]。相对于 FeO2和

FeO2He，FeO2H2He的密度虽更接近 PREM值，但其较低的波速和较高的 VP/VS比值意味着其在地

球物理性质上与下地幔基底的兼容性仍需结合温度效应和实际地幔矿物组合进一步评估。
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图 6 FeO2H2He的密度（a）和波速（b）随深度的变化

Fig. 6 Density (a) and wave velocity (b) of FeO2H2He as a function of depth

表 1 135 GPa下不同矿物（模型）的波速和密度对比

Table 1 Comparison of wave velocity and density of different minerals (model) at 135 GPa

Minerals (Model) VS (km/s) VP (km/s) ρ (g/cm3) VP/VS Reference

FeO2 6.05 11.74 7.66 1.94 [21]

FeO2He 7.27 13.02 7.56 1.79 [21]

PREM ~6.5 ~13.0 ~5.6 ~2.0 [30]

FeO2H2He 5.08 11.23 5.78 2.21 this study

在核幔边界附近，PREM所揭示的波速 VS和 VP并非单值，而是呈跃变的范围。将 FeO2H2He
的波速与 PREM模型[30]的波速进行对比（图 6b），结果表明 FeO2H2He的 VS和 VP曲线与 PREM
的波速曲线在核幔边界范围内相交，意味着在大部分下地幔深度范围内 FeO2H2He的波速都低于
PREM在下地幔的观测值，而在核幔边界附近二者趋于一致。结合密度对比可知，FeO2H2He相对
于 PREM模型表现出“密度略高、波速偏低”的特征，导致其 VP/VS比值（2.21）高于 PREM模型
的典型值（约 2.00）（表 1），反映了该体系在高压下相对较强的抗压缩能力（体积模量）相较于
抗剪切能力（剪切模量）更为突出，即 B/G比值较大，与其较高的泊松比和延性特征相一致。综合
密度和波速对比，FeO2H2He的密度-波速特征整体与地震学层析成像反演所揭示的下地幔基底至核
幔边界附近的地球物理学特征相吻合[39]，表明 FeO2H2He可能是核幔边界附近潜在的含氦组分。

ULVZs最显著的地震学特征是 VS降低 10%–30%、VP降低约 10%、密度增加 5%–20%[36]；

CRZs则被认为是富铁相（FeO2、Fe3O4等）的聚集区，预期具有更高的密度和更低的 VS和 VP
[5, 

35]。基于 SPdKS波反演得到的全球性结果，ULVZs的 VS和 VP的变化范围分别为 2.91–6.17 km/s和
10.97–13.03 km/s；而 CRZs的 VS和 VP的变化范围分别为 1.00–5.00 km/s和 8.20–10.70 km/s[5, 35, 36]。

如图 6b所示，FeO2H2He的波速与 ULVZs和 CRZs的波速变化范围对比显示，FeO2H2He的 VS和

VP曲线均与 ULVZs的波速范围相交，与 CRZs的波速范围均无交集，表明 FeO2H2He可能是
ULVZs的潜在矿物组分，而不太可能作为 CRZs的主导低速相，但不排除其作为少量轻质含氦组分
参与 CMB多相集合体。但是，本文所得到的波速为静态计算结果，而核幔边界温度可以达到 3000 
K。温度和压力对 FeO2弹性波速的影响表明，随着压力增加，温度对波速的影响逐渐减弱，并且

在 135 GPa下，温度增加，VP比 VS降低更加明显[32]。以此类推，如果增加温度到 3000 K，
FeO2H2He的波速均会降低，温度对波速的影响可能会使其落入 CRZs的波速范围（FeO2H2He的
VS与 CRZs相差仅 1.60%，而 3000 K温度对 FeO2的 VS影响小于 3%），更精确的温度影响需要更
进一步的第一性原理分子动力学计算验证。

综合密度与波速特征判断，FeO2H2He更可能作为一种轻质组分，与 FeO2、FeO2He等重相共
存于 CMB附近，构成化学复杂的多相组合[14, 40]。对 ULVZs和 CRZs而言，FeO2H2He可能是
ULVZs的潜在低速相成分，可能并不是 CRZs的主导低速相，但是真实的核幔边界环境涉及 Fe-O-
H-He体系与布里奇曼石、铁方镁石、毛钙硅石等硅酸盐矿物的多相耦合，其整体地震学响应取决
于各相的体积分数和空间分布，仍需进一步通过多相弹性混合模型加以约束。

此外，FeO2H2He在核幔边界附近的结构稳定为理解原始氦储库的赋存状态提供了新的矿物学
载体。作为现有理论研究中能在 CMB条件下稳定存在的少数含氦固相化合物之一（与 FeO2He并
列）[19, 20]，基于 FeO2H2He和几种可能的分解产物之间的焓值比较[19]，我们推测俯冲板片携带的水

与地核铁反应生成 FeO2和 FeO2Hx等铁氧化物[11, 14]，进一步，CMB附近的原始氦（可能来源于地
核或早期地球捕获的星云氦）[41]与铁氧化物反应形成 FeO2H2He。但是，FeO2H2He在 CMB附近的
具体形成过程仍需高温高压实验约束。

3 结  论
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通过基于密度泛函理论的第一性原理方法，对 FeO2H2He在 30–150 GPa范围内的晶体结构、动
力学稳定性、弹性性质及地震波速进行了系统的静态计算，主要结论如下：

（1）FeO2H2He在 30–150 GPa内均保持 R3m三方晶系结构，其体积与压力成反比，密度与压
力成正比。声子色散计算未发现虚频，六组独立弹性常数满足 Born稳定性判据，表明 FeO2H2He
在所计算的静态高压条件下表现出局部动力学稳定性和力学稳定性。

（2）泊松比与 Pugh比（B/G）分析一致表明，FeO2H2He在所研究的压力范围内均表现为延
性特性，且延性随压力增加而持续增强，这可能对下地幔的流变行为具有一定的意义，但仍需高温

下的进一步研究验证。弹性各向异性指数 AU随压力呈单调递增趋势，反映了压力对晶格弹性响应

各向异性的持续放大效应。

（3）在 135 GPa下，相对于 FeO2相，H与 He的共同掺杂使 FeO2H2He的 VS和 VP分别降低了

16.00%和 4.30%，密度降低了 24.50%。该密度-波速同步降低的耦合效应可能归因于静态条件下
H/He掺杂引发的晶格膨胀与 Fe–O键合弱化共同导致的弹性模量衰减和平均密度稀释。
（4）FeO2H2He的密度和波速特征表明其可能作为核幔边界附近稳定的候选含氦相，可能是解

释 ULVZs波速异常的潜在矿物组成，但可能无法解释 CRZs观测到的波速异常。而 FeO2H2He作为
核幔边界附近多相组合中的轻质含氦组分，可以为讨论深部氦可能的矿物载体提供参考。

需要指出的是，本研究基于静态计算，尚未考虑核幔边界的高温效应以及非化学计量比、晶格

缺陷和杂质固溶等因素的影响。后续工作有待结合第一性原理分子动力学模拟、准谐近似热力学计

算及高温高压实验进一步验证，建立 FeO2H2He完整的压力-温度相图与热状态方程，并将弹性参数
纳入地幔对流数值模型，定量评估其对核幔边界物质形成与演化的实际贡献。
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First-Principles Study of the Crystal Structure and Elastic Properties of 

FeO2H2He under High Pressure
CHEN Haonan, XIONG Yanhao, LIU Haibo, XU Guomiao

（School of Engineering, Xizang University, Lhasa 850000, Xizang, China）

Abstract: The composition and seismic anomalies of the deep Earth serve as key research topics, and the 
high 3He/4He ratio in ocean island basalts indicates the presence of the primordial helium reservoir in the 
Earth's deep interior. However, our understanding of stable helium-bearing compounds in the deep Earth is 
still limited. This study systematically calculated the crystal structure and elastic properties of FeO2H2He at 
30–150 GPa using first principles methods based on density functional theory. The static calculation results 
of phonon dispersion and elastic constants indicate that the R3m cubic crystal structure of FeO2H2He exhibits 
excellent local dynamic stability and mechanical stability within the studied pressure range. Poisson's ratio 
and Pugh ratio analyses consistently show that FeO2H2He exhibits a ductile state throughout the investigated 
pressure range. The comprehensive characteristics of density and wave velocity reveal that FeO2H2He could 
potentially serve as one of the helium-bearing components near the core-mantle boundary, and may represent 
a potential mineral component for explaining the wave velocity anomalies observed in ultra-low velocity 
zones (ULVZs). This research enriches our understanding of the core-mantle boundary composition and 
provides new mineralogical constraints on the occurrence and distribution of helium in the deep Earth.
Keywords: first-principles calculations; FeO2H2He; core-mantle boundary; elastic properties; seismic velocity
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