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摘要：由于 B、C和 O等轻元素之间易形成较强的共价键，B-C-O化合物被认为是探索和设计新型超硬材料的理想体系之一。采用

CALYPSO结构预测方法，结合第一性原理计算，系统探究了高压下 B-C-O三元体系的稳定性，发现了 2个新型亚稳态化合物

B2CO5和 B3CO3。其中，B2CO5的形成能距热力学凸包仅 6 meV/atom。B2CO5和 B3CO3属于非金刚石等电子化合物，并具有新型成键

方式：B2CO5晶体结构由 sp2杂化的 CO3平面三角单元和 sp3杂化的 BO4四面体通过 O原子共享的方式构成；而 B3CO3晶体结构中包

含 sp3杂化的 BCO3四面体。力学性能分析表明，B2CO5在不同晶面内表现出明显的弹性各向异性，而 B3CO3则在(001)面保持弹性各

向同性。硬度计算结果显示，在 0 GPa压强下，B3CO3的维氏硬度约为 36.4 GPa，具有潜在的超硬材料应用价值。电子结构计算表明，

在 25 GPa压强下，B2CO5和 B3CO3均表现出宽带隙半导体特征，PBE（Perdew-Burke-Ernzerhof）泛函计算得到的带隙分别为 4.49和

5.46 eV（HSE06（Heyd-Scuseria-Ernzerhof 2006）杂化泛函结果分别为 6.77和 7.07 eV）。本研究丰富了 B-C-O化合物的成键类型，

并为高压条件下设计新型超硬材料提供了理论数据。
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追求性能优异的新型超硬材料（维氏硬度超过 40 GPa的材料[1][1]）始终是凝聚态物理和材料科学领域的重要

研究方向。这类材料凭借高硬度、高热稳定性及优异的抗氧化性，在有色金属切削、深钻、采矿以及航空航天精

密制造等工业领域具有巨大的应用价值和市场前景[2][5][2][5]。轻元素（B、C、N、O）易形成强共价键[6][10][10]，其

构成的化合物是超硬材料的重要候选体系。例如，三元 B-C-N体系中的 BC2N维氏硬度约为 76 GPa[11][14][11][14][14]，

已被证实是硬度仅次于金刚石的第二硬材料，其高硬度主要来源于 sp3杂化的 B/C-C/N共价键。O与 N同属于第
二周期，具有相似的原子半径和较强的化学活性，B-C-O体系也被认为可形成由 sp3杂化的 B-O键构成的硬质或超
硬相。1997年，Gladkaya等[15]在 5.0~7.5 GPa和 1 900 K条件下成功合成 B6C1.1O0.33、B6C1.28O0.31等含氧硼碳间隙

相[15]；随后于 2001年，Bolotina等[16]在 5.5 GPa和 1 400 K条件下，通过 B4C与 B2O3反应制备了 B(CO)0.155间隙

相[16]。同年，Gladkaya等[17]在 3~7 GPa、1500~2000 K条件下，采用 B4C与 B2O3（摩尔比 1∶1）反应，制备了硼
碳氧间隙相 B(C,O)0.16化合物。

随着晶体结构搜索算法和第一性原理计算方法的发展，B-C-O体系的理论研究取得了较大进展。B2CO化合物
因与金刚石互为等电子体，成为 B-C-O体系中备受关注的研究热点。Li等[18][18]预测出 tP4-B2CO和 tI16-B2CO 2种
结构，其 sp3杂化形成的 B-C和 B-O共价键赋予材料较高的理论硬度，理论硬度约为 50 GPa。随后，Liu等[19][19]

预测了具有类六方金刚石特征的 oP8-B2CO，计算结果表明 sp3杂化的 B-C和 B-O共价键赋予其约为 47.70 GPa的
维氏硬度。进一步研究还发现了 oP16-B2CO、oC16-B2CO、oI16-B2CO、tI16-B2CO、tP16-B2CO、oP8-B2CO、tP4-
B2CO、oP8`-B2CO和 mP16-B2CO等多种结构[10] [20]-[23][10][20][23]。这些结构存在多种成键方式：大部分 B2CO相主要
由 sp³杂化构成类金刚石三维网络，且计算硬度超过 40 GPa。简单单斜晶系 mP16-B2CO是由纯 sp3杂化结构构成，

且 C和 O不直接成键。Zhang等[24][24]对 B2CxO体系进行了系统研究，发现 B2C2O、B2C3O和 B2C5O等系列富碳金
刚石等电子相，Cmm2-B2C5O相理论预测硬度为 66.1 GPa。研究表明，碳比例的增加会诱导形成 sp3杂化的 C-C共
价键，从而提高该类化合物的弹性模量和硬度。

近年来，研究者的目光逐渐从传统的金刚石等电子体系，拓展至非等电子的 B-C-O化合物。例如，Wang等
[25][25]发现了体心四方相 B4CO4，该结构在大于 23 GPa的高压下热力学稳定，以及亚稳态的 B2CO2和 B6C2O5，其

中 B4CO4的维氏硬度可达 38～41 GPa。随后，对 B4CO4、B2CO2、B6C2O5、B4C6O4等化合物的进一步研究表明，

B-C-O体系中不同化学计量比和不同局域成键方式会影响材料的硬度、带隙和力学各向异性[26][30][26][30]。Xing等[31]

[31]报道的单斜相 m-BC2O理论硬度高达 50.4 GPa，是 B-C-O体系中性能突出的潜在超硬直接带隙半导体。随后，
Liu等[32][32]预测了四方相 tI12-B6C4O2，其硬度约为 21.9 GPa。Liu等[33]预测了 tI16-B8C6O2和 mP16-B8C5O3化合物，

其中 tI16-B8C6O2结构全部由 sp3杂化构成，mP16-B8C5O3呈现 sp2-sp3杂化共存特征。此外，Mukherjee等[34][33]结

合机器学习方法和第一性原理计算，发现了 4种潜在的超硬 B-C-O相（BC10O、B4C8O4、B2C9O和 B2C8O2），超

过 300种 B-C-O组合物为潜在超硬物质，预计硬度超过 35 GPa。尽管针对 B-C-O化合物的研究已较为深入，但该
体系不同氧/碳含量（特别是富氧区间）下的成键演化规律仍有待进一步探索。
本研究采用基于粒子群优化算法的 CALYPSO程序，在 25 GPa下发现 2个非金刚石等电子的新型亚稳态 B-C-

O化合物 B2CO5和 B3CO3。与已报道 B2CO及 B2CxO等化合物的成键方式不同，B2CO5结构由 sp2杂化的 CO3平

面三角单元和 sp3杂化的 BO4四面体单元构成，而 B3CO3结构中则包含由 B-C-O三种元素共同构成的 sp3杂化的四

面体单元。本文进一步基于密度泛函理论，系统研究这 2个新相的动力学稳定性、力学稳定性、硬度、电子结构
以及力学各向异性，以期为实验合成新型 B-C-O硬质材料提供理论参考。

1. 计算方法

采用基于粒子群优化算法的 CALYPSO晶体结构预测软件[35][36]开展结构搜索研究[35][36]：首先，对 B1-6C1-

6O1-6三元体系在 50 GPa下进行了变组分结构搜索，搜索覆盖了 1和 2倍原始晶胞，单胞内最大原子数限制为 28
个，每代种群结构数为 400，最少搜索 35代；在此基础上，针对搜寻到的潜在稳定相 B2CO5、B3CO3、B6C2O5和

B2CO分别在 15、25、30、50和 100 GPa压强下，对 1、2和 4倍胞开展固定化学组分的结构搜索，其中每代种群
结构数为 30，搜索 50代。结构搜索过程中均未施加对称性限制。CALYPSO方法已成功应用于不同体系的结构预
测中，并在新材料设计领域取得了诸多重要成果[37][40][37][40]。所有结构的几何优化和总能计算均在密度泛函理论
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[41]Error! Reference source not found.框架下采用 VASP软件完成[42][43][42][43]。离子实与价电子之间的相互作用采用投影缀加波

方法[44][41]描述，电子间的交换关联能则采用广义梯度近似下的 Perdew-Burke-Ernzerhof（PBE）泛函处理[45]

[45]。B、C和 O原子的价电子分别为 2s22p1、2s22p2和 2s22p4。平面波截断能设置为 520 eV，布里渊区积分采用密
度不低于 0.25 Å-1的 k点网格进行采样。结构弛豫的能量和原子受力收敛标准分别为 1×10-6 eV/atom和 0.01 eV/Å。
基于 2×2×2超胞，利用有限位移法结合 PHONOPY软件[46][46]计算声子色散关系。弹性常数根据应力-应变关系[47]

计算[47]，施加的应变为 1.5%。根据 Voigt-Reuss-Hill近似[48][50] [48]，计算体积模量、剪切模量和杨氏模量，并利用

Tian模型评估材料的维氏硬度[51][51]。

2. 结果和讨论

2.1 热力学稳定性和结构特性
基于文献报道的 B-C-O化合物，B-C、B-O、C-O二元相及 B、C、O单质、结合 CALYPSO软件搜索到的三

元化合物，构建了 B-C-O三元体系热力学凸包（如图 1所示），成功确定了 2个新型亚稳态化合物 B2CO5和

B3CO3，其形成能在 25 GPa条件下距离热力学凸包分别约为 6和 68 meV/atom。值得注意的是，2种化合物展现出
截然不同的局域配位环境和化学成键方式。B2CO5的晶体结构属于单斜晶系，其对应的空间群为 P21，晶胞晶格参

数为： a=4.635 Å，b=4.069 Å，c=5.958 Å，α=γ=90°，β=102.156°。晶胞中包含 16个原子，占据 8个晶体学不等价
位点，其中 2个 B、1个 C和 5个 O，均占据Wyckoff 2a位点，坐标分别为：B1(0.9051，0.9682，
0.8901)、B2(0.1552，0.7195，0.5421)、C1(0.5331，0.3598，0.7243)、O1(0.8827，0.6495，0.9619)、O2(0.6015，
0.1107，0.8499)、O3(0.0255，0.4672，0.3691)、O4(0.6928，0.0328，0.2602)和 O5(0.3413，0.9311，0.4424)。B-
O、C-O键长分别约为 1.502、1.318 Å。图 1(b)展示了 B2CO5在 25 GPa下的晶体结构及其局域成键方式。B2CO5呈

现出一种不同于已报道 B-C-O体系的新型成键模式，B2CO5中不存在 B-C键或 C-C键，其基本结构单元为 sp2杂

化的 CO3平面三角构型和 sp³杂化的 BO4四面体：每个 C原子与 3个 O原子成键，形成 CO3平面三角构型；每个

B原子则与 4个 O原子配位形成 BO4四面体。由于化合物中 O含量的增加，B2CO5的原子成键方式明显不同于前

期报道的 B2CO及 B2CxO化合物的 B-C、B-O以及部分 C-C共价键构成的三维网络成键方式：tP4-B2CO、tI16-
B2CO和 oP8-B2CO结构中包含由 B-C和 B-O共价键构成的 sp3杂化的四面体 B原子与两个 C和 O原子成键[10][11]

[10][11]；oI16-B2CO、tP16-B2CO[21][22]则表现出 sp2-sp3杂化共存特征，oI16-B2CO结构中一部分 B原子与 2个 C原
子、1个氧原子形成 sp2杂化的平面三角构型，另一部分 B原子与 2个 C和 O原子成键，形成 sp3杂化的四面体，

2类 B原子均与 C、O原子成键[21]；oP8`-B2CO表现出 sp2-sp3杂化共存特征[23][23]：一部分 B与 3个 C原子进行
sp2杂化，形成平面三角构型；一部分 B与 3个 O原子和 1个 C原子形成 sp3杂化，构成四面体构型。mP16-B2CO
中所有原子均为四配位[23]，通过 B-C和 B-O键构筑三维共价骨架。B4CO4为纯 sp3共价三维骨架，B、C原子均采
取四面体构型，结构中仅存在 B-C和 B-O共价键，无平面三角配位原子[27][25]。图 1(c)展示了 B3CO3在 25 GPa下
的晶体结构及其局域成键特征。该结构属于三方晶系，其空间群为 R3，晶胞晶格参数为：a=b=8.0579 Å,c=4.5785 
Å，α=β=90°，γ=120°。该晶胞包含共 42个原子，其中 2个不等价的 B原子和 2个不等价的 O原子分别占据
Wyckoff 9b位点，2个不等价的 C原子占据特殊Wyckoff 3a位点。其原子分别为 B1(0.1275，0.6236，
0.8500)、B2(0.1661，0.9579，0.6956)、C1(0.0000，0.0000，0.7462)、C2(0.0000，0.0000，0.0984)、O1(0.4503，
0.9738，0.0876)和 O2(0.8635，0.6557，0.2540)。结构中 B-C和 B-O的键长分别约为 1.564和 1.492 Å。如图 1(c)所
示，B3CO3结构中不存在 C-O直接成键，B原子与 3个 O及 1个 C共同形成 sp3杂化的 CBO3四面体。最
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图 1 B-C-O体系在 25GPa下的相图及晶体结构示意图：(a) 25 GPa下 B-C-O体系的三元相图（其中，单质为 Pnnm-B[52][53][52][52]、Fd-

3m-[54]C[54]、C2/m-O[55][55]；二元化合物为 R-3m-B6O[56][57]、Cmc21-B2O3
[16][16]、P21/m-B4C[57]、I-42d-CO2

[58][59]）[58][59]，(b) B2CO5和(c) 

B3CO3在 25 GPa下的晶体结构及结构单元（蓝色、黑色和红色的球分别为硼、碳和氧原子）

Fig.1 Phase diagram and crystal structure schematics of the B-C-O system at 25 GPa: (a) ternary phase diagram of the B-C-O system at 25 GPa  

(The elemental substances are Pnnm-B[52][53][52][52], Fd-3m-C[54][54] and C2/m-O[55][55]; the binary compounds are R-3m-B6O[56][57], Cmc21-

B2O3
[16][16], P21/m-B4C[57], and I-42d-CO2

[58][59].)[58][59]; crystal structures and structural units of (b) B2CO5 and (c) B3CO3 (Blue, black, and red 

spheres represent boron, carbon, and oxygen atoms, respectively.)

2.2 动力学稳定性
为了评估 B2CO5和 B3CO3结构的动力学稳定性，计算了 B2CO5和 B3CO3在 0和 25 GPa的声子色散曲线。如

图 2所示，在整个布里渊区内未观察到虚频，说明 B2CO5和 B3CO3在 0和 25 GPa下均表现出动力学稳定性。为了
进一步检验其力学稳定性，计算了 B2CO5和 B3CO3在不同压力下的独立弹性常数矩阵。晶体的力学稳定性要求弹

性刚度矩阵为正定矩阵，即在任意非零微小应变下，体系的弹性能均为正值。对于低对称性的单斜 B2CO5，采用

一般化的 Born力学稳定性判据，计算结果表明，0和 25 GPa下弹性刚度矩阵的全部本征值均为正，表明 B2CO5在

相应压力下均满足力学稳定性条件。对于三方晶系 B3CO3，其力学稳定性需要满足 C11>|C12|、C44>0、
(C11+C12)C33>2C13

2，以及(C11-C12)C44>2(C14
2+C15

2)等条件。如表 1和表 2所示，B2CO5和 B3CO3在高压下的弹性常

数 Cij均满足 Born稳定性的判定标准。这说明，在所研究的压力范围内，2个结构均表现出力学稳定性。在此基础
上，进一步计算了 2种结构的体积模量 B、剪切模量 G和杨氏模量 E，以评价其宏观力学响应。随着压力升高，2
种结构的 B、G和 E均有所增加，提高了体系的抗压缩、抗剪切及抗弹性变形能力。
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(a) B2CO5, 0 GPa    (b) B2CO5, 25 GPa     (c) B3CO3, 0 GPa    (d) B3CO3, 25 GPa

图 2  B2CO5以及 B3CO3在 0和 25 GPa的声子色散关系（横坐标表示沿布里渊区高对称点路径的波矢）

Fig. 2 Phonon dispersion relations of B2CO5 and B3CO3 at 0 and 25 GPa (The horizontal axis represents wave vectors along high-symmetry paths 

in the Brillouin zone.)

表 1  0 和 25 GPa 下 B2CO5的弹性常数 Cij、体积模量 B、剪切模量 G 和杨氏模量 E

Table 1  Elastic constants Cij, bulk modulus B, shear modulus G, and Young's modulus E of B2CO5 at 0 and 25 GPa

GPa

p C11 C22 C33 C12 C13 C23 C44 C55 C66 C15 C25 C35 C46 B G E

0 137 237 66 68 18 -0.7 42 52 98 18 20 2 35 57 53 122

25 327 441 420 158 97 90 188 147 219 -35 50 -22 63 206 155 372

表 2  0 和 25GPa 下 B3CO3的弹性常数 Cij、体积模量 B、剪切模量 G 和杨氏模量 E

Table 2  Elastic constants Cij, bulk modulus B, shear modulus G, and Young's modulus E of B3CO3 at 0 and 25 GPa

GPa

p C11 C33 C12 C13 C44 C66 C14 C15 B G E

0 618 692 118 121 235 250 51 9 294 244 572

25 772 827 176 160 276 298 68 12 373 287 686

2.3 力学性能和弹性各向异性
为了系统研究 B2CO5和 B3CO3的弹性各向异性，基于弹性常数进一步计算了杨氏模量，并绘制了不同晶面内

杨氏模量的二维方向投影，如图 3所示。对于理想各向同性材料，其杨氏模量在二维平面内的投影应为标准圆形；
偏离圆形的程度越大，说明材料在该平面内的弹性各向异性越显著[50]。从整体趋势来看，随着外加压强从 0 GPa
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增加至 25 GPa，B2CO5和 B3CO3在 3个晶面上的杨氏模量曲线均呈现出明显的向外扩张趋势。静水压的增大显著
提高了这 2种材料的弹性刚度，增强了其抵抗形变的能力。这主要是由于压力压缩了晶胞体积，缩短了原子间的
键长，从而增强了原子间的相互作用力和化学键的强度。B2CO5（如图 3(a)~图 3(c)所示）在 3个晶面上均表现出
明显的弹性各向异性。(001)晶面内，0 GPa时杨氏模量呈椭圆形分布，[010]方向的杨氏模量明显高于[100]方向。
随压力升高，杨氏模量整体增大，曲线整体外扩，同时其各向异性特征得以保留，并逐渐呈现四叶状分布。在 0 
GPa时，(010)晶面内，[001]方向的杨氏模量高于[100]方向；(100)晶面内，[010]方向的杨氏模量则高于[001]方向。
相比于 0 GPa，压力导致 B2CO5的(010)和(100)晶面内各向异性方向发生了反转。如图 3(d)~图 3(f)所示，B3CO3展

现出了与 B2CO5截然不同的弹性特征。B3CO3的(001)晶面上的杨氏模量投影曲线接近圆形，表明该晶面内不同方
向的弹性响应较为均匀。随着压强增加至 25 GPa，B3CO3的杨氏模量整体均匀增加（从约 500 GPa提升至约 700 
GPa以上），且轮廓依然保持圆形。相比之下，(010)和(100)晶面上的投影曲线呈现明显的非圆形特征，表现出一
定的方向依赖性。随着压力增加，各晶面上的杨氏模量整体增大，但其投影曲线的形状未发生明显改变，说明压

力主要增强了 B3CO3的弹性刚度，对其弹性各向异性的影响相对有限。B3CO3的杨氏模量整体高于 B2CO5，展现

更高的整体弹性刚度。计算表明，在 0 GPa下，B2CO5和 B3CO3的维氏硬度[51]分别为 14.1和 36.4 GPa（在 25 GPa
下维氏硬度分别为 23.0和 37.5 GPa）。B2CO5硬度显著低于 B3CO3的原因可能为：B2CO5结构中由 sp²杂化的平面
三角形单元导致晶体结构中出现了一定的原子未占据的间隙区域（图 1(b)），该结构特征可能有利于剪切应力作
用下的局部结构畸变，从而造成硬度下降。

(a) B2CO5, (001)     (b) B2CO5, (010)      (c) B2CO5, (100)    (d) B3CO3, (001)     (e) B3CO3, (010)     (f) B3CO3, (100)

图 3  B2CO5和 B3CO3在不同压强下的杨氏模量二维投影图（蓝色、橙色和红色曲线分别表示 0、15和 25 GPa下杨氏模量二维投影

图）

Fig. 3 Two-dimensional (2D) projections of Young's modulus for B2CO5 and B3CO3 under different pressures (Blue, orange, and red curves 

represent the 2D projections of Young's modulus at 0, 15, and 25 GPa, respectively.)

2.4 电子性质
B2CO5和 B3CO3的电子能带结构和态密度如图 4所示。从图中可以看出，2种结构均表现出明显的半导体特征。

在 25 GPa压强下，PBE泛函计算出 B2CO5和 B3CO3的带隙分别约为 4.49和 5.46 eV，均表现出宽带隙半导体特征
（HSE06（Heyd-Scuseria-Ernzerhof 2006）杂化泛函的结果分别为 6.77和 7.07 eV；带隙绝对值显著增大，但能带
形状特征与轨道贡献基本保持不变）。B2CO5导带最小值（conduction band minimum，CBM）和价带最大值
（valence band maximum，VBM）位于不同高对称点，为间接带隙半导体；其价带顶部主要由 O-2p轨道贡献，而
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B-2p轨道贡献相对较弱；导带底部则主要由 C-2p和 O-2p轨道组成，导带底具有明显的 C-O轨道杂化特征。相比
于 0 GPa压强下，B2CO5的带隙变化较小（PBE带隙由 4.65 eV减少至 4.49 eV），B3CO3表现为间接带隙特征，其

价带主要由 O-2p、C-2p和 B-2p态构成，导带则主要来源于 B-2p态。与 B2CO5不同，B3CO3中不存在 C-O直接成
键，中心 B原子与 1个 C原子及 3个 O原子共同形成的 CBO3四面体结构，其价电子贡献可能与其 B-C和 B-O键
形成的共价网络及 sp³型局域配位结构相关。随压力由 0 GPa升高至 25 GPa，B3CO3的 PBE带隙由 5.33 eV增大至
5.46 eV。

(a) B2CO5, 0 GPa       (b) B2CO5, 25 GPa       (c) B3CO3, 0 GPa         (d) B3CO3, 25 GPa

图 4  B2CO5和 B3CO3在 0和 25 GPa下的能带结构与分波态密度

Fig. 4 Band structures and partial density of states (PDOS) of B2CO5 and B3CO3 at 0 and 25 GPa

3. 结  论

采用 CALYPSO结构预测方法，结合第一性原理计算，在 25GPa下系统研究了 B-C-O三元体系，发现了 2个
新的亚稳态化合物 B2CO5和 B3CO3。其中，B2CO5的形成能在 25 GPa下距热力学凸包仅约 6 meV/atom。与已报道
的 B2CO及富碳 B2CxO等相不同，B2CO5和 B3CO3具有新奇的成键方式：B2CO5结构中不存在直接 B-C或 C-C键，
由 sp2杂化的 CO3平面三角单元和 sp3杂化的 BO4四面体单元通过 O原子共享的方式构成。B3CO3则不存在 C与
O原子的直接成键，B原子通过 B-C和 B-O键形成 sp3杂化的 BCO3四面体。声子谱计算表明，B2CO5和 B3CO3

在 0和 25 GPa下的整个布里渊区内均不存在虚频，具有动力学稳定性。电子结构计算表明，B2CO5和 B3CO3均为

宽带隙半导体材料，在 25 GPa压强下，PBE泛函计算得到的带隙分别为 4.49和 5.46 eV（HSE06杂化泛函结果分
别为 6.77和 7.07 eV）。杨氏模量计算表明，B2CO5在高压下表现出更明显的方向依赖性和较强各向异性；而

B3CO3在(001)面内始终保持较高的各向同性特征。硬度计算表明，B3CO3的硬度在 25 GPa下约为 36.4 GPa，接近
超硬材料硬度阈值 40 GPa，展现出潜在的超硬材料特征。本研究为深入理解高压下 B-C-O体系的成键机制提供了
理论依据，并为探索新型硬质宽带隙材料提供了理论参考。
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Abstract: B-C-O compounds are considered one of the ideal systems for exploring and designing novel superhard 
materials due to the readily formed strong covalent bonds among the light elements B, C, and O. In this work, the CALYPSO 
structure prediction method, combined with first-principles calculations, was employed to systematically investigate the 
stability of ternary B-C-O compounds under high pressure. Two novel metastable compounds, B2CO5 and B3CO3, were 
identified. Among them, the formation energy of B2CO5 is only 6 meV/atom above the thermodynamic convex hull. Both 
B2CO5 and B3CO3 are non-diamond isoelectronic compounds and exhibit novel bonding configurations. The crystal structure 
of B2CO5 consists of sp2-hybridized planar triangular CO3 units and sp3-hybridized BO4 tetrahedra, which are interconnected 
through shared O atoms. In contrast, the crystal structure of B3CO3 contains sp3-hybridized BCO3 tetrahedral units. 
Mechanical property analysis reveals that B2CO5 exhibits pronounced elastic anisotropy along different crystallographic 
planes, whereas B3CO3 maintains elastic isotropy on the (001) plane. Hardness calculations indicate that B3CO3 has a Vickers 
hardness of approximately 36.4 GPa at 0 GPa, suggesting its potential for applications as a superhard material. Electronic 
structure calculations show that both B2CO5 and B3CO3 exhibit wide-band-gap semiconducting characteristics at 25 GPa, 
with PBE-calculated band gaps of 4.49 and 5.46 eV, respectively, while the corresponding values obtained using the HSE06 
hybrid functional are 6.77 and 7.07 eV. This study enriches the diversity of bonding configurations in B-C-O compounds and 
provides theoretical insights and data for the design of novel superhard materials under high-pressure conditions.

Keywords: B-C-O system; CALYPSO; structure prediction; high pressure
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