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研究MC与Mn+1ACn(M = Sc, Ti, V, Cr, Mn; A = Al, Si, P, S; n = 1, 2, 3)结构的稳定性与电子特
征有利于探究三元层状结构Mn+1ACn稳定性的内在原因和设计新型Mn+1ACn结构. 第一性原理计算研
究表明, M -3d与C-2p轨道间的电子转移对MC与Mn+1ACn 的形成焓有较大影响. 供电子能力较强的前过
渡金属可以形成稳定的MC结构. 计算结果显示, MC结构是缺电子体系, 其趋向于与具有一定供电子能力
的MA结构结合形成Mn+1ACn. 与M2PC和M2SC 相比, M2AlC和M2SiC可以更为容易地被分离成二维
M2C结构.

关键词: MAX相结构, 第一性原理, 电子结构, 过渡金属碳化物
PACS: 73.20.–r, 71.15.Nc DOI: 10.7498/aps.63.237301

1 引 言

由前过渡金属元素 (M)、A-族元素 (A) 以及C
或者N(X)组成的三元层状结构 (简称为MAX)具
有特殊的性质与应用前景, 从而引起人们的广泛关
注 [1−8]. 例如, MAX可以制备高温导电材料 [4]、核

反应覆层材料与层状磁性材料 [9]以及抗紫外线涂

料 [10]. 更有意义的是, 在氢氟酸的作用下, MAX

可以形成二维Mn+1Xn结构, 称为MXene [11]. 这
是一种超薄、密度低并具有高表面比的材料. 其在
传感器 [12,13]、储氢 [14]、Pb吸附 [15]、电极材料等领

域具有重要的应用前景 [16].
MAX结构的化学式为Mn+1AXn, 其中n =

1, 2, 3, 并由MX与MA层周期性排列组合而成,
见图 1 . 显然, 研究MX与MA以及它们的层间

作用能有助于分析MAX的稳定性. 单独的MA

与MX结构的空间群分别是P6m2和Fm-3m. 在
MAX结构中, MX的空间群变为P63/mmc. 最
近, Dahlqvist等 [17]定义了一种新的形成焓用于表

征MAX的稳定性. 在此基础上, 他们发现了一种
新的MAX结构: Nb2GeC [18].

MX +
1

n
MA+∆H → 1

n
Mn+1AXn. (1)

(1)式表示Mn+1AXn由MA与MX结合而成. 其
中, ∆H为MAX的形成焓, 负值表示Mn+1AXn

比MX与MA的混合状态更为稳定.
到目前为止, 超过 60种MAX结构已经被发

现 [5,17]. 元素组合的多样性使得MAX结构具有复

杂多样的电子特征. 例如, 随着M的变化, MAX

结构的磁矩可以从 0变化到 1.9 µB/M原子
[19]. 另

外, 先前的研究表明MAX的导电率与表面化学性

质可以通过改变n进行调节 [20].
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图 1 M2AX, M3AX2, M4AX3 的侧视图以及MX与MA结构

显然, 研究MAX结构的稳定性与电子特征

有助于探究MAX稳定性的内在原因和发现新

的MAX结构, 并能促进它们的应用研究, 是目
前一个重要而有意义的课题. 本文着重分析了
Mn+1ACn的结构与电子特征, 其中M = Sc, Ti,
V, Cr, Mn; A = Al, Si, P, S; n = 1, 2, 3. 首先
分析了各种MxCy (x, y为正整数), MC, MA结构

的稳定性与电子结构, 后两者是Mn+1ACn的主要

组成部分. 然后对A与C元素的得电子能力, 以及
MA与MC内的电荷转移进行了详细分析. 其次,
研究了Mn+1ACn的形成焓与电荷转移, 并计算了
M2C与A原子层之间的结合能, 用于分析M2AC
结构是否容易被分解成二维结构. 最后, 分析了
Mn+1ACn的电子特征.

2 计算方法

计算采用自旋极化密度泛函理论, 整个计算
过程在VASP软件包中完成 [21−23]. 采用缀加投影
波赝势与Perdew-Burke-Ernzerhof函数处理交换
关联能 [24], 平面波基函数的截断能为500 eV [25,26].
Mn+1ACn, MxCy, MA结构的晶格参数都得到了

优化. 离子弛豫受力收敛标准为 0.01 eV·Å−1. K

空间网格采用Monkhorst-Pack方法设置 [27], 并且
倒易空间每个方向上的密度低于0.033 Å−1.

3 结果与讨论

3.1 MC结构的形成焓与电子特征

MC是Mn+1ACn的主要组成部分, 研究它的
稳定性与电子特征是研究Mn+1ACn稳定性的重

要环节. 因此, 我们首先研究MC以及各种MxCy

结构. MxCy的结构见附录A. 由于在MxCy结构

中C原子是得电子体系, 每个C原子获得的平均
电子数∆e被用于表征体系中的电荷转移. 这里
采用Bader电荷分析方法研究MxCy结构中M与

C原子之间的电荷转移 [28]. 如图 2所示, ∆e 随

C原子含量 (k = x/(x + y))的增大而减小. 对于
相近的k值, MxCy结构中的∆e存在明显的规律:
TixCy > VxCy > ScxCy > CrxCy > MnxCy. 这
表明在MxCy体系中, M提供给C原子的电子数存
在以下规律: Ti > V > Sc > Cr > Mn. 换言之, 在
MxCy结构中, 除了Sc之外, M提供的电子数随M

价电子数的增大而减小.
MxCy的形成焓∆HMxCy被用于表征MxCy

结构的稳定性. 其计算方法如下:

∆HMxCy

=
EMxCy − xEM-bulk − yEgraphite

x+ y
, (2)

其中, EMxCy
, EM-bulk和Egraphite 分别是MxCy,

M块体结构与石墨的能量. 计算过程中, 块体Sc
与Ti的空间群是P63/mmc, 块体V与Cr的空间
群是 Im-3m, 块体Mn的空间群是 I4-3m. 显然,
∆HMxCy为负值时表示MxCy 结构比块体M与石

墨的混合结构更为稳定.
当C与M成键时,电子从M转移到C原子,能

量降低. 如图 2所示, 随着C含量的变化, ∆HMxCy

达到最低值, 此时对应的碳含量为km. 对于块体
M , 碳含量为零 (k = 0), ∆HMxCy为零. 随着k从

0增加到km, 更多的电子从M原子迁移到C-2p轨
道上, ∆HMxCy下降. 当碳含量为km时, M提供的
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图 2 (网刊彩色) C原子得到的电子数∆e 和MxCy 结构的形成焓∆H随C原子含量 k的变化, 内插图是MC结
构的键长LM—C、形成焓以及C原子获得的电子数

电子数与C需要的电子数达到平衡, 此时具有最低
的∆HMxCy

值. 随着k的进一步增大, 电子从M转

移到C变得更为困难, 从而使得∆HMxCy
升高. 因

此, 当C含量过大 (k > km)时, 相应的MxCy结构

为缺电子体系, 具有得电子趋势.
对于这里研究的五类化合物, ∆HMxCy

最

低值所对应的结构分别是Ti32C31 (km = 0.49),
V8C7 (km = 0.47), Sc4C3 (km = 0.43), Cr3C2

(km = 0.4), Mn23C6 (km = 0.21). MxCy 对应

的km具有如下关系: TixCy > VxCy > ScxCy >

CrxCy > MnxCy. 尽管我们考虑的结构有限, 不能
包含所有可能的MxCy结构, 但是, 这里清晰地显
示出所有的km值均小于 0.5. 这意味着MC结构是
缺电子体系, C含量过大. 事实上, 先前的研究工作
也显示过渡金属碳化物通常会出现C缺陷, 使得k

值小于 0.5[29]. 显然, 缺电子体系MC趋向于与具
有供电子能力的MA结合形成MAX结构. 这里
优化得到的ScC, TiC, VC, CrC结构的晶格常数分
别是4.68, 4.34, 4.16, 4.11 Å. 这与先前的实验结果
相符 [30−32]. 总体上, M—C的键长与晶格长度随
M的价电子数Nve的增大而减小.

如图 2所示, 在这五种化合物中TiC的形成焓
最低, 为−0.77 eV·atom−1. 再者, 所有TixCy的形

成焓都比其他具有相近k值的MxCy结构低. 这说

明从M转移到C原子上的电子数对MxCy结构的

稳定性起至关重要的作用. ∆HMC与∆e密切相关,
其随M元素的Nve的增大而增大 (ScC除外). 事实
上, 根据Allen电负性标度, 这些前过渡金属元素的
电负性随价电子数的增大而减小, 因此MxCy中的

电荷转移∆e也随之减小. 然而, Sc只有 3个价电
子, ScC结构中的电荷转移低于TiC结构, 进而导
致ScC的形成焓高于TiC. 因此, 供电子能力较强
的前过渡金属可以形成稳定的MC结构. 事实上,
CrC, MnC的形成焓分别为 0.20, 0.24 eV·atom−1.
从热力学角度表明, CrC与MnC的稳定性低于M

块体与石墨的混合结构.
投影态密度图 (图 3 (a))与电子密度差分图

(图 3 (b))可以进一步显示MC结构的电子特征.
其中, 电子密度差分图由MC的电子密度减去单
独M和C体系的电子密度所得数据绘制, 其可以
直接显示M—C成键过程中的电子转移. 如图 3所

示, M -3d轨道与C-2p轨道发生明显共振, 这说明
M与C之间存在较强的成键作用. 在−8—0 eV区
域, C-2p轨道的电子态密度随M的价电子数增大

而减小. ScC结构中的C-2p轨道的电子态数目最
多, MnC则最少. 在MC结构中, 电子从M流向

C-2p轨道,并且随着Nve的增大, M的电负性变小,
流向C-2p轨道的电子数相应减小.

237301-3

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 63, No. 23 (2014) 237301

-15 -10 -5 0 5

MnC

CrC

VC

TiC

ScC C-2s

C-2p

M-4s

M-4p

M-3d
ScC TiC

Sc

C

CrC MnC

Ti

Cr Mn

C

C C

/eV

ρ/eSA-3

ρ/eSA-3

−0.090

−0.060

−0.030

−0.00071

0.029

0.059

0.089

0.12

0.15

0.16

0.16

0.14

0.11

0.089

0.065

0.041

0.017

−0.007

−0.031

−0.055

−0.079

−0.10

−0.13

−0.15

−0.17

(a) (b)

图 3 (网刊彩色) MC的投影态密度与电子密度差分 (a)投影态密度; (b)电子密度差分

对于所有的MC结构中的M -3d电子而言, 其
电子态密度图具有较明显的成键轨道与反键轨道.
ScC结构中, 成键轨道聚集在−5—−1 eV之间. 这
说明ScC存在部分成键轨道没有被填充. TiC结构
的成键轨道在−7—0 eV之间, 低于费米能级. 由于
M价电子数较大, VC, CrC, MnC 的费米能级则较
高, 使得部分反键轨道被填充. ScC则由于价电子
数较少, 导致成键轨道没有被完全填充.

电子密度差分图则从空间角度显示了电荷转

移图像. 如图 2所示, 在ScC与TiC中, Sc—Sc与
Ti—Ti键之间的电子密度减小, Sc—C与Ti—C键
之间的电子密度增大. 由于Ti—C较强的键能,
TiC的这种电子转移 (金属键间的电子密度减小,
M—C间的电子密度增大)比ScC 更为明显. TiC
中的Ti—Ti 键长为 3.10 Å, 低于块体Ti结构中的
Ti—Ti键长 (2.93 Å). 这表明由于Ti—C键的存在,
Ti—Ti键能被减弱. 由于CrC与MnC的价电子数
较大, 其电子转移特征与TiC有所不同. 电子从
M—M转移到M—C之间的特性已经不那么明显,
而是在M—C之间重新分布. 靠近M原子的区域

失去电子, 靠近C原子的区域得到电子.

3.2 MA结构中A元素的得电子能力

MA结构中M转移到A原子的电子数可以反

映A元素的得电子能力. 从图 4可以看出, 除了

MnAl, 其他MA结构中电子从M迁移到A原子

上. 对于同样的M , MAl 中Al得到的电子数要小
于其他A族元素. 因此, 在这些A族元素中, Al的
得电子能力最弱, 而P与S则具有较强的得电子能
力. 在MA结构中, 当M提供的电子较多时, 具
有较多空轨道的P原子比S原子得到更多的电子.
例如, 对于供电子能力较强的M元素 (Sc, Ti, V),
相应MA结构中的P原子可以得到比S原子更多
的电子. 相反, 当M(Cr与Mn)的供电子能力较弱
时, 电负性较大的S原子得到的电子数大于P. 总
体而言, MA中A族原子得到的电子数均小于MC
结构中的C原子. 这表明当MA与MC结合形成
Mn+1ACn结构时, 电子将从MA流向缺电子体系

MC.

-2

-1

0

1

2

Sc

 MAl

 MSi

 MP

 MS

 MC

MnCrVTi

图 4 MA与MC结构中从M转移到A或者C的电子数
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3.3 Mn+1ACn的形成焓

Mn+1ACn 的形成焓 (∆HMAC)有助于分析

MA与MC之间的相互作用. 其计算方法如下:

∆HMAC =
1

n
EMn+1ACn

− EMC − 1

n
EMA, (3)

其中, EMn+1ACn , EMC, EMA分别是Mn+1ACn,
MC, MA结构的能量. 显然, ∆HMAC越小, MC
与MA的相互作用越强, 但并不表示Mn+1ACn

结构越稳定性. Mn+1ACn 结构的稳定性由

MA, MC, MA与MC之间的相互作用能共同
决定. 如图 5所示, 对于所有的Mn+1ACn结构,
∆HMAC均小于 0. 这表示从热力学角度而言

MA可以与MC结合. 主要原因是MC是缺电子
体系, 其趋向于与具有一定供电子能力的MA

结合. 另外, ∆HMAC随MA含量的增大而减

小. M2AC, M3AC2, M4AC3 中MA与MC的比
值分别是 1, 1/2, 1/3. ∆HMAC则具有以下规律:
∆HM2AC < ∆HM3AC2 < ∆HM4AC3 . 显然, 具有
相同MA与MC成分的Mn+1ACn体系, MA含量

较大的M2AC结构比M3AC2和M4AC3更为稳定.
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图 5 Mn+1ACn结构的形成焓∆HMAC

相应地, C获得的电子∆e同样随MA含量的

增大而增大. 如图 6 所示, Ti4AlC3, Ti3AlC2以

及 Ti2AlC的∆e分别是 2.45, 2.56, 2.84. 另外, 在
各种Mn+1ACn结构中, Mn+1AlCn中的∆e最大,
Mn+1PCn最小. 在Al, Si, P和S四种元素中, Al
的得电子能力最弱, 而P与S则最强. 然而, MA中

这四种A族元素获得的电子均小于MC中的C原
子. 因此, 当MA与MC结合形成Mn+1ACn结构

时, 电子将从MA中转移到MC体系中, 从而使能
量降低.

MAC3

MAC

MAC

M2AC >  M3AC > M4AC3

Mn⇁AlCn > Mn⇁SiCn֒  

Mn⇁SCn > Mn⇁PCn֒

Mn⇁AlCn

Mn⇁PCn
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Mn⇁SiCn
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D
e

D
e
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e
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-

C
/
A

1.6

2.0

2.4
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2.8

MnCrVTiSc
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图 6 (网刊彩色) Mn+1ACn与MC结构中M—C的键
长LM—C与C获得的电子∆e

当MA与MC结合形成Mn+1ACn时, 电子从
MA转移到MC中, 从而C原子获得的电子数∆e

增大. ∆e的增大进一步使得Mn+1ACn中M—C
键长LM—C降低, 这与文献 [29]结果相符. 这里,
我们进一步探究LM—C与∆e 之间的关系. 如
图 6所示,总体上, Mn+1ACn中的LM—C小于MC
中的M—C键长. 对于∆e较大的Mn+1ACn结构

(Mn+1AlCn), LM—C的变化较大; 而∆e较小的

Mn+1ACn结构 (Mn+1SCn与Mn+1PCn), LM−C

的变化较小.
M2AC 中M2C与A层间的形成焓∆Hlayer可

以用于分析它们之间的相互作用, 其计算方法如
下:

∆Hlayer = EM2AC − EM2C − EA, (4)

其中, EM2C与EA 是M2AC 体系去除A与M2C
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后静态计算得到的能量. 低的∆Hlayer意味着它

们具有较强的层间作用能, 从而使其转化为二维
MXene体系更为困难. 如图 7所示, 得电子能力
较弱的A族元素 (Al和Si)与M2C的层间作用能
较小, 低于MC结构中 [111]方向上C与M层间作

用能. S, P与M2C的层间作用能则较大. 因此,
M2AlC与M2SiC可以较为容易地被分解为二维
M2C结构, 而分解M2SC和 M2PC则较为困难.

-6

-5

-4

D
H
la
y
e
r/
e
V

-3

MnCrV

M2AlC
M2SiC
M2PC

M2SC
MC

TiSc

图 7 M2AC的层间作用能∆Hlayer

3.4 Mn+1ACn的电子特征

最后, 我们通过投影态密度图分析Mn+1ACn

的电子结构. 与MC类似, M2AC结构中的M -3d
和C-2s轨道在−13—−10 eV之间发生共振 (图 8 ),
M -3d与C-2p在−8—5 eV区间发生共振. 除了
Mn2AlC 之外, 图 8所示的投影态密度图具有清

晰的成键与反键区域. 随着M价电子数Nve的

增大, 体系的费米能级向右移动, 使得Cr2AlC和
Mn2AlC结构在反键轨道区域具有电子填充.

费米能级处的电子态密度N(EF)则是影响

M2AC导电率的重要参数. 如表 1所列, 在所有
M2AC结构中, Cr2AC的N(EF)值最大. 这表明,
相比其他结构, Cr2AC具有较高的导电率. 由
图 8可知, 与Tin+1Cn相似

[33], M2AlC在费米能
级附近的总电子态密度主要由M -3d轨道贡献.
Cr2AC的费米能级处于Cr-3d的反键轨道区域, 其
电子态密度最大. 另外, Sc2AC的费米能级处于
成键轨道与反键轨道的交界处, 这导致其N(EF)

较小.
M2AlC结构中所有M原子均处于M -A界面

上, M3AlC2和M4AlC3则还存在MC内部原子,这
里分别用MI与MMC表示. 前者与A, C同时成键,
后者不与A成键. 这里我们以Ti4AlC3为例分析界

面处TiI与MC内部M原子 (TiMC)的电子结构差

异. 事实上, 投影态密度图与电子密度差分图显
示Ti3AlC2具有与Ti4AlC3相似的趋势. 如图 9所

示, TiI与TiMC的 3d轨道都与C-2s轨道在−12—
−10 eV 区域发生共振, 与C-2p轨道在−6—0 eV
区域发生共振, 但在−4—0 eV 区域存在一些差
异. 在−4—−2 eV区域, TiTiC的 3d电子态密度要
大于TiI的 3d电子. 这种差异主要由Ti—Al键引
起. Al-3p电子态主要聚集在−2—0 eV. 因此, TiI
与Al成键时, 其 3d电子轨道会聚集于该区域. 相
应地, −4—−2 eV区域的电子态密度会减小. 电子
密度差分图显示电子主要聚集在Al顶位并接近Ti
原子.

表 1 M2AC 结构的N(EF)值

Sc2AC Ti2AC V2AC Cr2AC Mn2AC
Al 1.91 2.72 5.65 6.31 4.76
Si 1.76 2.29 4.89 6.03 4.63
P 2.45 5.69 2.72 6.23 4.13
S 0.23 1.12 4.85 7.43 4.40

-12 -10 -8 -6 -4 -2 0 2 4

/eV

C-2s N-3d

 C-2p

Sc2AlC

Ti2AlC

V2AlC

Cr2AlC

Mn2AlC

 

图 8 (网刊彩色) M2AlC 的投影态密度 (费米能级为零)

不同的A族元素对应不同的得电子能力. 这对
Mn+1ACn 的电子分布具有较大影响. 如图 10所

示, Ti4SiC3, Ti4PC3, Ti4SC3电子密度的最大区别

是A原子周围的电子分布. 与Ti4AlC3类似, Si层
内电子密度减小, 部分电子流向Si顶位并接近Ti
原子. 然而, 由于P与S具有较强的得电子能力,
Ti4PC3与Ti4SC3内P和S层电子密度没有减小.
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/eV

-12 -10 -8 -6 -4 -2 0 2

 Al-3s

 Al-3p

Ti-3d
 TiTiC-3d

C-2s

 C-2p

Al

TiI

C

TiTiC

(a) (b)

图 9 (网刊彩色) Ti4AlC3 的投影态密度与电子密度差分 (a)投影态密度; (b)电子密度差分, 等值面为
0.005 e·Å−3; 青色与黄色分别表示得到与失去电子

Ti4SiC3 Ti4PC3 Ti4SC3 

Si

C

Ti

P

C

Ti

S

C

Ti

图 10 (网刊彩色) Ti4SiC3, Ti4PC3, Ti4SC3的电子密度差分 (等值面为 0.0055 e·Å−3)

4 结 论

本文对MC和Mn+1ACn的稳定性与电子结

构进行了研究. 研究发现, MxCy结构形成焓

与电荷转移密切相关. 电荷转移存在以下规

律: TixCy > VxCy > ScxCy > CrxCy >MnxCy.
MxCy的形成焓随碳含量的变化而变化, 形成焓
最低值所对应的碳含量低于 0.5. 因此, MC是缺
电子体系, 其趋向于与供电子结构 -MA结合形

成Mn+1ACn结构. 由于C含量过多, 供电子能力
较强的前过渡金属可以形成较为稳定的MC结
构. Mn+1ACn结构中, MA含量较大的M2AC结

构比M3AC2 与M4AC3更为稳定. 对于不同的A

族元素, 计算结果显示, 与M2PC和M2SC 相比,
M2AlC和M2SiC可以更为容易地被分离成二维
M2C结构. 电子态密度分析显示, 相比其他结构,
Cr2AC具有较高的导电率. 随着A族元素的变化,
Mn+1ACn 的电子分布具有较大的差异.

该计算在宁波大学超算中心完成, 在此表示感谢.

附录A MxCy的结构

MxCy的结构如图 A1 所示. 其中, Sc4C3的C原

子含量 k = 0.43, 空间群为 I-43d (220), 晶格长度为

a = b = c = 7.30 Å, α = 90◦, β = 90◦, γ = 90◦; Ti8C5
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的C原子含量 k = 0.39, 空间群为R-3m (166), 晶格长

度为 a = b = 6.12 Å, c = 14.90 Å, α = 90◦, β = 90◦,

γ = 120◦; Ti32C3的C原子含量 k = 0.49, 空间群为Pm-

3m (221), 晶格长度为 a = b = c = 8.69 Å, α = 90◦,

β = 90◦, γ = 90◦; V2C的C原子含量 k = 0.33, 空间

群为Pbcn (60), 晶格长度为 a = 4.57 Å, b = 5.74 Å,

c = 5.03 Å, α = 90◦, β = 90◦, γ = 90◦; V8C7的C

原子含量 k = 0.47, 空间群为P4332 (212), 晶格长度为

a = b = c = 8.34 Å, α = 90◦, β = 90◦, γ = 90◦; Cr23C6

的C原子含量 k = 0.21, 空间群为Fm-3m (225), 晶格长

度为 a = b = c = 10.66 Å, α = 90◦, β = 90◦, γ = 90◦;

Cr7C3的C原子含量 k = 0.30, 空间群为Pnma (62), 晶格

长度为 a = 4.53 Å, b = 7.01 Å, c = 12.14 Å, α = 90◦,

β = 90◦, γ = 90◦; Cr3C2的C原子含量 k = 0.40, 空间

群为Pnma (62), 晶格长度为 a = 5.54 Å, b = 2.83 Å,

c = 11.49 Å, α = 90◦, β = 90◦, γ = 90◦; Mn23C6的

C原子含量 k = 0.21, 空间群为Fm-3m (225), 晶格长度

为 a = b = c = 10.73 Å, α = 90◦, β = 90◦, γ = 90◦;

Mn5C2的C原子含量 k = 0.29, 空间群为C2/c (15), 晶格

长度为 a = 11.67 Å, b = 4.59 Å, c = 5.10 Å, α = 90◦,

β = 97.719◦, γ = 90◦; Mn7C3的C原子含量 k = 0.30, 空

间群为Pnma (62), 晶格长度为 a = 4.55 Å, b = 6.96 Å,

c = 11.98 Å, α = 90◦, β = 90◦, γ = 90◦.

(a) (b) (c) (d)

(e) (f)

(h) (i)
(j) (k)

(g)

图A1 (网刊彩色) MxCy的结构 (灰色小球代表M元素,蓝色小球代表C元素) (a) Sc4C3; (b) Ti8C5; (c) Ti32C31;
(d) V2C; (e) V8C7; (f) Cr23C6; (g) Cr7C3; (h) Cr3C2; (i) Mn23C6; (j) Mn5C2; (k) Mn7C3
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Abstract
Investigation of the stability and electronic properties of a series of MC compounds and classic MAX phases,

Mn+1ACn(M = Sc, Ti, V, Cr, and Mn; A = Al, Si, P, and S; n = 1, 2, and 3), contributes to finding the intrinsic
mechanism of the stability of Mn+1ACn and to the design of new Mn+1ACn phases. First-principles calculations show
that the formation enthalpy of both MC and Mn+1ACn is directly correlated with the charge transfer from M -3d to
C-2s and 2p orbitals. Correspondingly, the early transition metals with high electron donation ability are able to form
stable MC phases. Among the various MC phases, MC is found to be electron-deficient, which is thus favorable to
react with electron-abundant MA to form Mn+1ACn. Therefore, M2AlC and M2SiC can be more readily separated into
two-dimensional M2C structures, compared to M2PC and M2SC.

Keywords: MAX phases, first-principles, electronic structures, transition metal carbides
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