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( D a te d :  N o v e m b e r  3, 2 00 9 )

M a g n e t i c  z ig z a g  e d g e s  o f  g r a p h e n e  a r e  c o n s id e r e d  a s  a  b a s is  fo r  n o v e l s p in t r o n ic s  d e v ic e s  d e s p i te  

t h e  f a c t  t h a t  n o  t r u e  lo n g - r a n g e  m a g n e t i c  o r d e r  is p o s s ib le  in  o n e  d im e n s io n .  W e  s t u d y  t h e  t r a n s v e r s e  

a n d  lo n g i t u d in a l  f l u c t u a t io n s  o f  m a g n e t i c  m o m e n ts  a t  z ig z a g  e d g e s  o f  g r a p h e n e  f ro m  f i r s t  p r in c ip le s .

W e  f in d  a  h ig h  v a lu e  fo r  t h e  s p in  w a v e  s ti f fn e s s  D  =  2 1 0 0  m e V  Â 2 a n d  a  s p in - c o l l in e a r  d o m a in  w a ll 

c r e a t io n  e n e r g y  Edw =  1 1 4  m e V  a c c o m p a n ie d  b y  lo w  m a g n e t i c  a n is o t r o p y .  A b o v e  t h e  c r o s s o v e r  

t e m p e r a t u r e  T* ~ 1 0  K  t h e  s p in  c o r r e l a t io n  l e n g th  Ç oc T _1  l im i t s  t h e  lo n g - r a n g e  m a g n e t i c  o r d e r  t o  

~ 1  n m  a t  3 0 0  K  w h ile  b e lo w  T x i t  g ro w s  e x p o n e n t ia l ly  w i th  d e c r e a s in g  t e m p e r a t u r e .  W e  d is c u s s  

p o s s ib le  w a y s  o f  in c re a s in g  t h e  r a n g e  o f  m a g n e t i c  o r d e r  a n d  e f fe c ts  o f  e d g e  r o u g h n e s s  o n  i t .

P A G S nu m b e rs : 7 5 .7 5 .+ a , 75 .40 .C x , 81 .05 .U w , 85 .7 5 .-d

G r a p h e n e ,  a  tw o - d im e n s io n a l  f o r m  o f  c a r b o n ,  h a s  a t ­

t r a c t e d  c o n s id e r a b le  a t t e n t i o n  d u e  t o  i t s  u n iq u e  p h y s ­

i c a l  p r o p e r t i e s  a n d  p o t e n t i a l  t e c h n o lo g ic a l  a p p l i c a t i o n s  

[1, 2]. T h e  p o s s ib i l i t y  o f  d e s ig n in g  g r a p h e n e - b a s e d  m a g ­

n e t i c  n a n o s t r u c t u r e s  is  p a r t i c u l a r l y  i n t r i g u i n g  a n d  h a s  

b e e n  f u e l le d  b y  t h e  r e c e n t  e x p e r i m e n t a l  o b s e r v a t i o n s  o f  

m a g n e t i s m  in  g r a p h i t i c  m a t e r i a l s  [3, 4 ]. A  n u m b e r  o f  

e x c e p t i o n a l  n a n o s c a le  s p in t r o n i c s  d e v ic e s  b u i l t  a r o u n d  

t h e  p h e n o m e n o n  o f  s p in  p o l a r i z a t i o n  lo c a l iz e d  a t  o n e ­

d im e n s io n a l  ( I D )  z ig z a g  e d g e s  o f  g r a p h e n e  h a v e  b e e n  

p r o p o s e d  [5, 6, 7 , 8]. H o w e v e r ,  f e a s ib i l i ty  o f  s u c h  d e ­

v ic e s  is  q u e s t i o n e d  b y  t h e  f a c t  t h a t  n o  t r u e  l o n g - r a n g e  

m a g n e t i c  o r d e r in g  in  I D  s y s t e m s  is  p o s s ib le  a t  f in i t e  t e m ­

p e r a t u r e s  [9]. N e v e r th e le s s ,  n a n o m e t e r  r a n g e  s p in  c o r r e ­

l a t i o n  l e n g th s  in  c e r t a i n  I D  s y s t e m s  h a v e  b e e n  a c h ie v e d  

i n  p r a c t i c e  [10]. E s t a b l i s h i n g  t h e  r a n g e  o f  m a g n e t i c  o r ­

d e r  a t  g r a p h e n e  e d g e s  a s  w e ll  a s  t h e  u n d e r ly in g  p h y s ic a l  

m e c h a n i s m s  is  t h u s  c r u c ia l  fo r  p r a c t i c a l  r e a l i z a t i o n  o f  th e  

p r o p o s e d  s p in t r o n i c s  d e v ic e s .

I n  t h i s  L e t t e r  w e  s t u d y  t h e  m a g n e t i c  c o r r e l a t i o n s  a t  

z ig z a g  e d g e s  o f  g r a p h e n e  b y  i n v e s t i g a t i n g  t h e  t r a n s v e r s e  

a n d  l o n g i t u d in a l  f l u c t u a t i o n s  o f  m a g n e t i c  m o m e n ts  f r o m  

f i r s t  p r in c ip le s .  W h i le  t h e  t r a n s v e r s e  e x c i t a t i o n s  ( s p in  

w a v e s )  a r e  c h a r a c t e r i z e d  b y  t h e  c o n t i n u o u s  r o t a t i o n  o f  t h e  

e l e c t r o n  s p in  m o m e n t s  a lo n g  t h e  e d g e  ( F ig .  l a ) ,  t h e  lo n ­

g i t u d i n a l  f l u c t u a t i o n s  a f f e c t  t h e  s p in  c o r r e l a t i o n  l e n g th  

o n ly  i f  a n  in v e r s io n  o f  m a g n e t i c  m o m e n t s  r e s u l t i n g  i n  a p ­

p e a r a n c e  o f  a  s p in - c o l l in e a r  d o m a in  w a ll  [11] t a k e s  p la c e  

( F ig .  l b ) .  T h e  e v a lu a t e d  e n e r g ie s  o f  t h e s e  lo w - e n e r g y  

e x c i t a t i o n s  m a p p e d  o n to  t h e  c la s s ic a l  H e i s e n b e r g / I s i n g  

m o d e l s  a l lo w  u s  t o  e s t i m a t e  t h e  s p in  c o r r e l a t i o n  l e n g th s  

a t  d i f f e r e n t  t e m p e r a t u r e s .  F i n a l l y  p o s s ib le  w a y s  o f  in ­

c r e a s in g  t h e  s p in  c o r r e l a t i o n  l e n g t h  a n d  t h e  e f f e c ts  o f  e d g e  

r o u g h n e s s  a r e  d i s c u s s e d .

T h e  f i r s t - p r in c ip l e s  c a l c u l a t i o n s  o f  t h e  m a g n e t i c  e x -

F I G .  1: (C o lo r  o n l in e )  S c h e m a t ic  r e p r e s e n t a t i o n  o f  t h e  t r a n s ­

v e r s e  (a )  a n d  lo n g i t u d in a l  (b )  lo w -e n e rg y  s p in  e x c i t a t i o n  a t  

g r a p h e n e  z ig z a g  e d g e s . T h e  m a g n e t i c  m o m e n ts  o f  t h e  o u t ­

e r m o s t  e d g e  a t o m s  a r e  s h o w n  b y  a r ro w s . T h e  d i r e c t io n  o f  

m a g n e t i c  m o m e n ts  is r e p r e s e n te d  b y  d i r e c t io n  a n d  c o lo r  o f  

t h e  a r ro w s  w h ile  t h e  m a g n i tu d e  is  i l l u s t r a t e d  th r o u g h  t h e  a r ­

r o w  le n g th s  a n d  c o lo r  in te n s i t i e s .

c i t a t i o n s  a r e  p e r f o r m e d  o n  t h e  d e n s i t y  f u n c t i o n a l  t h e ­

o r y  ( D F T )  le v e l u s in g  t h e  P e r d e w - B u r k e - E r n z e r h o f  

e x c h a n g e - c o r r e l a t i o n  f u n c t i o n a l  [12]. A  n o n - c o l l in e a r  s p in  

D F T  f o r m a l i s m  [13, 14] im p le m e n te d  in  t h e  PWSCF p la n e  

w a v e  p s e u d o p o t e n t i a l  c o d e  [15] in  c o m b in a t i o n  w i th  t h e  

u l t r a s o f t  p s e u d o p o t e n t i a l s  [16] a n d  a  p l a n e  w a v e  k in e t i c  

e n e r g y  c u to f f  o f  2 5  R y  is  u s e d  t o  s t u d y  s p in  w a v e  m o d e s .  

M u c h  l a r g e r  s u p e r c e l l s  a r e  r e q u i r e d  t o  o b t a i n  c o n v e r g e d  

r e s u l t s  fo r  t h e  s p in - c o l l in e a r  d o m a in  w a lls .  T h e s e  c a lc u ­

l a t i o n s  a r e  p e r f o r m e d  u s in g  t h e  s t a n d a r d  s p in - p o l a r i z e d  

D F T  s c h e m e  im p le m e n te d  in  t h e  SI ESTA c o d e  [17] t o ­

g e t h e r  w i th  a  d o u b le - ^  p lu s  p o l a r i z a t i o n  b a s i s  s e t ,  a n  e n ­

e r g y  c u to f f  o f  2 0 0  R y  a n d  n o r m c o n s e r v in g  p s e u d o p o t e n ­

t i a l s  [18]. T e s t  c a l c u l a t i o n s  p e r f o r m e d  o n  l im i t e d  s iz e  s y s ­

t e m s  v e r i f y  t h a t  b o t h  c o d e s  p r o v id e  r e s u l t s  in  c lo s e  a g r e e ­

m e n t .  T h e  m o d e l  s y s t e m s  c o n s id e r e d  a r e  t h e  h y d r o g e n -  

t e r m i n a t e d  p e r i o d i c  o n e - d im e n s io n a l  g r a p h e n e  n a n o r i b ­

b o n s  o f  d i f f e r e n t  w id th s  a n d  s u p e r c e l l  l e n g th s  r e l a x e d  in
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F I G .  2: (C o lo r  o n l in e )  (a ) :  S p in  d e n s i ty  i s o s u r f a c e  p lo t  fo r  t h e  

c o l l in e a r  d o m a in  w a ll  e x c i t a t i o n  a t  a  z ig z a g  e d g e  o f  g r a p h e n e .  

S p in  p o p u la t io n s  m  (b )  a n d  s p in - r e s o lv e d  p r o je c t e d  d e n s i ty  

o f  s t a t e s  (c)  fo r  t h e  o u te r m o s t  e d g e  a to m s .  T h e  p r o je c te d  

d e n s i ty  o f  s t a t e s  v a lu e s  fo r  s p in - u p  a n d  s p in - d o w n  e le c t r o n s  

a r e  in d ic a t e d  b y  t h e  in t e n s i t i e s  o f  r e d  a n d  b lu e  c o lo rs , r e s p e c ­

tiv e ly .  T h e  e d g e  a t o m s  a r e  n u m b e r e d  w i th  n.

t h e i r  g r o u n d  s t a t e  c o n f ig u r a t io n s .

T h e  g r o u n d  s t a t e  e l e c t r o n ic  c o n f ig u r a t io n s  o f  z ig z a g  

g r a p h e n e  n a n o r i b b o n s  is  c h a r a c t e r i z e d  b y  t h e  f e r r o m a g ­

n e t i c  a r r a n g e m e n t  o f  s p in s  a lo n g  t h e  e d g e s  a n d  a n t i f e r ­

r o m a g n e t i c  c o u p l in g  o f  t h e  s p in s  a t  t h e  o p p o s i t e  e d g e s  

[19]. T o  o b t a i n  a  s p in - w a v e - e x c i t e d  s t a t e  w e  p e r f o r m  

c o n s t r a i n e d  s e l f - c o n s i s t e n t  c a l c u l a t i o n s  w i t h  a  p e n a l t y  

f u n c t i o n a l  t e r m  [20] a d d e d  t o  t h e  t o t a l  e n e r g y  e x p r e s s io n  

i n  o r d e r  t o  i n d u c e  s m a l l  n o n - c o l l in e a r  d e v i a t i o n s  o f  t h e  

m a g n e t i z a t i o n  d i r e c t i o n s  f r o m  t h e  s p in - c o l l in e a r  g r o u n d -  

s t a t e  c o n f ig u r a t io n .  T h e  t o t a l  e n e r g y  e n e r g y  d i f f e r e n c e  

is  m a p p e d  o n to  t h e  q u a d r a t i c  s p in - w a v e  d i s p e r s io n  r e ­

l a t i o n ,  E ( q )  =  n q 2, w i t h  n  =  3 2 0  m e V  Â 2 . A t  a  z ig z a g  

e d g e  o f  g r a p h e n e  t h e  m a g n e t i c  m o m e n t s  o f  t h e  o u t e r m o s t  

e d g e  a to m s  m edge =  0 .2 8  ¿ te  w h i le  t h e  m a g n e t i c  m o m e n t s  

lo c a l iz e d  o n  t h e  a to m s  b e lo n g in g  t o  t h e  A  a n d  B  s u b l a t ­

t i c e s  w i th in  a  s in g le  e d g e  u n i t  c e l l  a r e  /??a  =  0 .4 3  ¿ t e  a n d  

/??b =  —0 .1 3  ¿ te , r e s p e c t iv e ly .  T h i s  y ie ld s  a  t o t a l  m a g ­

n e t i c  m o m e n t  o f  m  =  t o a  +  m&  = 0 . 3 0  ¿ te  p e r  u n i t  c e ll  o f  

z ig z a g  e d g e . T h e  o b t a i n e d  v a lu e  o f  m  a g r e e s  w i t h  t h e  f a c t  

t h a t  in  z ig z a g  g r a p h e n e  n a n o r i b b o n s  a  f l a t  b a n d  d e v e lo p s  

in  o n e - t h i r d  o f  t h e  I D  B r i l lo u in  z o n e  (2 7 t/3  <  \ k az \ <  n;  

a~ =  2 .4 6  Â  is  t h e  u n i t  c e ll l e n g th )  w h e n  e l e c t r o n - e l e c t r o n  

i n t e r a c t i o n s  a r e  n o t  t a k e n  i n t o  a c c o u n t  [21]. T h e  s p in -  

w a v e  s t i f f n e s s  c o n s t a n t  D  =  2 f t / m  t u r n s  o u t  t o  b e  2 1 0 0  

m e V  À 2 . A c t u a l l y  t h i s  is  a  v e r y  h ig h  v a lu e  w h ic h  is 

a b o u t  o n e  o r d e r  o f  m a g n i t u d e  h ig h e r  t h a n  t h e  s t i f f n e s s  

c o n s t a n t  o f  b c c  i r o n  [22, 23 ], a  t h r e e - d im e n s io n a l  s o l id  

w i t h  m u c h  l a r g e r  m a g n e t i c  m o m e n t  o f  2 .2  ¿ te  p e r  a to m .

T h u s ,  o u r  r e s u l t s  c o n f i r m  t h e  e x p e c t a t i o n  o f  h ig h e r  s p in  

s t i f f n e s s  v a lu e s  in  m a g n e t i c  m a t e r i a l s  b a s e d  o n  s p  e le ­

m e n t s  c o m p a r e d  t o  d  e l e m e n t  m a t e r i a l s  [24].

I n  s p - e l e c t r o n  i t i n e r a n t - e l e c t r o n  m a g n e t s ,  S t o n e r - t y p e  

l o n g i t u d i n a l  s p in  f l u c t u a t i o n s  m a y  b e  e s s e n t i a l  [24]. T o  

e s t i m a t e  t h e i r  c h a r a c t e r i s t i c  e n e r g y  w e  s t u d y  c o l l in e a r  

d o m a in  w a l ls  a t  t h e  g r a p h e n e  z ig z a g  e d g e .  W e  h a v e  p e r ­

f o r m e d  t h e  c a l c u l a t i o n s  o n  a  la r g e  g r a p h e n e  n a n o r i b b o n  

s u p e r c e l l s  ( u p  t o  « 1 . 8  n m  w id e  a n d  6 n m  lo n g ) .  I n  o r ­

d e r  t o  c o n v e r g e  t h e  s e l f - c o n s i s t e n t  c a l c u l a t i o n s  t o  t h e  d o ­

m a in  w a ll  s o lu t i o n  w e  p r o v id e  a n  a p p r o p r i a t e  i n i t i a l  m a g ­

n e t i z a t i o n s  o f  e d g e  a to m s  w i th  tw o  e q u i d i s t a n t  d o m a in  

w a l ls  p e r  u n i t  c e ll  fo r  m a i n t a i n i n g  p e r i o d i c i t y  a lo n g  t h e  

n a n o r i b b o n  d i r e c t i o n .  F ig u r e  2 a  i l l u s t r a t e s  t h e  d i s t r i b u ­

t i o n  o f  t h e  s p in  d e n s i t y  a t  s u c h  a  d o m a in  w a l l  l o c a t e d  in  

t h e  c e n t e r  o f  t h e  e d g e  f r a g m e n t  s h o w n .  T h e  s p in  p o p u ­

l a t i o n s  o f  t h e  o u t e r m o s t  e d g e  a to m s  ( F ig .  2 b )  s h o w  t h a t  

t h e  d o m a in  w a ll  is  p r a c t i c a l l y  lo c a l iz e d  w i th in  tw o  u n i t  

c e l ls  (0 .5  n m )  a n d  t h e  m a g n e t i z a t i o n  e x h ib i t s  w e a k  o s ­

c i l l a t io n s  c lo s e  t o  t h e  k in k .  T h e  s p in - r e s o lv e d  p r o j e c t e d  

d e n s i t y  o f  s t a t e s  fo r  t h e  o u t e r m o s t  e d g e  a to m s  ( F ig .  2 c ) 

s h o w s  a n  a v o id e d  c r o s s in g  p a t t e r n  w i t h  b a n d  g a p  d im in ­

i s h in g  ( b u t  n o t  c lo s in g )  a t  t h e  d o m a in  w a ll .  F r o m  t h e  

t o t a l  e n e r g y  d i f f e r e n c e  w e  f in d  a  c o l l in e a r  d o m a in  w a ll  

c r e a t i o n  e n e r g y  i?dw  =  11 4  m e V  p e r  e d g e .

I n  o r d e r  t o  d e t e r m in e  t h e  m a g n e t i c  c o r r e l a t i o n  p a r a m ­

e t e r s  in  t h e  p r e s e n c e  o f  s p in  w a v e  f l u c t u a t i o n s  w e  r e c a l l  

t h e  n e a r e s t - n e i g h b o r  I D  c la s s ic a l  H e i s e n b e r g  m o d e l

H
~ a Y . S jS i + i -  d, ^ 2  -s'i -Si+ 1 -  mH ^ 2 s (1)

w h e r e  S; is  t h e  m a g n e t i c  m o m e n t  u n i t  v e c to r  a t  s i t e  i a n d  

H is  t h e  e x t e r n a l  m a g n e t i c  f ie ld  v e c to r .  T h e  H e is e n b e r g  

c o u p l in g  a  =  2 f t / a ?  =  1 0 5  m e V  c o r r e s p o n d s  t o  t h e  v a lu e  

o f  ft c a l c u l a t e d  a b o v e  f r o m  f i r s t  p r in c ip le s .  T h e  a x ia l  

a n i s o t r o p y  p a r a m e t e r  d  is  e x p e c t e d  t o  b e  s m a l l  d u e  t o  in ­

t r i n s i c a l l y  w e a k  s p i n - o r b i t  c o u p l in g  in  g r a p h e n e  [25, 26]. 

W e  o b t a i n  a n - o r d e r - o f - m a g n i tu d e  e s t i m a t e  fo r  t h e  m a g ­

n e t i c  a n i s o t r o p y  d / a  =  1 0 ~ 4 u s in g  t h e  s p i n - o r b i t  c o u p l in g  

s t r e n g t h  o f  ~ 0 .0 1  m e V  [25] p r e d i c t e d  fo r  g r a p h e n e  w i th  

w e a k  c o r r u g a t i o n s  o b s e r v e d  e x p e r i m e n t a l l y  [27, 28 ]. T h e  

e s t i m a t e d  d / a  a g r e e s  w i th  t h e  r e c e n t  m e a s u r e m e n t s  o f  

2 D  m a g n e t i c  c o r r e l a t i o n s  in  i r r a d i a t e d  g r a p h i t e  [29] a n d  

w i t h  t h e  e l e c t r o n  s p in  r e s o n a n c e  ^ - t e n s o r  a n i s o t r o p i e s  in  

m o le c u la r  g r a p h i t i c  r a d i c a l s  [30, 31].

T h e  s p in  c o r r e l a t i o n  l e n g t h  £ “  (a  =  x ,  y ,  z ) d e ­

f in e s  t h e  d e c a y  la w  o f  t h e  s p in  c o r r e l a t i o n  f u n c t io n  

( s “ s “+ ; ) =  ( s “ s “ ) e x p ( —/ / £ “ ), i .e . t h e  r a n g e  o f  m a g n e t i c  

o r d e r .  F i r s t ,  w e  e v a lu a t e  t h e  z e ro - f ie ld  s p in  c o r r e l a t i o n  

l e n g t h  d u e  t o  t h e  t r a n s v e r s e  s p in  f l u c t u a t i o n s  a s  a  f u n c ­

t i o n  o f  t e m p e r a t u r e  ( s e e  F ig .  3 ) [32]. A b o v e  t h e  c r o s s o v e r  

t e m p e r a t u r e  T x = \/ad, «  10  K  [33] t h e  s m a l l  a n i s o t r o p y  

t e r m  o f  t h e  m o d e l  H a m i l t o n i a n  h a s  p r a c t i c a l l y  n o  in ­

f lu e n c e  a n d  t h e  s y s t e m  e x h ib i t s  b e h a v io r  t y p i c a l  fo r  a n  

i s o t r o p i c  H e is e n g e r g  m o d e l  [36] w i t h  «  3 0 0 / T  [nm ] 

a n d  ( s f s f )  =  1 /3 .  B e lo w  T x t h e  a n i s o t r o p y  t e r m  s t a r t s



T (K)

F I G .  3: C o r r e la t io n  le n g th s  o f  m a g n e t i z a t io n  v e c to r  c o m p o ­

n e n t s  o r th o g o n a l  (£z ) a n d  p a r a l le l  (Çæ, £y ) t o  t h e  g r a p h e n e  

p la n e  a s  a  f u n c t i o n  o f  t e m p e r a t u r e  T  fo r  w e a k ly  a n i s o t r o p ic  

( d / a  =  1C P 4 ) a n d  i s o t ro p ic  (d / a  =  0) H e is e n b e rg  m o d e ls .

p la y in g  a n  i m p o r t a n t  r o le  a n d  t h e  s o lu t i o n  e x h ib i t s  a  

c h a r a c t e r i s t i c  fo r  I D  I s in g  m o d e l  e x p o n e n t i a l  d iv e r g e n c e  

o f  oc e x p ( i / 8 a d / k T )  a n d  ( s f s f )  =  1 fo r  T  - >  0  K . 

T h e  s p in  c o r r e l a t i o n  l e n g t h  a t  z e r o  f ie ld  in  t h e  p r e s ­

e n c e  o f  s p in - c o l l in e a r  d o m a in  w a l ls  is  t h e  o n e  fo r  I D  

I s in g  m o d e l ,  «  e x p  ( E dw/ k T ) .  S in c e  E dw >  a /8  a d  

[33] t h e  o v e r a l l  s p in  c o r r e l a t i o n  l e n g t h  £  i n  t h e  p r e s ­

e n c e  o f  b o t h  t r a n s v e r s e  a n d  l o n g i t u d i n a l  f l u c tu a t i o n s ,  

~  isw 1 is  d e f in e d  p r e d o m i n a n t l y  b y  t h e  

s p in  w a v e  d i s o r d e r .

A t  r o o m  t e m p e r a t u r e  ( ^ 3 0 0  K )  t h e  s p in  c o r r e l a t i o n  

l e n g t h  £  =  3 .7  u n i t  c e l ls  ( ~ 1  n m ) .  T h i s  r e s u l t  im p l ie s  

t h a t  a  s p in t r o n i c s  d e v ic e  b a s e d  o n  m a g n e t i c  g r a p h e n e  

e d g e s  c a n  b e  o p e r a t e d  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  o n ly  i f  i t s  d i ­

m e n s io n s  d o  n o t  e x c e e d  s e v e r a l  s p in  c o r r e l a t i o n  le n g th s ,

i.e . s e v e r a l  n a n o m e te r s .  T h e  d e v ic e  d im e n s io n s  c a n  b e  

s c a le d  l i n e a r ly  b y  lo w e r in g  t h e  o p e r a t i o n  t e m p e r a t u r e  

a n d  b e lo w  T x  t h i s  s iz e  c o u ld  b e  e x t e n d e d  b e y o n d  t h e  m i ­

c r o m e te r  s c a le .  T h e s e  e s t i m a t i o n s  m a y  f i r s t  lo o k  r a t h e r  

d i s a p p o in t i n g ,  b u t  n e v e r th e le s s  t h e y  a r e  c o m p a r a b l e  t o  

o n e  o f  t h e  m o s t  a p p e a l i n g  e x a m p le  o f  I D  m a g n e t i s m :  

m o n o a to m ic  C o  c h a in s  o n  P t  s u b s t r a t e  c h a r a c t e r i z e d  b y  

a  f e r r o m a g n e t i c  o r d e r  r a n g e  o f  « 4  n m  a t  4 5  K  [10]. I n  

t h i s  d - e le m e n t  s y s t e m  f e r r o m a g n e t i c  o r d e r  s t e m s  m a in ly  

f r o m  t h e  a n o m a lo u s ly  h ig h  m a g n e t i c  a n i s o t r o p y  w h ic h  is 

a b s e n t  in  g r a p h e n e  n a n o s t r u c t u r e s .  H o w e v e r ,  t h e  la c k  o f  

a n i s o t r o p y  is  p a r t i a l l y  c o m p e n s a t e d  b y  t h e  h ig h  s p in  s t i f f ­

n e s s  w h ic h  r e s u l t s  i n  c o n s id e r a b le  s p in  c o r r e l a t i o n  l e n g th s  

e v e n  in  t h e  i s o t r o p i c  r e g im e  a b o v e  T x . W h i le  t h e  s p in  

s t i f f n e s s  c o n s t a n t  c a n  h a r d l y  b e  i n c r e a s e d  w e  s u g g e s t  s e v ­

e r a l  w a y s  o f  i n c r e a s in g  t h e  m a g n e t i c  a n i s o t r o p y  ( a n d  t h u s  

T x ) b y  s t r e n g t h e n i n g  t h e  s p i n - o r b i t  c o u p l in g  b y  i n c r e a s ­

i n g  c u r v a t u r e ,  a p p ly in g  e x t e r n a l  e le c t r i c  f ie ld  o r  c o u p l in g  

g r a p h e n e  t o  a  s u b s t r a t e  [25]. A l t e r n a t i v e l y  t h e  m a g ­

n e t i c  a n i s o t r o p i e s  c a n  b e  in c r e a s e d  b y  c h e m ic a l  f u n c t io n -  

a l i z a t i o n  o f  g r a p h e n e  e d g e s  w i th  h e a v y  e le m e n t  f u n c t io n a l  

g r o u p s  (e .g . io d in e )  c o u p le d  t o  t h e  s p in - p o l a r i z e d  e d g e s
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F I G .  4: I d e a l  z ig z a g  e d g e  o f  g r a p h e n e  (a )  a n d  v a r io u s  ty p e s  o f  

e d g e  d e fe c ts :  m is s in g  o r  r e h y b r id iz e d  e d g e  a t o m  (b ) ,  S to n e -  

W a le s  d e f e c t  ( c ) , e d g e  s t e p  ( d ) ,  a n d  120°  e d g e  t u r n .  T h e  

d o m a in  w a ll  c r e a t io n  e n e rg ie s  a t  t h e s e  s t r u c t u r e s  a r e  s h o w n .

s t a t e s  v i a  t h e  e x c h a n g e  p o l a r i z a t i o n  [34, 35 ]. A u g m e n t ­

i n g  t h e  c r o s s o v e r  t e m p e r a t u r e  a b o v e  3 0 0  K  w o u ld  r e s u l t  

i n  a  s ig n i f i c a n t  in c r e a s e  o f  t o  t h e  l e n g t h  s c a le s  o f  t h e  

p r e s e n t - d a y  s e m ic o n d u c to r  te c h n o lo g y .

T h u s ,  t h e  g r a p h e n e  e d g e s  a t  f in i t e  t e m p e r a t u r e s  a r e  

n o t  a c t u a l l y  f e r r o m a g n e t i c  b u t  s u p e r p a r a m a g n e t i c  o n e s .  

F o r  t h e  i s o t r o p i c  H e i s e n b e r g  m o d e l  t h e  e n h a n c e m e n t  f a c ­

t o r  fo r  t h e  s u s c e p t i b i l i t y  in  c o m p a r i s o n  w i t h  o n e  o f  n o n ­

i n t e r a c t i n g  s p in s  r e a d s  [36]

X_ _  1 + u  2 a

Xo ~  1 - u ~  T  U

w h e r e  u  =  c o t h ( a / T )  — T / a  a n d  t h e  a p p r o x i m a t i o n  b e in g  

v a l id  a t  a ^  T .  A t  r o o m  t e m p e r a t u r e  t h e  s u s c e p t i b i l i t y  

e n h a n c e m e n t  f a c to r  x/ xo ~  8.

A l th o u g h  w e  f o u n d  a  r e l a t i v e ly  h ig h  v a lu e  o f  E dw, t h e  

lo c a l iz e d  d o m a i n  w a l ls  m a y  b e c o m e  e n e r g e t i c a l l y  m o r e  

f a v o r a b le  a t  e d g e  d e f e c t s ,  a n d  t h e r e f o r e  w e  d is c u s s  c r e ­

a t i o n  o f  lo c a l iz e d  d o m a in  w a l ls  a t  d i f f e r e n t  t y p e s  o f  t o p o ­

lo g ic a l  im p e r f e c t io n s  a t  z ig z a g  g r a p h e n e  e d g e  c la s s if ie d  

a s  s h o w n  in  F ig .  4 . T h e  s im p le s t  c a s e  o f  e d g e  r o u g h n e s s  

is  a  b o u n d a r y  a t o m  m is s in g  f r o m  t h e  7 r - c o n ju g a t io n  n e t ­

w o r k  (F ig .  4 b ) .  S u c h  s p 2- v a c a n c y  f o r m a t io n  m a y  r e s u l t  

f r o m  t h e  r e h y b r i d i z a t i o n  o f  a n  o u t e r m o s t  a t o m  i n to  t h e  

sp 3 s t a t e  d u e  t o  c h e m ic a l  m o d i f i c a t io n  o r  b e c a u s e  o f  t h e  

c r e a t i o n  o f  a  t r u e  v a c a n c y . T h e  d o m a in  w a ll  c r e a t i o n  e n ­

e r g y  a t  a n  s p 3- h y b r id i z e d  a t o m  is  f o u n d  t o  b e  2 4  m e V ,

i .e . f a c to r  o f  5 s m a l l e r  t h a n  E dw =  11 4  m e V  fo r  t h e  id e a l  

z ig z a g  e d g e . S u c h  d e c r e a s e  w ill  h a v e  a  d r a m a t i c  e f fe c t  

o n  t h e  lo n g - r a n g e  m a g n e t i c  o r d e r  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  

s in c e  E dw is  lo w e re d  t o  k T  ( « 2 5  m e V  a t  3 0 0  K ) .  A n  

e v e n  m o r e  d r a m a t i c  d e c r e a s e  t o  4  m e V  is  o b s e r v e d  a t  t h e  

S to n e - W a le s  d e f e c t  ( F ig .  4 c ) ,  a  t o p o lo g ic a l  s t r u c t u r e  o b ­

t a i n e d  b y  t h e  9 0 ° - r o t a t i o n  o f  a  s in g le  C —C  b o n d  w h ic h  

lo c a l ly  b r e a k s  t h e  b i p a r t i t e  l a t t i c e  s y m m e t r y .  T h e  p r e s ­

e n c e  o f  a n  e d g e  s t e p  ( F ig .  4 d )  h a s  a  le s s  s e v e r e  e f fe c t  a n d  

r e d u c e s  E dw t o  6 2  m e V . A  c o m p le t e ly  d i f f e r e n t  s i t u a t i o n  

is  o b s e r v e d  fo r  a  1 2 0 ° - t u r n  o f  t h e  z ig z a g  e d g e  (F ig .  4 e ) .  

T h e  a n t i f e r r o m a g n e t i c  a r r a n g e m e n t  o f  s p in s  a t  t h e  e d g e  

s e g m e n t s  s e p a r a t e d  b y  t h e  1 2 0 ° - t u r n  is  b y  2 2  m e V  m o r e  

s t a b l e  t h a n  t h e  f e r r o m a g n e t i c  a r r a n g e m e n t .  T h i s  is  d u e
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to  t h e  c h a n g e  o f  b i p a r t i t e  s u b la t t ic e  t o  w h ic h  b e lo n g  

th e  o u te r m o s t  e d g e  a to m s  a n d  d u e  t o  t h e  a n t i f e r r o m a g ­

n e t ic  c o u p lin g  b e tw e e n  th e  m a g n e t ic  m o m e n ts  in  d if fe re n t 

s u b la t t ic e s  [37, 38]. S im ila r  b e h a v io r  h a s  r e c e n t ly  b e e n  

p o in te d  o u t  fo r t h e  e d g e s  o f  h e x a g o n a l  g r a p h e n e  n a n o is ­

l a n d s  [39]. D o m a in  w a lls  a r e  t h u s  n a t u r a l ly  p in n e d  to  

s u c h  tu r n s ,  a l th o u g h  th e  e n e rg y  d iffe re n c e  is c lo se  t o  k T  

a t  r o o m  te m p e r a tu r e .  A  “s p in - in v e r te r ” d e v ic e  d e s ig n  

b a s e d  o n  s u c h  a  120° - tu r n  to p o lo g y  c a n  b e  a n t ic ip a te d .  

S im p le  c h e m ic a l m o d if ic a t io n s  w h ic h  d o  n o t  p e r tu r b  th e  

7r c o n ju g a t io n  n e tw o r k  a t  g ra p h e n e  e d g e s  sh o w  a lm o s t  n o  

effe c t o n  E dw. F o r  a n  id e a l  z ig z a g  e d g e  t e r m in a t e d  w i th  

e le c t ro n e g a t iv e  f lu o r in e  a to m s  w e f in d  E dw =  117 m e V  

v e r y  c lo se  t o  t h e  v a lu e  fo r  t h e  h y d r o g e n - te r m in a te d  e d g e  

(11 4  m e V ).

T o  c o n c lu d e , w e h a v e  s tu d ie d  f ro m  f ir s t  p r in c ip le s  th e  

e n e rg e t ic s  o f  t r a n s v e r s e  a n d  lo n g i tu d in a l  s p in  f lu c tu a t io n s  

a t  t h e  o n e - d im e n s io n a l  m a g n e t ic  z ig z a g  ed g e  o f  g r a p h e n e .  

T h e  t r a n s v e r s e  f lu c tu a t io n s  c h a r a c te r iz e d  b y  th e  h ig h  

s p in  s tif fn e s s  c o n s ta n t  a re  t h e  m a in  l im i t in g  f a c to r  o f  th e  

s p in  c o r r e la t io n  le n g th  w h ic h  is  fo u n d  t o  b e  ~1  n m  a t  

r o o m  te m p e r a tu r e .  F o r  t h e  t e m p e r a tu r e s  a b o v e  ~ 1 0  K  

t h e  s p in  c o r r e la t io n  l e n g th  is in v e rs e ly  p r o p o r t io n a l  t o  th e  

t e m p e r a tu r e  d u e  t o  t h e  lo w  m a g n e t ic  a n is o t r o p y  o f  th e  

s y s te m . B e lo w  th e  c ro s so v e r  t e m p e r a tu r e  t h e  s p in  c o r ­

r e la t io n  l e n g th  g ro w s  e x p o n e n tia l ly  w i th  d e c re a s in g  t e m ­

p e r a tu r e .  W e p r o p o s e  s e v e ra l  a p p r o a c h e s  fo r e x te n d in g  

t h e  ra n g e  o f  m a g n e t ic  o r d e r  b y  in c re a s in g  th e  m a g n e t ic  

a n is o t r o p y  in  th is  c a r b o n - b a s e d  s y s te m  a n d  d is c u s s  th e  

e ffec t o f  e d g e  r o u g h n e s s  o n  th e  s p in  c o r r e la t io n  le n g th .

W e w ish  t o  t h a n k  L . H e lm  fo r h is  c r i t ic a l  r e a d in g  o f  

th e  m a n u s c r ip t .  M . I. K . a c k n o w le d g e s  f in a n c ia l  s u p ­

p o r t  f ro m  F O M  ( th e  N e th e r la n d s ) .  T h e  c o m p u ta t io n a l  

re s o u rc e s  w e re  p ro v id e d  b y  t h e  S w iss  N a tio n a l  S u p e r  c o m ­

p u t in g  C e n te r  (C S C S ).
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