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Актуалност на темата 

Технологиите на новото хилядолетие изискват не само разработване на 

иновационни материали, но и значителна трансформация в изследователския подход, 

насочен към решаване на основни проблеми като миниатюризацията на компонентите и 

устройствата, подобряване на енергийната ефективност и намаляване на 

електромагнитните смущения. Разработването и оптимизацията на иновативни материали 

са от решаващо значение за напредъка на съвременните технологии и играят ключова роля 

в глобалния научно-технологичен напредък [1-7]. В този контекст магнитоелектричните 

мултифероични материали придобиват особено значение, като намират широко 

приложение в различни индустриални сектори – от електрониката и телекомуникациите до 

военната индустрия и високочестотните технологии [8]. Те притежават уникални физични 

свойства, които могат да доведат до значителни постижения в областта на спинтрониката, 

съхранението на данни и микровълновите технологии [9-12]. Един от основните акценти е 

възможността за управление на магнитните свойства чрез прилагане на електрично поле и 

обратно – въздействие върху електричната поляризация чрез магнитно поле 

(магнитоелектричен ефект). Нарастващият интерес към тези материали не само 

потвърждава тяхната ефективност в различните им приложения, но и отваря нови 

перспективи за иновации в напредничави области като нанотехнологиите и 

фотоволтаичните технологии, които играят решаваща роля за осигуряването на устойчиво 

икономическо развитие в глобален мащаб. От технологична и научна гледна точка едно от 

основните предизвикателства е създаването на материали, които притежават както силен 

феромагнитизъм, така и висока фероелектричност. Търсенето на такива вещества с 

мултифероични характеристики е от решаващо значение за реализирането на практични 

приложения в широк спектър [13, 14]. В този контекст Y-тип хексаферитите, които 

демонстрират силно магнитоелектрично взаимодействие близо до стайна температура, 

създават нови възможности за научни разработки и допринасят за напредъка на 

изследванията в тази област. За първи път МЕ ефект при хексаферитите е открит от T. 

Kimura и съавтори [11] за монокристал от Ba0.5Sr1.5Zn2Fe12O22 (Y-тип хексаферит) при поле 

около 1 Т при стайна температура, като има значителни стойности при Т<130 K. 

Предполага се, че МЕ ефект в случая се дължи на деформация във връзката Fe-O-Fe в T-

блока, т.е. обкръжението на магнитните катиони играе ключова роля върху свойства им и 

следователно изследванията, свързани с влиянието на металните катиони върху 

структурните промени на ниво кристална клетка и появата на магнитни фазови преходи са 

от голямо значение. Повечето проучвания, свързани с изясняване на причините за 

съществуването на магнитоелектричния ефект в хексаферитите, са проведени върху 

монокристални образци, докато от гледна точка за бъдещи приложения е важно да се 

получат нови данни за този ефект в поликристални материали. Изследванията върху 

хексаферитите и тяхната мултифероична природа предлагат нови възможности за 

задълбочено разбиране на техните структури и свойства, което може да подкрепи 

разработването на нови устройства с висока ефективност и нисък енергиен разход. В 

допълнение, има значителен интерес към синтеза на монофазни хексаферити и 

овладяването на магнитно-фазовите преходи, които ще позволят оптимизацията на техните 

приложения в микровълновата техника и електрониката. 
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Цели и задачи на дисертацията 

Основните цели на настоящия дисертационен труд са разработването и 

изследването на многофункционални магнитни структури, основани на магнитно-

структурни промени в Y-тип хексаферити, с цел тяхното прилагане в микровълнови и 

електронни компоненти. Актуалността и значимостта на изследването се обуславят от 

потенциала за развитие на технологии за синтез на хексаферити с висока хомогенност по 

отношение на размерите и формата на частиците, както и за изясняване на влиянието на 

степента и типа (магнитни/немагнитни) замествания на метални катиони в Y-тип 

хексаферити върху магнитните фазови преходи имащи отношение към 

магнитоелектричния ефект и мултифероизма. Дисертацията също така има за цел да 

представи нови данни подпомагащи идентифицирането на фундаменталните механизми, 

отговорни за проявата на магнитоелектричния (МЕ) ефект в тези материали, като 

същевременно поставя основите за бъдещо развитие и внедряване на тези хексаферити в 

различни технологични устройства и прибори. 

За изпълнение на целите са поставени следните задачи: 

✓ Разработване на методика за получаване на комплексни оксиди от Y-тип 

хексаферити; 

✓ Изследване на влиянието на степента и вида на заместване на металните катиони 

в Y-тип хексаферити от вида Ba2Zn2Fe12O22, във връзка с разбирането на 

свойствата им и магнитните фазови преходи в тях; 

✓ Изследване на структурните и микроструктурни свойства; 

✓ Изследване на магнитните свойства и определяне на магнитната структура, 

както и условията за наблюдаване на магнитни фазови преходи, позволяващи 

реализирането на магнитни структури обуславящи матнитоелектричен ефект; 

✓ Демонстриране на екраниращите свойства на синтезираните Y-тип хексаферити 

в честотния диапазон 1-20 GHz; 

✓ Съчетаване на резултатите от структурните, микроструктурните и 

магнитните изследвания с цел разкриване на корелацията между магнитната 

структура и магнитните свойства, във връзка със създаване на 

мултифункционални структури, предназначени за приложения в електрониката и 

микровълновата техника. 
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Кратко изложение на дисертацията 

ГЛАВА 1. Литературен обзор 

В Глава 1 на дисертационния труд са описани детайлно основните свойства на 

металните оксиди, както и ключови магнитни величини, мерни единици и класификация 

на магнитни материали. Тази част предоставя теоретичната основа за разбирането на 

магнитното поведение на металните оксиди и тяхното приложение в съвременните 

технологични области.  

Сред магнитните материали, които са намерили широко приложение в различни 

технологични области, магнитните оксиди заслужават особено внимание. Феритите или 

феромагнитните оксиди са едни от най-разпространените оксиди в природата, те са 

привличали и продължават да привличат вниманието на учените и до днес [15]. 

Таблица 1. Кристална структура на хексаферитите. 

Представена е класификация на феритите според техните магнитни свойства и 

кристалната им структура. В зависимост от кристалната си структура, те основно се 

разделят на ферити с шпинелна структура, такива с гранатна структура и ферити с 

хексагонална структура [16-20]. Всички познати хексагонални ферити имат кристална 

структура, която може да бъде описана като суперпозиция на три основни структурни 

блока, а именно S, R и T, както е посочено в таблица 1. Подробно са описани кристалната 

структура и параметри на основните видове хексаферити M-, W-, Y-, Z-, X- и U-тип , като 

особено внимание е обърнато на хексагоналните ферити от Y-тип (фигура 1), които са в 

основата на поставените цели на дисертационния труд. Кристалната структура на Y-тип 

хексаферитите представлява последователно редуващи се един S- и един T-блок в 

последователността STS′T′S′T″, където ′ показва завъртане на съответния блок на 120o 

около оста c. S-блокът се състои от две шпинелни единици, а Т-блокът е съставен от четири 

хексагонални кислородни слоя, като по един бариев атом замества кислороден атом в 

средните два слоя. Стойността на параметъра “а” на кристалната клетка е близка до тази 

на M-типа, докато стойността на c е 43.56 Å [21, 22]. Всички катиони са разположени в 

шест специфични кристалографски позиции достъпни за малките метални йони в Y-тип 

хексаферитната решетка – две тетраедрични (6cIV, 6c∗IV) и четири октаедрични позиции 

(3aVI, 3bVI, 6cVI и 18hVI). Различните двувалентни катиони и мястото, което те заемат в 

кристалната клетка може да доведе до значителни изменения в структурните и магнитните 

Тип Химическа формула 
Структурно 

подреждане 
c (A˚) 

Пространствена 

група 

M (Ba,Sr)Fe12O19 RSR* S* ~23 P63/mmc 

W (Ba,Sr)Me2Fe16O27 RS2R* S*2 ~33 P63/mmc 

Y (Ba,Sr)2Me2Fe12O22 TST‘S’T“S” ~43 R3̅m 

Z (Ba,Sr)3Me2Fe24O41 RSTSR*S*T*S* ~52 P63/mmc 

X (Ba,Sr)2Me2Fe28O46 (RSR*S*2)3 ~84 R3̅m 

U (Ba,Sr)4Me2Fe36O60 (RSR*S* TS*)3 ~113 R3̅m 
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параметри. Представена е магнитната им структура и произтичащите от нея магнитни 

свойства на Y-тип хексаферитите. За да се обясни магнитната структура на хексаферитите 

е подходящо да се разглеждат два вида структурни блокове, които са различни от 

споменатите по-горе T и S блокове. Единият е L-блокът с голям магнитен момент (L), а 

другият е S-блокът, който има малък магнитен момент (S), както се вижда от фигура 1. Ето 

защо, магнитната структурата на Y-тип хексаферитите може да се разглежда като редуване 

на L и S блокове по оста с. В съответните блокове магнитните моменти на Fe (и Me), които 

лежат в равнината ab, са колинеарни и образуват феримагнитна структура. Y-тип 

хексаферитите притежават планарна магнитна анизотропия [11, 23]. 

 

Фигура 1. Кристална структура а) и (б-г) предложени магнитни структури на магнитоелектрични 

Y-тип хексаферити. При Y-тип хексаферитите, спираловидното подреждане на магнитните 

моменти (или надлъжно-коничната) магнитна структура б) претърпява магнитен преход в 
напречно-конична в), която позволява крайна поляризация чрез прилагане на магнитно поле по 

равнината c. Чрез прилагане на по-високи магнитни полета, се образува колинеарното 

феримагнитно подреждане г) [24]. 

В тази глава на дисертационния труд е направено и въведение в мултифероизма и 

магнитоелектричния ефект. Мултифероиците са клас мултифункционални материали, 

които притежават едновременно най-малко две от трите свойства фероеластичност, 

фероелектричност, феромагнетизъм. Особено внимание е отделено на материалите, при 

които едновременно съществува феромагнетизъм и фероелектричност (фигура 2). 

Магнитоелектриците (МЕ) са вещества, които притежават едновременно фероелектрични 

и феромагнитни свойства и в последно време стимулираха рязко нарастващ брой научни 

изследвания. Това се дължи както на фундаменталното им значение, така и на тяхното 

приложение в нови многофункционални устройства, включително спинтронни технологии 

за контролиране на електричното поле, сензори за електрично и магнитно поле, както и 

електрически контролирани микровълнови компоненти и други [25-28]. Представено е и 

магнитоелектричното поведение на хексаферитите породено от промяна на магнитната 

подреденост от феримагнитна в спираловидна и конична и условията, при които се 

наблюдават магнитни фазови преходи. 
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Фигура 2. Магнитоелектрични мултифероици [29]. 

ГЛАВА 2. Методи за синтез на хексаферити 

В Глава 2 на дисертационния труд са описани подробно методите за синтез на 

хексагонални ферити, на базата на които са разработени методики за получаване на 

изследваните Y-тип хексаферити – Ba0.5Sr1.5Zn2Fe12O22, Ba0.5Sr1.5Zn2Al0.08Fe11.92O22 и 

Ba0.5Sr1.5Zn2-xNixFe12O22. Съществува голямо разнообразие от методи за синтез на магнитни 

оксиди, като всеки метод притежава свои специфични предимства, недостатъци и 

ограничения. Хексаферитите са сложни оксиди, което създава редица трудности при 

получаването на монофазни образци и е причина в литературата да се намират предимно 

данни за магнитоелектричния ефект в монокристали. Съгласно фазовата диаграма, Y-тип 

хексаферитна фаза се синтезира в температурния интервал 900 °С - 1200 °С [14], като 

максимално количество (60 тег.%) се получава при 1100 °С. В този температурен интервал 

се синтезират и някои други хексаферити като М-тип и Z-тип, както и придружаващи 

ферити с шпинелна структура и други железни оксиди. Известно е, че синтезирането на 

хексаферитите протича при високи температури, което често води до неконтролирано 

нарастване на частиците и намаляване на тяхната хомогенност по отношение на размер и 

форма. Това в значителна степен оказва влияние върху техните свойства и затруднява 

анализа на получените резултати. Ето защо е от изключително голямо значение да се 

разработи методика за синтез на прахове от хексаферити с висока степен на хомогенност 

по отношение на размера и формата им.  

Подбрани са два метода на т. нар. „мека” или „мокра” химия за синтез – 

модифициран метод на съутаяването - сонохимичено съутаяване [30-32] и зол-гел 

самоизгаряне [33-36], като на тяхна основа бяха разработени методики за получаване на 

прахове от магнитоелектрици с хексагонална структура (Y-тип хексаферити). В таблица 2 

са представени условията на синтез на получените Y-тип хексаферити. 

Сонохимичният синтез представлява модифициран метод на съутаяване на метални 

катиони в алкална среда. При него процесът на съутаяване се извършва в присъствието на 

мощни ултразвукови вълни, които, както е известно, водят до локално повишаване на 

температурата, значително повишаване на скоростта на химичните процеси и масовия 

пренос. В нашия случай е използван ултразвуков хомогенизатор на фирмата Sonics с 

максимална мощност 750 W. Определени бяха концентрацията и съотношението на 

металните катиони в разтвора обезпечаващи получаване на образци със съответната 

стехиометрия. За всички образци беше изследвано влиянието на продължителността на 
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третиране с ултразвук на разтвора по време на процеса на съутаяване от 15 мин. до 60 мин., 

както и влиянието на амплитудата на ултразвуковата вълна - 40-80% от максималната 

мощност. Променяна беше стойността на рН по време на процеса на утаяване от 10.5 до 12, 

като бяха определени оптимални стойности за всеки един от материалите, които са дадени 

по-долу. Получената утайка беше отделена чрез центрофугиране и изсушена при 100 °С. 

Изследвано беше влиянието на високотемпературния синтез върху фазовия състав и 

микроструктурата на получените образци. 

Беше установено, че най-подходящите условия на провеждане на процеса на 

съутаяване са pH = 12 и продължителност на ултразвуковия импулс 15 мин. при амплитуда 

на вълната 40%. Получената утайка след изсушаване и хомогенизиране беше подложена на 

високотемпературен синтез при 1170 °С в продължение на 7 часа за получаване на 

желаната фаза от Ba0.5Sr1.5Zn2Fe12O22 и Ba0.5Sr1.5Zn2Al0.08Fe11.92O22. 

Таблица 2. Условия на синтез на Y-тип хексаферити. 

Y-тип хексаферити 

мултифероици 

Метод на 

получаване 
pH 

Предварителна 

температурна 

обработка 

Високотемпературен 

синтез 

Ba0.5Sr1.5Zn2Fe12O22 

зол-гел 

самоизгаряне 
− 

 

1170 °C за7 часа 

сонохимично 

съутаяване 
12 1170 °C за 7 часа 

Ba0.5Sr1.5Zn2Al0.08Fe11.92O22 

зол-гел 

самоизгаряне 
− 

 

1170 °C за 7 часа 

сонохимично 

съутаяване 
12 1170 °C за 7 часа 

Ba0.5Sr1.5ZnNiFe12O22 
зол-гел 

самоизгаряне 
 800 ºС за 3 часа 1170 °C за 10 часа 

Ba0.5Sr1.5Zn0.5Ni1.5Fe12O22 
зол-гел 

самоизгаряне 
 800 ºС за 3 часа 1170 °C за 10 часа 

Ba0.5Sr1.5Zn1.2Ni0.8Fe12O22 
зол-гел 

самоизгаряне 
 800 ºС за 3 часа 1170 °C за 10 часа 

Зол-гел самоизгарянето (sol-gel auto-combustion) е широко използван метод за 

синтез на оксиди. При него се използва “in-situ” реакцията между хеалатни агенти и 

окислители, при което се формират наноразмерни прахове. Ние използваме нитрати на 

съответните метални катиони като изходни вещества и лимонена киселина като „гориво“. 

Разработена е методика на основата на зол-гел самоизгаряне за получаване на 

Ba0.5Sr1.5Zn2Fe12O22, Ba0.5Sr1.5Zn2Al0.08Fe11.92O22 и Ba0.5Sr1.5Zn2-xNixFe12O22. Като изходни 

материали бяха използвани Ba(NO3)2, Sr(NO3)2, Zn(NO3)2.6H2O, Al(NO3)3.9H2O, 

Ni(NO3)2.6H2O и Fe(NO3)3.9H2O в стехиометрично съотношение и лимонена киселина като 

гориво. За получаването на крайната фаза от Ba0.5Sr1.5Zn2Fe12O22 и 
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Ba0.5Sr1.5Zn2Al0.08Fe11.92O22, беше необходимо полученият след изгаряне прахообразен 

материал да бъде подложен на високотемпературен синтез при 1170 °С в продължение на 

7 часа. При пробите от Ba0.5Sr1.5Zn2-xNixFe12O22 (х = 0.8, 1, и 1.5), полученият прахообразен 

материал след изгаряне, беше хомогенизиран и подложен на термична обработка при 

800 ºС в продължение на три часа. След това, праховете са пресовани при прилагане на 

налягане 7 MPa във формата на обемни образци (таблетки) с диаметър 16 mm. Обемните 

образци са подложени на високотемпературен синтез при 1170 °С във въздух за 10 часа, 

при максимална скорост на нагряване, за получаване на желания състав Ba0.5Sr1.5Zn2-

xNixFe12O22, където x = 0.8, 1, и 1.5, след което се охлаждат свободно до стайна температура 

при средна скорост на охлаждане 70 °C/h. Така полученият обемен материал е използван 

при микроскопските изследвания. Част от обемния материал е подложен на стриване и 

хомогенизиране за останалите измервания. 

ГЛАВА 3. Използвани методи за характеризиране на получените Y-тип 

хексаферити, приложени в дисертационния труд 

За установяване на влиянието на специфични експериментални условия на синтез, 

са използвани рентгенофазови и рентгеноструктурни изследвания, както и сканираща 

електронна микроскопия. Анализирани са фазовият състав, структурните промени на ниво 

кристална решетка, морфологията на получените частици, разпределението им по размер, 

както и морфологията и порьозността на обемните образци. 

В настоящата дисертация, рентгеновите дифракционни експерименти са направени 

с дифрактометър Bruker D8 Advance с CuKɑ лъчение с детектор LynxEye и фабричен 

софтуер. Измерването е проведено в ъглов диапазон 10 ÷ 80 2𝛩. Фазовият състав е 

идентифициран с помощта на пакета Diffracplus EVA, използвайки ICDD-PDF2 база данни. 

Морфологията на получените образци е изследвана с помощта на сканиращ електронен 

микроскоп SEM Philips ESEM XL30 FEG, Bruker Quantax, окомплектован с EDX. 

Магнитните характеристики на получените образци са изследвани чрез система за 

измерване на физични свойства (PPMS ACMS (Quantum Design Inc., San Diego, CA, USA)) 

и свръхпроводящ квантов интерферометър (SQUID Quantum Design) в температурния 

интервал 4.2 K – 300 K и магнитни полета до 5 Т. Основните магнитни характеристики - 

намагнитеност на насищане (Ms) и коерцитивно поле (Hc), са определени чрез измерване 

на промяната на намагнитеността в приложено външно магнитно поле (-5 T ÷ 5 T) при 

температура 4.2 K и 300 K. Температурите на магнитни фазови преходи са определени при 

постояннотоково (dc) и променливотоково (ac) магнитно поле. Промяната на 

намагнитеността с температурата при прилагане на dc магнитно поле 50 Oe, 100 Oe или 

500 Oe е измерена прилагайки ZFC - и FC-протоколите. При измервания в режим ZFC 

образецът се охлажда от стайна температура до 4.2 K в отсъствие на магнитно поле. След 

това се прилага слабо dc магнитно поле и намагнитеността се регистрира при повишаване 

на температурата, докато в FC режим на измерване, образецът се охлажда от стайна 

температура до 4.2 K при приложено магнитно поле. Измерена е температурната 

зависимост на магнитната възприемчивост в температурния интервал 4.2 K – 300 K при 

прилагане на магнитно поле с амплитуда 1 Oe и 10 Oe и честота 1 kHz. 
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За определяне на микровълновите характеристики на изследваните образци е 

използван скаларен анализатор на вериги Hewlett Packard 8756 A. Измерванията бяха 

проведени в честотната област 1-20 GHz. За измерване на загубите от отражение RL, [dB] 

бе използвана 50 Ω линия (APC 7), като образецът е поставен (плътно прилепнал) в 

коаксиална измервателна клетка. Данните от измерване на загубите от отражение са пряко 

свързани с антиотражателните свойства на създадените композитни структури. 

Минимумът на загубите на отражение (RL) отговаря на минимално отражение на 

микровълновата енергия за определена честота т.нар. честота на съгласуване. За 

микровълновите измервания бяха изработени композитни тороидални образци с размери, 

както следва: външен диаметър – 7 mm., вътрешен диаметър – 3 mm и дебелина 4 mm. 

Композитните образци представляват хомогенно диспергирани прахове от хексаферити в 

силиконова полимерна матрица с различно количество магнитен пълнител (хексаферит). 

Полимерната матрица не влияе върху микровълновите характеристики на диспергирания 

хексаферит, поради факта, че тя не поглъща/екранира електромагнитните вълни в този 

честотен диапазон [37].  

ГЛАВА 4. Резултати и дискусия 

4.1 Получаване и изследване на свойствата на прахове от Ba0.5Sr1.5Zn2Fe12O22 чрез 

зол-гел самоизгаряне и сонохимично съутаяване 

Праховите проби от Ba0.5Sr1.5Zn2Fe12O22 бяха синтезирани по два метода – зол-гел 

самоизгаряне и сонохимично съутаяване. В таблица 2 са дадени условията на синтез.  

4.1.1 Изследване на свойствата на прахове от Ba0.5Sr1.5Zn2Fe12O22 чрез рентгенофазов 
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Фигура 3. Рентгенови дифрактограми на Ba0.5Sr1.5Zn2Fe12O22, получен чрез a) зол-гел самоизгаряне 

и б) сонохимично съутаяване. 

И при двата метода на получаване основната фаза е от Y-тип хексаферит, а като 

втора фаза се наблюдават пикове от ZnFe2O4. Вижда се, че при Ba0.5Sr1.5Zn2Fe12O22, получен 

чрез сонохимично съутаяване, пиковете на основната фаза са по-тесни и по-интензивни, 

което показва по-висока степен на кристалност, а тези на втората фаза са с много нисък 

интензитет, практически скрити във фоновия шум на спектъра. Определени са параметрите 

на кристалната решетка на Ba0.5Sr1.5Zn2Fe12O22 a = 5.849(2) Å и c = 43.555(3) Å за пробата, 
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получена чрез зол-гел самоизгаряне и a = 5.842(3) Å и c = 43.681(3) Å за пробата, получена 

чрез сонохимично съутаяване. 

4.1.2 Изследвания на морфологията на праховите образци от Ba0.5Sr1.5Zn2Fe12O22 
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Фигура 4. СЕМ изображения на Ba0.5Sr1.5Zn2Fe12O22, получен чрез a) зол-гел самоизгаряне и в) 

сонохимично съутаяване. Вмъкнатото изображение в долния ляв ъгъл в), маркирано със стрелка, е 

увеличено изображение (20 000 ×) на частиците. Разпределение на частиците по размери: диаметър 

- б) за проба, получена чрез зол-гел самоизгаряне), г) за проба, получена чрез сонохимично 

съутаяване; и дебелина д) за проба, получена чрез сонохимично съутаяване. 

Морфологичните изследвания на пробата, получена чрез зол-гел самоизгаряне 

(фигура 4 а) показват, че частиците са с разнообразна форма различна от характерната 

хексагонална. Те са агломерирани в клъстери с различна форма и размери. Средният размер 

на частиците е 548 nm, като размерът им варира от 200 nm до 1000 nm (фигура 4 б).  

Морфологичните изследвания на проби от Ba0.5Sr1.5Zn2Fe12O22, получен чрез 

сонохимично съутаяване (фигура 4 в) показват, че праховите проби съдържат частици с 

перфектна хексагонална форма типична за хексаферитите. Средният размер на частиците 

е 996 nm фигура 4 г), а средната дебелина – 168 nm фигура 4 д). От вмъкнатото 

изображение в микроскопската фотография на фигура 4 в) (долният ляв ъгъл, отбелязано 

със стрелка) се вижда процесът на растеж на частиците.  

4.1.3 Изследване на магнитните свойства на прахове от Ba0.5Sr1.5Zn2Fe12O22 

Хистерезисни криви при 4.2 K и при стайна температура на образците, получени 

чрез зол-гел самоизгаряне, са показани на фигура 5. На фигура 6 са показани 

хистерезисните криви на образците, получени чрез сонохимично съутаяване при същите 

температури. Както се вижда, хистерезисните криви са много тесни и при двете прахови 

проби, което е характерно за всички хексаферити с планарна магнито-кристална 

анизотропия, т.е. имат ос на лесно намагнитване, която лежи в равнината, перпендикулярна 

на оста c. Независимо от метода на получаване се наблюдава насищане на кривата на 

намагнитеността при магнитно поле над 30 kOe. Наблюдаваната промяна във 
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феримагнитното поведение на началната крива на намагнитване за образеца, получен чрез 

сонохимично съутаяване, т.е. промяна в хода на кривата фигура 6 в), при приложено 

магнитно поле в интервала 2 – 6 kOe при 300 K, се дължи на протичането на метамагнитни 

фазови преходи. Подобно поведение е наблюдавано в монокристали при по-ниска 

температура – 150 K и се свързва с индуциране на конична спинова структура. Поради 

сложността на кристалната и магнитна структури особено по оста с, е трудно да се установи 

точната магнитна структура при наблюдаваните магнитни фазови преходи.  

Таблица 3. Магнитни характеристики на изследваните образци от Ba0.5Sr1.5Zn2Fe12O22, получени 

чрез зол-гел самоизгаряне и сонохимично съутаяване. 

 Ms, emu/g Ms, emu/g Hc, Oe Hc, Oe 

T, K 4.2 300 4.2 300 

Зол-гел 

самоизгаряне 
71 38 57 18 

Сонохимично 

съутаяване 
74 50 218 189 

Определени са стойностите на намагнитеността на насищане Ms и коерцитивното 

поле Hc, които са дадени в Таблица 3. Стойностите на Ms и Нс са типични за хексаферити 

с планарна магнито-кристална анизотропия. Те са по-високи за пробата, получена чрез 

сонохимичен синтез, поради добре оформените частици с хексагонална форма. 
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Фигура 5. Хистерезисни криви при a) 4.2 K и б) 300 K на образец от Ba0.5Sr1.5Zn2Fe12O22, получен 

чрез зол-гел самоизгаряне; в) криви на първоначално намагнитване. 
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Фигура 6. Хистерезисни криви при a) 4.2 K и б) 300 K на образец от Ba0.5Sr1.5Zn2Fe12O22, получен 

чрез сонохимично съутаяване; в) криви на първоначално намагнитване. 
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Фигура 7. Зависимост на намагнитеността от температурата на прахове от Ba0.5Sr1.5Zn2Fe12O22, 

получени чрез зол-гел самоизгаряне (а, в) и чрез сонохимично съутаяване б), при прилагане на 

магнитно поле 100 Oe (a, б) и 500 Oe в).  
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Температурните зависимости на намагнитеността при постоянни магнитни полета 

Н = 100, 500 Oe в два режима на измерване – ZFC и FC, са използвани за определяне на 

температурите на магнитни фазови преходи. Фигура 7 показва ZFC-FC намагнитеността 

като функция на температурата при магнитно поле 100 Ое (a, б) и за двата вида прахови 

образци. В FC режим на измерване, кривата на намагнитеността намалява монотонно с 

нарастване на температурата, което е характерно за феримагнитните материали, докато в 

ZFC режим на измерване, кривата на намагнитеността за пробата, получена чрез зол-гел 

самоизгаряне нараства като се наблюдават слаби промени в хода ѝ, дължащи се на 

магнитни фазови преходи около 74 K и 232 K. Магнитният фазов преход при 74 K 

съответства на промяна на магнитното спиново подреждане от конично в спираловидно, а 

този при 232 K – от спираловидно във феримагнитно. За образците, получени чрез 

сонохимично съутаяване тези преходи се наблюдават съответно при 71 K и 232 K. 

Първите производни на кривите на намагнитеност в ZFC-режим и на двете проби 

показват максимуми при 139 K, което съответства на инфлексна точка за кривата MZFC-vs-T. 

Това показва началото на магнитния фазов преход от спираловидно във феримагнитно 

подреждане на спиновите моменти, завършващ при 232 K. Независимо от метода на синтез, 

т.е. морфологията на праховия материал, не се наблюдава разлика в температурата на двата 

магнитни фазови прехода. По-нататък проследихме поведението на намагнитване в ZFC-

FC-режими при по-високо магнитно поле. На фигура 7 в) е демонстрирано поведението на 

ZFC-FC намагнитеността като функция на температурата за приложено магнитно поле от 

500 Oe за пробата, получена чрез зол гел самоизгаряне. Двете криви на намагнитеност (ZFC 

и FC протокол) намаляват монотонно при повишаване на температурата, което е 

характерно за материали с феримагнитно подреждане на магнитните спинови моменти. 

При температура под 275 K двете криви се разделят. 

Във връзка с установяването на температурата на магнитно-фазовите преходи, са 

проведени измервания в променливо магнитно поле (фигура 8). Измерена е 

температурната зависимост на променливотоковата магнитна възприемчивост от 

температурата при прилагане на магнитно поле с амплитуда 1 Oe и 10 Oe и честота 1 kHz. 

За пробата синтезирана, чрез зол-гел самоизгарянe, реалната част на ac магнитна 

възприемчивост нараства с температурата. Промени в поведението ѝ се наблюдават около 

35 K и 245 K при Hac = 1 Oe и около 62 K и 252 K за Hac = 10 Oe. Имагинерната част се 

увеличава в началото, което е по-ясно изразено при Hac = 10 Oe, и впоследствие намалява 

постепенно.  

За пробата, получена чрез сонохимично съутаяване, с повишаването на 

температурата се наблюдават промени в хода на реалната част на ac магнитна 

възприемчивост при почти същите температури. Тези промени са свързани с метамагнитни 

фазови преходи към междинни фази II и I. Имагинерната част на ac магнитна 

възприемчивост показва същото поведение, като единствената разлика е, че при 

Hac = 10 Oe промените настъпват при 100 K и 150 K.  

Максимумът в температурната зависимост на χ" при ниски температури (18 − 30 K) 

се дължи на магнитния фазов преход от надлъжно-конична към спирална структура. 

Температурните зависимости на χ" за всички проби започват да нарастват близо до стайна 

температура, с изключение на пробата, получена чрез зол-гел самоизгарянe и измерена в 
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магнитно поле с амплитуда 1 Oe. Това показва, че магнитният преход от спираловидно към 

феримагнитно спиново подреждане се осъществява далеч над стайна температура.  
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Фигура 8. Зависимост на диференциалната ac магнитна възприемчивост от температурата на 

прахове от Ba0.5Sr1.5Zn2Fe12O22, получени чрез (a, в) зол-гел самоизгаряне и (б, г) сонохимично 

съутаяване в променливо магнитно поле с амплитуда (a, б) 1 Oe и (в, г) 10 Oe и честота 1 kHz. 

4.2 Получаване и изследване на свойствата на прахове от Ba0.5Sr1.5Zn2Al0.08Fe11.92O22 

В тази част са представени резултатите от нашите изследвания на влиянието, което 

оказва заместването на магнитните Fe3+ катиони с немагнитни Al3+ катиони върху 

структурните и магнитните свойства на прахове от Ba0.5Sr1.5Zn2Al0.08Fe11.92O22. Известно е, 

че йонният радиус на Al3+, независимо дали се намира в октаедрична или тетраедрична 

позиция, е по-малък от този на Fe3+. Това води до промяна в параметрите на кристалната 

решетка. Промяната на параметрите на кристалната решетка, както и частичното 

заместване на позиции, заемани от магнитен катион, с немагнитен, променя 

свръхобменното магнитно взаимодействие между Fe3+ катионите и влияе върху магнитната 

спинова структура на този Y-тип хексаферит. 

4.2.1 Получаване на прахове от Ba0.5Sr1.5Zn2Al0.08Fe11.92O22 чрез сонохимично 

съутаяване и зол-гел самоизгаряне 

Праховите проби от Ba0.5Sr1.5Zn2Al0.08Fe11.92O22 както и тези от Ba0.5Sr1.5Zn2Fe12O22, 

бяха синтезирани по два метода – зол-гел самоизгаряне и сонохимично съутаяване. В 

таблица 2 са дадени условията на синтез. За извършване на сравнителен анализ между 
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Ba0.5Sr1.5Zn2Al0.08Fe11.92O22 и Ba0.5Sr1.5Zn2Fe12O22 синтезът на заместените с алуминий проби 

е проведен при същите условия както този на незаместените. 

4.2.2 Изследване на свойствата на прахове от Ba0.5Sr1.5Zn2Al0.08Fe11.92O22 чрез 

рентгенофазов анализ 

a) 

20 30 40 50 60 70

0

400

800

o

o

oo

o - ZnFe
2

O
4

 

o

In
te

n
si

ty
 (

C
o

u
n

ts
)

2 Theta-Scale
   б) 

20 30 40 50 60 70

0

500

1000

1500

2000

In
te

n
si

ty
 (

C
o

u
n

ts
)

2 Theta-Scale

*

* - ZnFe
2

O
4

 

*

 

Фигура 9. Рентгенови дифрактограми на Ba0.5Sr1.5Zn2Al0.08Fe11.92O22, получен чрез  

a) сонохимично съутаяване и б) зол-гел самоизгаряне. 

На фигура 9 са представени рентгеновите дифрактограми на прахове от 

Ba0.5Sr1.5Zn2Al0.08Fe11.92O22, получени чрез сонохимично съутаяване и зол-гел самоизгаряне. 

Рентгеновият фазов анализ на пробите от Al-заместен Ba0.5Sr1.5Zn2Fe12O22 

(Ba0.5Sr1.5Zn2Fe11.92Al0.08O22) показа, че основната фаза в тези образци е Y-тип хексаферит. 

При Ba0.5Sr1.5Zn2Fe11.92Al0.08O22, получен чрез зол-гел самоизгаряне праховият материал има 

висока степен на кристализация – присъстват характерните пикове, съответстващи на 

структурата на Y-тип хексаферитите като основна фаза и на малко количество 2.7 тег.% 

ZnFe2O4. При използване на сонохимичния синтез за получаване на 

Ba0.5Sr1.5Zn2Fe11.92Al0.08O22 също се констатира присъствието на следи от втора фаза от 

ZnFe2O4, както и в случая на незаместените проби. Определени са параметрите на 

кристалната решетка на Ba0.5Sr1.5Zn2Fe11.92Al0.08O22 - a = 5.848(2) Å и c = 43.459(3) Å за 

пробата, получена чрез зол-гел самоизгаряне и a = 5.849(2) Å и c = 43.404(3) Å за пробата, 

получена чрез сонохимично съутаяване. 
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4.2.3 Изследвания на морфологията на праховите образци от 

Ba0.5Sr1.5Zn2Al0.08Fe11.92O22  

а)         б)  

в)  

Фигура 10. СEM изображение на Ba0.5Sr1.5Zn2Al0.08Fe11.92O22, получен чрез а) и б) сонохимично 

съутаяване, в) зол-гел самоизгаряне. 

Морфологичните изследвания на пробата, получена чрез сонохимично съутаяване 

показват, че полученият прахов материал се състои, както от частици с различен размер и 

форма, така и от частици със завършена хексагонална форма с размер 1-2 μm. Тези частици 

са тънки с дебелина 50-70 nm и образуват ансамбли, които са агломерирани по оста с. 

Микроскопските изследвания на пробите от Ba0.5Sr1.5Zn2Al0.08Fe11.92O22, получени зол-гел 

самоизгаряне показват, че повечето от частиците са големи (над 2 μm) с различна форма, 

като някои имат добре изградена хексагонална форма, характерна за Y-тип хексаферитите. 

Наблюдават се и по-малки частици с размер около 450 nm. За разлика от незаместените 

проби, при тези с частично заместване на Fe3+ катионите с Al3+ се наблюдава частично 

топене на частиците при 1170 °С.  

Изследванията на морфологията на пробите, направени чрез СЕМ, показват, че 

методът на получаване влияе значително върху формата и размера на частиците. 

4.2.4 Изследване на магнитните свойства на прахове от Ba0.5Sr1.5Zn2Al0.08Fe11.92O22 

На фигура 11 са представени резултатите от измерване на намагнитеността с 

промяна на приложеното външно магнитно поле при 300 K и 4.2 K за праховата проба 

Ba0.5Sr1.5Zn2Al0.08Fe11.92O22, получена чрез сонохимично съутаяване. Хистерезисните криви 

са много тесни, което е характерно за Y- тип хексаферитите. Не се отчита намагнитеност 

на насищане при приложено външно магнитно поле от 50 kОе при температура 300 K. Това 

е причината тук да не даваме стойност на намагнитеността на насищане, а такава при 

максимално приложеното поле. Стойностите на намагнитеността при максимално външно 

магнитно поле 50 kОе за двете температури са съответно 59 emu/g (Т = 4.2 K) и 28.3 emu/g 

(Т = 300 K). В случай на Ba0.5Sr1.5Zn2Al0.08Fe11.92O22, получен чрез сонохимично съутаяване 

се наблюдава тройна хистерезисна крива при 300 K и слаби магнитни полета в интервала 
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-1 – 1 kOe, което показва присъствието на две феримагнитни фази с различни стойности на 

намагнитване. При измерване на диференциалната намагнитеност при ас поле с честота 

1 kHz и амплитуда 10 Oe в температурния интервал 4.2 K – 300 K (фигура 12) се наблюдава 

магнитно-фазов преход при 285 K, съответстващ на фазов преход от колинеарно 

феримагнитно към спирално подреждане на спиновете, което показва, че при 

Ba0.5Sr1.5Zn2Al0.08Fe11.92O22 би следвало да се наблюдава магнитоелектричен ефект, 

вследствие на който праховата проба да притежава мултифероични свойства при 

температури близки до стайната. Този фазов преход е близо до 300 K, което потвърждава, 

че тройната хистерезисна крива при стайна температура се дължи на междинна магнитна 

фаза между феримагнитно и спирално подреждане на спиновете. 

a) 
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Фигура 11. Хистерезисни криви на прахова проба от Ba0.5Sr1.5Zn2Al0.08Fe11.92O22 при a) 4.2 K и  

б) 300 K. 

a) 
0 100 200 300

0.07

0.08

0.09

M
' (

em
u
/g

)

T (K)

110 K

285 K

    б) 
0 100 200 300

0.0005

0.0010

0.0015

M
" 

(e
m

u
/g

)

T (K)

phase transition

region (85 -140K)

255 K
285 K

 

Фигура 12. Зависимост на диференциалното променливотоково намагнитване на прахове от 

Ba0.5Sr1.5Zn2Al0.08Fe11.92O22, получени чрез сонохимично съутаяванe в променливо магнитно поле с 

амплитуда 10 Oe и честота 1 kHz: а) M'(T) – реална част; б) M"(T) – имагинерна част. 

На фигура 13 са представени резултатите от измерване на намагнитеността с 

промяна на приложеното външно магнитно поле при 300 K и 4.2 K за праховата проба 

Ba0.5Sr1.5Zn2Al0.08Fe11.92O22, получена чрез зол-гел самоизгаряне. Хистерезисните криви са 

много тесни, което е характерно за Y- тип хексаферитите. При праховата проба 

Ba0.5Sr1.5Zn2Fe11.92Al0.08O22, синтезирана чрез зол-гел самоизгаряне, както и при тази, 

получена чрез сонохимично съутаяване, не се наблюдава насищане на кривата на 

намагнитеността при 300 K дори при приложено външно магнитно поле 50 kOe. 

Стойностите на намагнитеността при максимално външно магнитно поле 50 kOe за двете 

температури, са съответно 70 emu/g (Т = 4.2 K) и 30.6 emu/g (Т = 300 K). При приложено 
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външно магнитно поле в интервала 5 kOe – 20 kOe се наблюдава промяна в хода на кривата 

на първоначално намагнитване измерена при 4.2 K, което се дължи на метамагнитни 

фазови преходи свързани с частично конично подреждане на магнитните моменти в част 

от частиците в праховата проба. Наблюдаваната хистерезисна крива при 4.2 K, която се 

стеснява силно около нулата, е характерна за конично подреждане на магнитните спинови 

моменти. Промените в поведението на хистерезисната крива при 300 K и малки магнитни 

полета е индикатор за присъствие на два вида феримагнитни състояния с различна 

подреденост на магнитните моменти. Тъй като това се наблюдава при прилагане на слаби 

магнитни полета, ние предполагаме, че тези две състояния съответстват на феримагнитно 

и хeликоидално подреждане на магнитните моменти.  

a)     б)  

в)  
Фигура 13. Хистерезисни криви на прах от Ba0.5Sr1.5Zn2Al0.08Fe11.92O22, получен чрез зол-гел 

самоизаряне при a) 4.2 K и б) 300 K, в) криви на първоначално намагнитване. 
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а)  б)  

в)  
Фигура 14. Зависимост на намагнитването от температурата на образци от 

Ba0.5Sr1.5Zn2Al0.08Fe11.92O22, получени чрез зол-гел самоизгаряне при прилагане на магнитно поле 

50 Oe a), 100 Oe б) и 500 Oe в) за образец след охлаждане (FC) и охлаждане без магнитно поле 

(ZFC). 

На фигура 14 е представена промяната на намагнитеността с температурата при 

прилагане на постоянно магнитно поле 50 Oe, 100 Oe и 500 Oe, като измерванията са 

проведени в два режима след охлаждане в магнитно поле (FC) и охлаждане без магнитно 

поле (ZFC). При приложени магнитни полета от 50 Oe, 100 Oe и 500 Oe, в температурния 

интервал 4.2 K – 300 K, приложеното външно магнитно поле предизвиква съществено 

пренареждане на магнитните спинови моменти, което води до промяна на магнитното 

поведение и, съответно, изместване на свързаните с него температури на магнитни фазови 

преходи. Кривите на намагнитеността при постоянни магнитни полета Н = 50 Oe и 100 Oe 

(фигура 14 a), б)) показват подобно поведение в температурния интервал 15 – 300 K. 

Намагнитеността намалява бавно до около 285 K и започва да нараства с повишаване на 

температурата над 300 K. Аналогично поведение е описано от Khazaradze и съавтори [38] 

за монокристал от Ba0.4Sr1.6Zn2Fe12O22, а именно рязко покачване на кривата на 

намагнитеността при 331 K, което според авторите се дължи на магнитен преход от 

колинеарно феримагнитно подреждане към спираловидно подреждане на спиновете. Тъй 

като свойствата на поликристалните образци са осреднена стойност от свойствата на 

отделните кристалити (трябва да се вземе предвид разпределението на частиците по размер 

и тяхната произволна ориентация в поликристалните проби), фазовите преходи са по-

плавни в сравнение с тези при монокристалите. Температурата на магнитния фазов преход 

към парамагнитно подреждане на магнитните моменти надвишава значително стайната 

температура и не може да бъде наблюдаван поради ограничения в измервателната 

апаратура. Xu и съавтори [39] забелязват подобно поведение при поликристален обемен 

образец от Ba0.5Sr1.5Zn2(Fe0.96Al0.04)12O22, получен чрез керамична технология. Те показват, 
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че минимумът в ZFC и FC кривите при около 285 K е началото на магнитен фазов преход 

от спираловидно подреждане на магнитните моменти във феримагнитна подредба с 

повишаване на температурата. Следователно, за нашите образци трябва да се наблюдава 

спираловидно подреждане на магнитните моменти при температури под 285 K. При 

прилагане на външно магнитно поле Н = 50 Oe и при ниски температури, около 15 K, 

възниква магнитен фазов преход от надлъжно конично подреждане в спираловидно 

подреждане на магнитните моменти. Поведението на FC и ZFC кривите на 

намагнитеността при прилагане на външно магнитно поле Н = 500 Oe е коренно различно 

от това при слаби магнитни полета (фигура 14 в)). Въз основа на данните за монокристални 

образци [40], добре дефинираният максимум при 95 K показва магнитен фазов преход към 

надлъжно конично подреждане под тази температура. Увеличаването на интензитета на 

приложеното външно магнитно поле от 50 Oe на 500 Oe не влияе на началната температура 

на магнитния фазов преход от спираловидно подреждане на магнитните моменти във 

феримагнитно, а именно 285 K. 

 

Фигура 15. Магнитни измервания в ac поле на проба Ba0.5Sr1.5Zn2Fe11.92Al0.08O22. 

Измерена е температурната зависимост на магнитната възприемчивост при 

прилагане на магнитно поле с амплитуда 10 Oe и честота 1 kHz. Наблюдават се два 

минимума в кривите на реалната част на магнитната възприемчивост χ′ и кривата на 

имагинерната част на магнитната възприемчивост χ″, съответно при 277 K и 291 K. Кривата 

на реалната част на магнитната възприемчивост продължава да  нараства след 291 K, което 

показва че температурата на магнитния фазов преход от спираловидно подреждане на 

магнитните моменти във феримагнитна подредба е над 300 K и преходът не може да бъде 

измерен поради ограничения в измервателната апаратура. Наблюдавани са ясно изразени 

три магнитни фазови прехода (имагинерна част) при 18 K, 187 K и 253 K, като този при 

187 K се свързва с преход от конично подреждане на магнитните моменти в спираловидно, 

а останалите два предполагаме, че се дължат на метамагнитни фазови преходи. 

4.2.5 Изследване на микровълновите свойства на композитни структури на 

основата на получените Ba0.5Sr1.5Zn2Al0.08Fe11.92O22 

В изпълнение на една от поставените задачи на дисертационния труд са изследвани 

микровълновите свойства на синтезираните хексагонални ферити, с което се демонстрира 

възможността за тяхното приложение в разработката на материали, способни да 

поглъщат/екранират електромагнитно лъчение в широк честотен обхват, предназначени за 

употреба в електронната индустрия. Беше разработена методика за хомогенно 
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диспергиране на прахове от хексаферити в силиконова полимерна матрица, която не влияе 

на микровълновите характеристики на диспергирания хексаферит, поради факта, че самата 

матрица не поглъща електромагнитните вълни. В резултат на това бяха получени 

композитни структури, съставени от Ba0.5Sr1.5Zn2Fe11.92Al0.08O22, хомогенно диспергирани в 

силиконова матрица с различно количество магнитен пълнител (хексаферит).  

a)    б)  

в)    г)  

Фигура 16. Загуби от отражение (RL) за композитни образци с различно тегловно напълване в 

честотния обхват 1 – 20 GHz. 

На фигура 16 е представена зависимостта на загубите от отражение (RL) в честотния 

диапазон 1 – 20 GHz за композитни структури от Ba0.5Sr1.5Zn2Fe11.92Al0.08O22, диспергиран 

в силиконова матрица с различно количество на хексаферита в единица обем (А – 1.2 g/cm3, 

Б – 1.5 g/cm3, В – 1.8 g/cm3 Г – 2.1 g/cm3). Тегловното количество на пълнителя нараства с 

еднаква стъпка от образец А до образец Г, като образците са с еднаква дебелина - 4 mm. 

Измерванията са проведени върху тороидални образци с размери, както следва: външен 

диаметър – 7 mm., вътрешен диаметър – 3 mm и дебелина 4 mm. Определени са честотите, 

при които имаме максимални загуби от отражение.  

Резултати относно връзката между количеството на магнитния пълнител и 

съответстващите честоти на съгласуване (fm) са показани в таблица 4. При образците с най-

малко и най-голямо тегловно съдържание на пълнителя (образци А и Г), в честотната 

зависимост на загубите от отражение (RL) се наблюдава само един пик – съответно при 

6.8 GHz и 5.8 GHz, (фигура 16 a и г). При умерено равнище на напълване (образци Б и В), 

се появяват два пика – при 6.2 GHz и 14.5 GHz за образец Б и при 5.9 GHz и 14.5 GHz за 

образец В. При всички образци, увеличаването на количеството на пълнителя води до 

изместване на първия наблюдаван пик към по-ниските честоти. Най-силно изразен 
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максимум на загубите от отражение се наблюдава при образец А, а именно, -23.4 dB при 

6.8 GHz (фигура 16 a). Или, променяйки концентрацията на магнитната компонента, ние 

можем да променяме стойността на честотата на съгласуване и размера на загубите от 

отражение. Съществува оптимално съдържание на пълнителя, в описания случай образец 

А, при което композитният материал проявява най-добри анти-отражателни свойства. 

Таблица 4. Честоти на съгласуване за различните образци, при които са измерени загуби от 

отражение. 

 

 

 

 

 

4.3 Получаване и изследване на свойствата на прахове от Ba0.5Sr1.5Zn2-xNixFe12O22 

Мотивирани от получените резултати за частичното заместване на магнитните Fe3+ 

катиони с немагнитни Al3+ катиони, ние се насочихме към изследване на влиянието на 

заместване на немагнитните Zn2+ с магнитни Ni2+ катиони в Ba0.5Sr1.5Zn2-xNixFe12O22 върху 

магнитните свойства. Известно е, че йонният радиус на Ni2+, независимо дали се намира в 

октаедрична или тетраедрична позиция, е по-малък от този на Zn2+. Във феритите Zn2+ 

катиони предпочитат да заемат тетредричните позиции, докато Ni2+ - октаедричните, което 

допълнително ще доведе до преразпределение на катионите в тетраедричните и 

октаедрични празнини. Тези два фактора ще доведат както до промяна в параметрите на 

кристалната решетка, така и до промяна в магнитната подреденост на хексаферитната 

структура. За изследванията са подбрани образци със следния състав Ba0.5Sr1.5Zn2-

xNixFe12O22, където x = 0.8, 1, и 1.5. 

4.3.1 Получаване на Ba0.5Sr1.5Zn2-xNixFe12O22 чрез зол-гел самоизгаряне 

Пробите от Ba0.5Sr1.5Zn2-xNixFe12O22 (х = 0.8, 1, и 1.5) бяха синтезирани чрез зол-гел 

самоизгаряне във вид на прахове и обемни образци. В таблица 2 са дадени условията на 

синтез.  

4.3.2 Изследване на свойствата на прахове от Ba0.5Sr1.5Zn2-xNixFe12O22 чрез 

рентгенофазов анализ 

Всички синтезирани проби бяха подложени на рентгенофазов и рентгеноструктурен 

анализ. Определен е фазовия състав, параметрите на елементарната клетка и количество на 

примесни фази в изследваните образци.  

Детайлно е изследвано фазообразуването по време на отделните етапи на 

получаване на праховите проби от Ba0.5Sr1.5Zn2-xNixFe12O22. Установено е, че пробите, 

получени веднага след процеса на зол-гел самоизгаряне, съдържат (Zn,Ni)Fe2O4 и 

(Ba,Sr)CO3, а след термично третиране при 800 °С се установи разлагане на смесения 

карбонат и формирането на смесени оксиди - BaFeO3-x и BaSrFe4O8. Фигури 17 (а-е) 

показват типични рентгенови дифрактограми на получените прахови образци веднага след 

процеса на зол-гел самоизгаряне и на прахови образци след термична обработка при 800 °С 

в продължение на 3 часа. За всички синтезирани състави е установено присъствие на втори 

 A Б Б В В Г 

fm, GHz 6.8 6.2 14.5 5.9 14.5 5.8 

RL, dB -23.4 -13.3 -12.8 -18.1 -10.9 -18.4 
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фази от ферити с шпинелна структура с размер на частиците между 10-12 nm и параметър 

на кристалната решетка около 8.37 – 8.375 Å. Тази стойност е междинна на параметъра за 

NiFe2O4 (8.336 Å) и този за ZnFe2O4 (8.441 Å), което предполага присъствието на шпинелна 

структура от смесен Ni-Zn ферит (Zn,Ni)Fe2O4. Втората наблюдавана кристална фаза е смес 

на барий-стронциев карбонат, т.е. (Ba,Sr)CO3, което е установено от междинните стойности 

на решетъчните параметри между тези на BaCO3 и на SrCO3. Размерът на кристалите на 

тази фаза е около 18 – 19 nm. 

a)  б)  

Ba0.5Sr1.5Zn1.2Ni0.8Fe12O22 след процеса на зол-гел самоизгаряне и след термично третиране при 

800 oС. 

в)  г)  

Ba0.5Sr1.5ZnNiFe12O22 след процеса на зол-гел самоизгаряне и след термично третиране при 800 oС. 

д)  е)  

Ba0.5Sr1.5Zn0.5Ni1.5Fe12O22 след процеса на зол-гел самоизгаряне и след термично третиране при 

800 oС. 

Фигура 17. Рентгенови дифрактограми на образци след процеса на зол-гел самоизгаряне (a, б, в) и 

след термично третиране при 800 °С в продължение на 3 часа (б, г, е). 
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Таблица 5. Параметри на елементарната клетка, среден размер на кристалитите и процентно 

съдържание на фазите, получени от рентгеновите дифрактограми. 

Образец Шпинел  (Ba,Sr)CO3 (Ba,Sr)FeO3-x BaSrFe4O8 

Ba0.5Sr1.5Zn1.2Ni0.8Fe12O22 

получен чрез зол-гел 

самоизгаряне 

  

  

процентно съдържание 

 

a 

88 % 

 

8.374(2) Å 

12 % 

 

5.075(4) Å 

b 

c 

 

 

8.58(1) Å 

6.109(5) Å 

размер на частиците 10 nm 19 nm 

Ba0.5Sr1.5Zn1.2Ni0.8Fe12O22 

след термична обработка 

при 800ºС 

    

процентно съдържание 67 %  7 % 26 % 

a 

b 

c 

размер на частиците  

8.370(2) Å 

 

 

12 nm 

 
4.06(2) Å 

10fix 

5.434(1) Å 

8.052(3) Å 

 

57 nm 

Ba0.5Sr1.5ZnNiFe12O22 

получен чрез зол-гел 

самоизгаряне 

  

  

процентно съдържание 88 % 12 % 

a 8.370(2) Å 5.088(4) Å 

b  8.61(1) Å 

c  6.115(5) Å 

размер на частиците 12 nm 18 nm 
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Ba0.5Sr1.5ZnNiFe12O22 

след термична обработка 

при 800ºС 

 

 

  

процентно съдържание 83 %  8 % 8 % 

a 8.374(2) Å    

b  
 

4.06(2) Å 

10fix 

 

c  

размер на частиците  12 nm    

Ba0.5Sr1.5Zn0.5Ni1.5Fe12O22 

получен чрез зол-гел 

самоизгаряне 

    

процентно съдържание 86 % 14 %   

a 8.354(2) Å 5.096(4) Å  

 
b  

8.598(1) Å 

 
 

c  6.104(5) Å   

размер на частиците 10 nm 19 nm   

Ba0.5Sr1.5Zn0.5Ni1.5Fe12O22 

след термична обработка 

при 800ºС 

    

процентно съдържание  67 %  8 % 25 % 

a 
8.370(2) Å 

 
 

4.06(2) Å 

10fix 
5.437(1) Å 

b     

c    8.051(3) Å 

размер на частиците  12 nm   50 nm 

Рентгенофазовият анализ на пробите, синтезирани при 1170 °С (фигура 18) показа, 

че основната фаза е от Y-тип хексаферит, но има и минимално присъствие на втора фаза от 

шпинелни ферити, която за Ba0.5Sr1.5ZnNiFe12O22 е ZnFe2O4, а за Ba0.5Sr1.5Zn0.5Ni1.5Fe12O22 и 

Ba0.5Sr1.5Zn1.2Ni0.8Fe12O22 - NiFe2O4. 
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Фигура 18. Рентгенови дифрактограми на а) Ba0.5Sr1.5ZnNiFe12O22, б) Ba0.5Sr1.5Zn0.5Ni1.5Fe12O22 и в) 

Ba0.5Sr1.5Zn1.2Ni0.8Fe12O22, получени чрез зол-гел самоизгарянe. 

4.3.3 Определяне на размера и формата на частиците чрез сканираща електронна 

микроскоп 

На фигура 19 а) е представен микроскопският анализ на напречен срез на обемните 

образци на пробите от Ba0.5Sr1.5Zn2-xNixFe12O22 (x = 0.8, 1, 1.5), получени чрез зол-гел 

самоизаряне, който показва, че заместването на Zn2+ с Ni2+ не влияе върху 

микроструктурата на пробите. 

a)        б)  

в)  

Фигура 19. СЕМ изображения на a) Ba0.5Sr1.5Zn1.2Ni0.8Fe12O22, б) Ba0.5Sr1.5ZnNiFe12O22 и  

в) Ba0.5Sr1.5Zn0.5Ni1.5Fe12O22. 
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За всяка проба, в режим SEM-EDS, е извършено морфологично характеризиране и 

елементен анализ в четири отделни точки от показаните на фигурата образци. 

Tаблица 6. Параметри на кристалната решетка a, c и съотношението Ba:Sr:Zn:Ni:Fe от EDS анализ 

на образци от Ba0.5Sr1.5Zn2-xNixFe12O22 (x = 0.8, 1, 1.5). 

Образец a, Å c, Å Ba:Sr:Zn:Ni:Fe 

Ba0.5Sr1.5Zn1.2Ni0.8Fe12O22 5.915 40.743 0.5:1.5:1.1:0.8:12:1 

Ba0.5Sr1.5ZnNiFe12O22 5.914 40.748 0.5:1.6:1.1:1:12.3 

Ba0.5Sr1.5Zn0.5Ni1.5Fe12O22 5.911 40.743 0.5:1.5:0.5:1.47:12.2 

Осреднените стойности на съотношението на химичните елементи и параметрите на 

кристалната решетка са обобщени в Таблица 6. Както може да се види, съотношението 

Ba:Sr:Zn:Ni:Fe е в съответствие със стехиометричното. 

4.3.4 Изследване на магнитните свойства на прахове от Ba0.5Sr1.5Zn2-xNixFe12O22  

 
Фигура 20. Криви на първоначално намагнитване на Ba0.5Sr1.5Zn2-xNixFe12O22 (x = 0.8, 1, 1.5) при 

4.2 K. 

За определяне на основните магнитни характеристики на получените Y-тип 

хексаферити е измерена промяната на намагнитеността като функция от приложеното 

външно магнитно поле при температура 4.2 K. Установено е стъпаловидно нарастване на 

кривата на намагнитеността за проби Ba0.5Sr1.5ZnNiFe12O22 и Ba0.5Sr1.5Zn1.2Ni0.8Fe12O22 при 

прилагане на магнитно поле до 1.7 kOe, което показва изменение на магнитната подредба 

във външно магнитно поле. Подобно поведение е наблюдавано от Hiraoka и съавтори [41] 

за монокристал от Ba0.5Sr1.5Ni2Fe12O22 при 20 K, което е доказателство за преходи между 

различни магнитни подредби, предизвикани от прилагане на магнитно поле. Важно е да се 

отбележи, че пробата с най-високо съдържание на никелови йони, които притежават 

магнитен момент, има най-ниска стойност на намагнитеност при магнитно поле от 5 kOe, 

за разлика от другите две проби. Заместването на немагнитните Zn2+ катиони с магнитни 

Ni2+ води до промяна в магнитната структура на Y-тип хексаферитите, тъй като Zn2+ 

катиони предпочитат да заемат тетраедричните позиции, докато Ni2+ - октаедричните. В 

тази серия образци пробата Ba0.5Sr1.5ZnNiFe12O22 притежава максимална стойност на 

намагнитеност, при 4.2 K.  
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a)  б)  

Фиг. 21. а) Хистерезисни криви на Ba0.5Sr1.5Zn2-xNixFe12O22 (x = 0.8, 1, 1.5) при 4.2 K. б) показва 

хода на намагнитване при слаби магнитни полета. 

а)  б)  

в)  

 

Фигура 22. Крива на намагнитване при слаби магнитни полета за:  

a) Ba0.5Sr1.5Zn1.2Ni0.8Fe12O22, б) Ba0.5Sr1.5ZnNiFe12O22 и в) Ba0.5Sr1.5Zn0.5Ni1.5Fe12O22. 

За всички изследвани състави се наблюдава тройна хистерезисна крива при ниски 

магнитни полета, признак за присъствието на два вида феримагнитни състояния с различна 

подредба на спиновите моменти. Добре известно е, че при Ba2-xSrxZn2Fe12O22 заместването 

на Sr2+ при x = 1.5 води до магнитни фазови преходи от феримагнитно подреждане на 

спиновите моменти на Fe3+ йони в незаместени проби до спираловидно спиново 

подреждане. При приложено слабо външно магнитно поле, магнитната система претърпява 

метамагнитни фазови преходи, включително такива от спираловидно подреждане до 

конично подреждане на магнитните моменти.  
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Промяната в магнитната структура влияе върху намагнитването на образеца и води 

до възникване на многостепенна хистерезисна крива. Подобно поведение и наблюдението 

на т.нар. тройна хистерезисна крива е доказано за Ba2-xSrxMg2Fe12O22 от Khanduri и 

съавтори [42]. При нашите изследвания, тройната хистерезисна крива е най-добре изразена 

при образеца със състав Ba0.5Sr1.5ZnNiFe12O22. 

На фигура 23 са представени кривите на намагнитеността с промяна на магнитното 

поле за проби Ba0.5Sr1.5Zn2-xNixFe12O22 (x = 0.8, 1, 1.5) при 300 K. Хистерезисните криви са 

много тесни, което е характерно за хексаферитите с планарна магнитокристална 

анизотропия. Стойността на коерцитивната сила е няколко оерстеда. Никелово заместените 

образци са с най-ниска стойност на коерцитивната сила за всички синтезирани 

хексаферити. Не се наблюдава насищане в кривата на намагнитеността при високи 

магнитни полета до 50 kOe. Стойностите на намагнитеността при магнитно поле 50 kOe са 

37.3 emu/g за Ba0.5Sr1.5Zn1.2Ni0.8Fe12O22, 37.1 emu/g за Ba0.5Sr1.5ZnNiFe12O22, и 32.8 emu/g за 

Ba0.5Sr1.5Zn0.5Ni1.5Fe12O22. И тук, както при 4.2 K, пробата с най-високо съдържание на 

никелови йони има най-ниска стойност на намагнитеност при магнитно поле от 5 kOe, за 

разлика от другите две проби. 

а)  б)  

в)  

 

Фигура 23. Хистерезисни криви на Ba0.5Sr1.5Zn2-xNixFe12O22 (x = 0.8, 1, 1.5) при 300 K. 
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а)  б)  

в)  

 

Фигура 24. Магнитни измервания в ac поле с честота 1 kHz и амплитуда 10 Oe на проби 

Ba0.5Sr1.5Zn2-xNixFe12O22 – а) x = 0.8, б) x = 1, в) x = 1.5. 

Измерена е температурната зависимост на магнитната възприемчивост в 

температурния интервал 4.2 K – 300 K при прилагане на магнитно поле с амплитуда 10 Oe 

и честота 1 kHz. На фигура 24 е показана тази зависимост за проби от Ba0.5Sr1.5Zn2-

xNixFe12O22 (x = 0.8, 1, 1.5). Реалната част на магнитната възприемчивост нараства с 

температурата, като около 225 K се забелязва промяна в поведението ѝ, а именно, рязко 

нарастване. При състав x = 0.8 не се наблюдава максимум на кривата на реалната част около 

300 K, както и в кривата на имагинерната част при температура 280 – 290 K. Това показва, 

че преходът от хеликоидално към феримагнитно подреждане се осъществява при 

температури, по-високи от стайната. В кривите на имагинерната част на 

променливотоковата възприемчивост се наблюдават два максимума, при 10 K и 148 K. Ние 

свързваме максимума при 148 K с магнитен фазов преход от конично към хеликоидално 

подреждане на спиновете. В кривата на имагинерната част на магнитната възприемчивост 

за Ba0.5Sr1.5ZnNiFe12O22 се наблюдава слабо изразен максимум при 177 K и максимум при 

282 K, дължащи се на магнитни фазови преходи съответно от конично към хеликоидално 

подреждане на спиновете и от хеликоидално към феримагнитно подреждане. При 

Ba0.5Sr1.5Zn0.5Ni1.5Fe12O22 в кривата на имагинерната част на ac магнитната възприемчивост 

се наблюдава само един максимум при температура 284 K, който се дължи на магнитно 

фазов преход от хеликоидално към феримагнитно подреждане на спиновете. 
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Изводи 

Показано е, че методът на синтез оказва съществено влияние върху 

микроструктурата на Ba0.5Sr1.5Zn2Fe12O22 прахообразни образци. Методът на получаване не 

влияние върху намагнитеността на насищане и температурата на магнитните фазови 

преходи, но оказва влияние върху стойностите на коерцитивната сила. Коерцитивната сила 

се влияе от микроструктурата и кристалността на получените проби. Определени са 

температурите на магнитни фазови преходи от феримагнитно в спираловидно подреждане 

на магнитните моменти и от спираловидно в конично подреждане, които са близки до тези 

за монокристални образци. Температурата на промяна на спиновото подреждане е по-

добре изразена при пробите, в които частиците са с хексагонална форма. 

Получените резултати показват, че при праховите образци от 

Ba0.5Sr1.5Zn2Al0.08Fe11.92O22, получени чрез сонохимично съутаяване, са наблюдавани 

няколко магнитни фазови прехода в температурния интервал 4.2 K – 300 K. Магнитният 

фазов преход от колинеарно феримагнитно подреждане към спирално подреждане ни 

позволява да заключим, че Ba0.5Sr1.5Zn2Al0.08Fe11.92O22 е мултифероик при температури под 

285 K.  

Магнитните изследвания на пробите от Ba0.5Sr1.5Zn2Al0.08Fe11.92O22, получени чрез 

зол-гел самоизгаряне, показват магнитен фазов преход при температури под 285 K, свързан 

със спираловидно подреждане на магнитните моменти, което е наблюдавано и при 

монокристал. Увеличаването на интензитета на приложеното външно магнитно поле от 

50 Oe на 500 Oe не оказва влияние върху началната температура на магнитния фазов преход 

от спираловидно подреждане на магнитните моменти във феримагнитно. Също така, 

преходът от надлъжно конично подреждане в спираловидно подреждане на магнитните 

моменти става забележим при най-високото магнитно поле (500 Oe). ac магнитната 

възприемчивост показва доста сложно поведение, свързано с магнитен фазов преход от 

конично подреждане на магнитните моменти в спираловидно и няколко метамагнитни 

фазови прехода.  

Резултатите от микровълновите изследвания на композитни структури, съдържащи 

Ba0.5Sr1.5Zn2Al0.08Fe11.92O22 показват, че променяйки концентрацията на магнитната 

компонента, ние можем да променяме стойността на честотата на съгласуване и големината 

на загубите от отражение. Изследваният материал може да намери приложение в 

микровълновия електромагнитен диапазон като екрани и абсорбери с подобрени свойства. 

Определени са фазовите състави през отделните етапи на синтез на Ba0.5Sr1.5Zn2-

xNixFe12O22 чрез зол-гел самоизгаряне. Частичното заместване на немагнитните Zn2+ с 

магнитни Ni2+ катиони води до значително намаляване на параметъра c на елементарната 

клетка, поради по-малкия йонен радиус на никеловите катиони. Това от своя страна води 

до засилване на обменното взаимодействие. Допълнително, предпочитанието на Ni2+ 

катиони да заемат октаедрични позици за разлика от Zn2+ катиони с предпочитание за 

заемане на тетраедрични позиции поражда миграция на Fe3+ катиони от октаедричните 

позиции в тетраедричните и нарастване на общия магнитен момент в тях. От друга страна, 

Fe3+ катиони имат най-малък йонен радиус в сравнение с другите два катиона, което 

допълнително оказва влияние върху свръобменното взаимодействие, включващо йони, 

заемащи тези тетраедрични позиции. Частичното заместване на немагнитни Zn2+ катиони 
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с магнитни Ni2+ и различното им предпочитание за заемане на позиции в кристалната 

решетка, води до промяна на позициите, заемани от Zn2+, Ni2+ и Fe3+, и промяна на 

магнитната структура. Появява се възможност за локални отклонения на спиновите 

моменти и чрез прилагане на външно въздействие (температура, магнитно поле) да се 

променят температурите на наблюдаваните магнитни фазови преходи.  

Независимо от степента на заместване, при ниски температури се наблюдава тройна 

хистерезисна крива, дължаща се на два вида магнитно-спинова подреденост. Определени 

са температурите на магнитните фазови преходи съответно от конично към хеликоидално 

подреждане на спиновете и от хеликоидално към феримагнитно подреждане, в зависимост 

от степента на заместване. При Ba0.5Sr1.5Zn1.2Ni0.8Fe12O22 преходът от хеликоидално 

спиново подреждане към феримагнитна подредба се осъществява при температури, по-

високи от стайната. По този начин ние получаваме и разполагаме с материал, който е 

перспективен за различни приложения (например енергонезависима памет), въз основа на 

свойствата му на еднофазен мултифероик при стайна температура. 

Основни приноси на дисертацията 

1. Разработени са методики на основата на методите на зол-гел самоизгарянето и 

модифицирано съутаяване - сонохимичния синтез, за получаване на комплексни 

оксиди със сложна кристална структура, Y-тип хексаферити. Разработените 

методики позволяват контролиране на размера и формата на частиците в зависимост 

от условията на синтез. 

2. Показано е, че методът на синтез при Y-тип хексаферитите не оказва влияние върху 

намагнитеността на насищане и температурата на магнитните фазови преходи, но 

оказва влияние върху стойностите на коерцитивната сила, която се влияе от 

микроструктурата и кристалността на получените проби.  

3. Получени са нови данни за температурата и условията, при които се наблюдават 

магнитните фазови преходи в поликристални прахови проби от Y-тип хексаферити. 

Показано е, че температурата на промяна на спиновото подреждане е по-добре 

изразена при пробите, в които частиците са с хексагонална форма. Определени са 

температурите на магнитно-фазови преходи, които са предпоставка за наблюдаване 

на магнитоелектричен ефект в Ba0.5Sr1.5Zn2Fe12O22,
 Ba0.5Sr1.5Zn2Al0.08Fe11.92O22 и 

Ba0.5Sr1.5Zn2-хNiхFe12O22 образци. 

4. Доказано е, че промяната в магнитната структура на Y-тип хексаферитите 

вследствие на заместване на немагнитните катиони с магнитни и на магнитните 

катиони с немагнитни се отразява в нарастване на температурата на магнитен фазов 

преход от хеликоидално във феримагнитно подреждане на спиновите моменти и 

предоставя възможност за наблюдаване на магнитоелектричен ефект близо до и над 

стайна температура. Установено е, че заместването на магнитния Fe3+ катион с 

немагнитен Al3+ катион води до повишаване на температурата на магнитен-фазов 

преход от спираловидно в конично подреждане на магнитните моменти, което води 

до индуциране на електрическа поляризация. Установено е, че заместването на Zn2+ 

катиони с ниски концентрации от Ni2+ води до нарастване на температурата на 

магнитен фазов преход от феримагнитно в спираловидно подреждане на магнитните 
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моменти. С повишаване на концентрацията на Ni2+, температурата на този преход 

се понижава.  

5. Установено е, че при изследването на микровълновите характеристики на 

композитни образци, съдържащи Y-тип хексаферит като пълнител, се наблюдават 

минимуми на отражение при определени честоти, които могат да се контролират 

чрез промяна на концентрацията на ферита, което е от съществено значение за 

тяхното приложение като микровълнови компоненти. 

Списък на публикациите, на които е базирана дисертацията 

B. V. Georgieva, T. I. Koutzarova, S. M. Kolev, Ch. G. Ghelev, B. Vertruyen, R. Closset, R. 

Cloots and A. Zaleski “Study of quasi-monophase Y-type hexaferrite Ba0.5Sr1.5Zn2Al0.08Fe11.92O22 

powders”, Bulgarian Chemical Communications, 48, Special Issue G, 147-150, 2016. – JCR-

IF (Web of Science):0.238, Q4 

Borislava Georgieva, Svetoslav Kolev, Kiril Krezhov, Chavdar Ghelev, Daniela Kovacheva, 

Benedicte Vertruyen, Raphael Closset, Lan Maria Tran, Michal Babij, Andrzej J. Zaleski, Tatyana 

Koutzarova “Structural and magnetic characterization of Y-type hexaferrite powders prepared 

by sol-gel auto-combustion and sonochemistry”, Journal of Magnetism and Magnetic 

Materials, 477, 131-135, 2019. – JCR-IF (Web of Science):2.683, Q2, 

https://doi.org/10.1016/j.jmmm.2019.01.033 

B. Georgieva, T. Koutzarova, S. Kolev, K. Krezhov, D. Kovacheva, Ch. Ghelev, B. Vertruyen, 

L.M. Tran and A. Zaleski “Study of Y-type Hexaferrite Ba0.5Sr1.5ZnNiFe12O22 Powders”, AIP 

Conference Proceedings, 2075, 160032, 2019. – SJR (Scopus):0.182, 

https://doi.org/10.1063/1.5091359 

K. Krezhov, T. Koutzarova, B. Georgieva, S. Kolev, D. Kovacheva, B. Vertruyen, R. Closset, 

L.M. Tran, M. Babij and A. Senyshyn “Influence of nonmagnetic cation substitution on magnetic 

order temperature in Y-type hexaferrites: Ba0.5Sr1.5Zn2Fe12O22 and Ba0.5Sr1.5Zn2Al0.08Fe11.92O22”, 

EPJ Web of Conferences, 286, 05006, 2023. EDP Sciences. 

https://doi.org/10.1051/epjconf/202328605006 

Апробация на резултатите, включени в дисертационния труд 

1. B. Georgieva, T. Koutzarova, S. Kolev, K. Krezhov, D. Kovacheva, Ch. Ghelev, B. 

Vertruyen, R. Closset, R. Cloots and A. Zaleski „Study of quasi-monophase Y-type 

hexaferrite Ba1.5Sr0.5Zn2Fe12O22 powders“, IX-ти Пролетен семинар на докторантите и 

младите учени “Интердисциплинарна химия”, Творчески дом на БАН, 15 - 17 април 

2016 г., Витоша, България.  

2. B. Georgieva, T. Koutzarova, S. Kolev, Ch. Ghelev, B. Vertruyen, R. Closset, R. Cloots and 

A. Zaleski „Y-тип хексаферити магнетоелектрици – структурни и магнитни 

свойства“, Трети национален конгрес по физически науки, 29.09.2016 г. - 02.10.2016 

г., София, България.  

3. B. Georgieva, S. Kolev, Ch. Ghelev, B. Vertruyen, R. Closset, T. Koutzarova, „A 

comparative study of properties of Y-type hexaferrite powders obtained by sol-gel auto-

combustion and sonochemical co-precipitation“, NATO ASI Advanced Technologies for 

https://doi.org/10.1016/j.jmmm.2019.01.033
https://doi.org/10.1063/1.5091359
https://doi.org/10.1051/epjconf/202328605006


39 
 

Detection and Defence Against CBRN Agents, 12 – 20 Септември, 2017, Созопол, 

България.  

4. B. Georgieva, T. Koutzarova, S. Kolev, K. Krezhov, D. Kovacheva, Ch. Ghelev, B. 

Vertruyen, R. Closset, R. Cloots and A. Zaleski, “Study of Quasi-Monophase Y-Type 

Hexaferrite Ba1.5Sr0.5Zn2Fe12O22 Powders“, VI Национална студентска научна сесия по 

физика и инженерни технологии, 16 - 18 ноември 2017 г., Пловдив, България. 

5. T. Koutzarova, S. Kolev, B. Georgieva, K. Krezhov, D. Kovacheva, Ch. Ghelev, B. 

Vertruyen, R. Closset, L.M. Tran, and A. Zaleski, „Y-type hexaferrite - synthesis, 

characterization and magnetically-induced reflection losses at 1-20 GHz“, IEEE 

International Conference on Microwave Magnetics 2018, 24 – 27 June, 2018, University of 

Exeter, United Kingdom. 

6. B. Georgieva, T. Koutzarova, S. Kolev, K. Krezhov, D. Kovacheva, Ch. Ghelev, B. 

Vertruyen, L.M. Tran, and A. Zaleski, “Study of Y-type Hexaferrite Ba0.5Sr1.5ZnNiFe12O22 

Powders”, 10th Jubilee Conference of the Balkan Physical Union (BPU10), 26 – 30 August, 

2018, Inter Expo Center, Sofia, Bulgaria. 

7. B. Georgieva, S. Kolev, K. Krezhov, Ch. Ghelev, D. Kovacheva, B. Vertruyen, R. Closset, 

L.M. Tran, A. Zaleski, T. Koutzarova, „Structural and magnetic characterization of Y-type 

hexaferrite powders obtained by solgel auto-combustion and sonochemistry“, JEMS 2018, 

03 – 07 September, 2018 - Mainz, Germany. 

8. B. Georgieva, S. Kolev, K. Krezhov, Ch. Ghelev, D. Kovacheva, B. Vertruyen, R. Closset, 

L.M. Tran, M. Babij, A. Zaleski, T. Koutzarova, „Effect of the preparation technique on the 

structural and magnetic properties of Y-type hexaferrite powders“, European School on 

Magnetism, 17 – 28 September, 2018, Krakow, Poland. 

9. B. Georgieva, S. Kolev, K. Krezhov, Ch. Ghelev, D.Kovacheva, B. Vertruyen, R. Closset, 

L.M. Tran, M. Babij, A. J. Zaleski, T. Koutzarova, “Ni-substitution effect on the properties 

of Ba0.5Sr1.5Zn2-xNixFe12O22 powders”, The Joint European Magnetic Symposia (JEMS), 

26.08.2019 – 30.08.2019, Uppsala, Sweden. 

10. B. Georgieva, S. Kolev, K.Krezhov, Ch. Ghelev, D. Kovacheva, L.M. Tran, M. Babij, A. J. 

Zaleski, B. Vertruyen, R. Closset, T. Koutzarova, “Y-type Hexaferrites – New Magneto-

Electric Materials”, Symposium on Nanomaterials and Nanotechnologies (SNN’2019), 

05.09.2019, Sofia University St. Kliment Ohridski, Faculty of Physics, Sofia, Bulgaria. 

11. B. Georgieva, S. Kolev, K. Krezhov, Ch. Ghelev, D. Kovacheva, B. Vertruyen, R. Closset, 

L.M. Tran, M. Babij, A. J. Zaleski, T. Koutzarova, “Study on Y-Type Hexaferrite Thick Films 

Deposition”, Twenty-First International Summer School on Vacuum, Electron and Ion 

Technologies, 23 − 27 September 2019, Sozopol, Bulgaria. 

12. B. Georgieva, S. Kolev, K. Krezhov, Ch. Ghelev, D. Kovacheva, B. Vertruyen, R. Closset, 

L.M. Tran, M. Babij, A. J. Zaleski, T. Koutzarova, “Substitution effect on the properties of 

Ba0.5Sr1.5Zn2Fe12O22 powders”, 21st International Workshop on Nanoscience & 

Nanotechnology, 21 ноември 2019 г., София, България. 

13. B. Georgieva, S. Kolev, K. Krezhov, Ch. Ghelev, D. Kovacheva, L.-M. Tran, M. Babij, A. 

Zaleski, B. Vertruyen, R. Closset, T. Koutzarova, “Magnetic phase transitions in Zn2Y-type 

hexaferrites – the influence of substitutions”, 21st International School on Condensed Matter 

Physics, August 31st- September 4th, 2020, Frédéric Joliot-Curie International House of 

Scientists St. Constantine and Elena Resort, Varna, Bulgaria. 



40 
 

14. S. Kolev, B. Georgieva, K. Krezhov, Ch. Ghelev, T. Koutzarova, D. Kovacheva, B. 

Vertruyen, R. Closset, L.M. Tran and M. Babij, “Influence on the microwave characteristics 

of Y-type polycrystalline hexaferrite”, The European Conference Physics of Magnetism 

2021, June 28 - July 2, 2021, Poznań, Poland 

15. B. Georgieva, S. Kolev, K. Krezhov, Ch. Ghelev, D. Kovacheva, B. Vertruyen, R. Closset, 

L.-M. Tran, M. Babij, A.J. Zaleski, T. Koutzarova, “Effect of cation substitutions in Y-type 

hexaferrites on the magnetic phase transitions” Twenty-second International Summer School 

VEIT 20 – 24 September 2021, Sozopol, Bulgaria 

16. Borislava Georgieva, Svetoslav Kolev, Kiril Krezhov, Chavdar Ghelev, Daniela Kovacheva, 

Peter Tzvetkov, Lan Maria Tran, Michal Babij, Benedicte Vertruyen, Raphael Closset, 

Tatyana Koutzarova, “Comparative Study of Magnetic Properties of Hexaferrites 

Synthesized by Different Methods”, XXII International Conference and School on Quantum 

Electronics “Laser Physics and Applications, Virtual forum, 19 – 23 September 2022 

17. B. Georgieva, S. Kolev, K. Krezhov, Ch. Ghelev, D. Kovacheva, P. Tzvetkov, L.-M. Tran, 

M. Babij, B. Vertruyen, R. Closset, T. Koutzarova, “Substitution Effect on the Magnetic 

Properties of Y-Type Hexaferrites”, Twenty-third International Summer School on Vacuum, 

Electron and Ion Technologies, 18.09.2023 – 22.09.2023, Sozopol, Bulgaria. 

Литературни източници, използвани в автореферата 

[1] J.-P. Rivera, A short review of the magnetoelectric effect and related experimental 

techniques on single phase (multi-) ferroics, The European Physical Journal B. 71 (2009) 

299–313. 

[2] H. Schmid, Some symmetry aspects of ferroics and single phase multiferroics, Journal of 

Physics: Condensed Matter. 20 (2008) 434201. 

[3] N.A. Spaldin, M. Fiebig, The renaissance of magnetoelectric multiferroics, Science. 309 

(2005) 391–392. 

[4] R. Thomas, J.F. Scott, D.N. Bose, R.S. Katiyar, Multiferroic thin-film integration onto 

semiconductor devices, Journal of Physics: Condensed Matter. 22 (2010) 423201. 

[5] N.A. Spaldin, S.-W. Cheong, R. Ramesh, Multiferroics: Past, present, and future, Phys. 

Today. 63 (2010) 38–43. 

[6] C.A. Vaz, J. Hoffman, C.H. Ahn, R. Ramesh, Magnetoelectric coupling effects in 

multiferroic complex oxide composite structures, Advanced Materials. 22 (2010) 2900–

2918. 

[7] S. Wu, S.A. Cybart, P. Yu, M. Rossell, J. Zhang, R. Ramesh, R. Dynes, Reversible electric 

control of exchange bias in a multiferroic field-effect device, Nature Materials. 9 (2010) 

756–761. 

[8] J. Kulikowski, Soft magnetic ferrites — Development or stagnation? Journal of Magnetism 

and Magnetic Materials. 41 (1984) 56–62. https://doi.org/10.1016/0304-8853(84)90136-7. 

[9] S.-W. Cheong, M. Mostovoy, Multiferroics: a magnetic twist for ferroelectricity, Nature 

Materials. 6 (2007) 13–20. https://doi.org/10.1038/nmat1804. 

[10] M. Gich, I. Fina, A. Morelli, F. Sánchez, M. Alexe, J. Gàzquez, J. Fontcuberta, A. Roig, 

Multiferroic Iron Oxide Thin Films at Room Temperature, Advanced Materials. 26 (2014) 

4645–4652. https://doi.org/10.1002/adma.201400990. 



41 
 

[11] T. Kimura, G. Lawes, A.P. Ramirez, Electric Polarization Rotation in a Hexaferrite with 

Long-Wavelength Magnetic Structures, Phys. Rev. Lett. 94 (2005) 137201. 

https://doi.org/10.1103/PhysRevLett.94.137201. 

[12] S. Ishiwata, Y. Taguchi, H. Murakawa, Y. Onose, Y. Tokura, Low-magnetic-field Control 

of Electric Polarization Vector in a Helimagnet, Science. 319 (2008) 1643. 

https://doi.org/10.1126/science.1154507. 

[13] G. Tan, X. Chen, Synthesis, Structures, and Multiferroic Properties of Strontium 

Hexaferrite Ceramics, Journal of Electronic Materials. 42 (2013) 906–911. 

https://doi.org/10.1007/s11664-012-2426-6. 

[14] R.C. Pullar, “Hexagonal Ferrites: A Review of the Synthesis, Properties and Applications 

of Hexaferrite Ceramics.,” Progress in Materials Science. 57 (2012) 1191–1334. 

[15] A. Vedrtnam, K. Kalauni, S. Dubey, A. Kumar, A comprehensive study on structure, 

properties, synthesis and characterization of ferrites, AIMS Materials Science. 7 (2020) 

800–835. 

[16] R. Valenzuela, Magnetic ceramics, Cambridge university press, 2005. 

[17] Y. Ma, X. Liu, Kinetics and thermodynamics of Mg-Al disorder in MgAl2O4-spinel: A 

review, Molecules. 24 (2019) 1704. 

[18] M. Hoppe, Magnetic, structural, and electronic properties of NiFe2O4 ultrathin films, 

Elektronische Eigenschaften, 2016. 

[19] H. Liu, H. Liu, Synthesis of nanosize quasispherical MgFe2O4 and study of electrochemical 

properties as anode of lithium ion batteries, Journal of Electronic Materials. 43 (2014) 

2553–2558. 

[20] Z. Huai-Wu, L. Jie, S. Hua, Z. Ting-Chuan, L. Yang, Z. Zong-Liang, Development and 

application of ferrite materials for low temperature co-fired ceramic technology, Chinese 

Physics B. 22 (2013) 117504. 

[21] Jan. Smit, H.P.J. Wijn, Ferrites: physical properties of ferrimagnetic oxides in relation to 

their technical applications, N.V. Philips Gloeilampenfabrieken, Eindhoven, 1959. 

[22] G. Albanese, Recent advances in hexagonal ferrites by the use of nuclear spectroscopic 

methods, Le Journal de Physique Colloques. 38 (1977) C1-85-C1-94. 

[23] C. Sudakar, G.N. Subbanna, T.R.N. Kutty, Wet chemical synthesis of multicomponent 

hexaferrites by gel-to-crystallite conversion and their magnetic properties, Journal of 

Magnetism and Magnetic Materials. 263 (2003) 253–268. 

[24] K. Zhai, Y. Wu, S. Shen, W. Tian, H. Cao, Y. Chai, B.C. Chakoumakos, D. Shang, L. Yan, 

F. Wang, Giant magnetoelectric effects achieved by tuning spin cone symmetry in Y-type 

hexaferrites, Nature Communications. 8 (2017) 1–8. 

[25] N.A. Hill, Why Are There So Few Magnetic Ferroelectrics? Journal of Physical Chemistry 

B. 104 (2000) 6694–6709. 

[26] T. Kimura, T. Goto, H. Shintani, K. Ishizaka, T. Arima, Y. Tokura, Magnetic control of 

ferroelectric polarization, Nature. 426 (2003) 55–58. https://doi.org/10.1038/nature02018. 

[27] H. Schmid, On the possibility of ferromagnetic, antiferromagnetic, ferroelectric, and 

ferroelastic domain reorientations in magnetic and electric fields, Null. 221 (1999) 9–17. 

https://doi.org/10.1080/00150199908016431. 



42 
 

[28] C. Lee, E. Kan, H. Xiang, M.-H. Whangbo, Theoretical Investigation of the Magnetic 

Structure and Ferroelectric Polarization of the Multiferroic Langasite Ba3NbFe3Si2O14, 

Chem. Mater. 22 (2010) 5290–5295. https://doi.org/10.1021/cm101441p. 

[29] D. Khomskii, Classifying Multiferroics: Mechanisms and Effects, Physics. 2 (2009). 

https://doi.org/10.1103/Physics.2.20. 

[30] Y. Wang, I. Nkurikiyimfura, Z. Pan, Sonochemical synthesis of magnetic nanoparticles, 

Chemical Engineering Communications. 202 (2015) 616–621. 

[31] T.J. Mason, Some neglected or rejected paths in sonochemistry–a very personal view, 

Ultrasonics Sonochemistry. 25 (2015) 89–93. 

[32] E. Ohayon, A. Gedanken, The application of ultrasound radiation to the synthesis of 

nanocrystalline metal oxide in a non-aqueous solvent, Ultrasonics Sonochemistry. 17 

(2010) 173–178. 

[33] J. Wang, L.I.U. Ying, M. Zhang, Y. Qiao, X.I.A. Tian, Comparison of the sol-gel method 

with the coprecipitation technique for preparation of hexagonal barium ferrite, Chemical 

Research in Chinese Universities. 24 (2008) 525–528. 

[34] Z. Mosleh, P. Kameli, A. Poorbaferani, M. Ranjbar, H. Salamati, Structural, magnetic and 

microwave absorption properties of Ce-doped barium hexaferrite, Journal of Magnetism 

and Magnetic Materials. 397 (2016) 101–107. 

[35] S. Thiagarajan, A. Sanmugam, D. Vikraman, Facile methodology of sol-gel synthesis for 

metal oxide nanostructures, Recent Applications in Sol-Gel Synthesis. (2017) 1–17. 

[36] R.M. Thankachan, R. Balakrishnan, Synthesis Strategies of Single-Phase and Composite 

Multiferroic Nanostructures, in: Synthesis of Inorganic Nanomaterials, Elsevier, 2018: pp. 

185–211. 

[37] S. Kolev, A. Yanev, I. Nedkov, Microwave absorption of ferrite powders in a polymer 

matrix, Physica Status Solidi c. 3 (2006) 1308–1315. 

[38] G. Khazaradze, P. Thakuria, D. Daraselia, D. Japaridze, M. Angst, A. Shengelaya, 

Magnetic and magnetoelectric properties of Y-type Ba0.6Sr1.4Zn2Fe12O22 hexaferrite single 

crystal, Journal of Magnetism and Magnetic Materials. 498 (2020) 166177. 

[39] W. Xu, Z. Wang, J. Yang, W. Bai, Y. Zhang, X. Tang, Magnetic and dielectric properties 

in multiferroic Y-type hexaferrite, Molecular Crystals and Liquid Crystals. 603 (2014) 

235–239. 

[40] S.H. Chun, Y.S. Chai, Y.S. Oh, D. Jaiswal-Nagar, S.Y. Haam, I. Kim, B. Lee, D.H. Nam, 

K.-T. Ko, J.-H. Park, Realization of giant magnetoelectricity in helimagnets, Physical 

Review Letters. 104 (2010) 037204. 

[41] Y. Hiraoka, H. Nakamura, M. Soda, Y. Wakabayashi, T. Kimura, Magnetic and 

magnetoelectric properties of Ba2-xSrxNi2Fe12O22 single crystals with Y-type hexaferrite 

structure, Journal of Applied Physics. 110 (2011) 033920. 

[42] H. Khanduri, M. Chandra Dimri, H. Kooskora, I. Heinmaa, G. Viola, H. Ning, M.J. Reece, 

J. Krustok, R. Stern, Structural, dielectric, magnetic, and nuclear magnetic resonance 

studies of multiferroic Y-type hexaferrites, Journal of Applied Physics. 112 (2012) 073903. 


