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В соответствии с имеющимися представлениями определяющая роль в процессах распада твердых растворов и выделения новой фазы отводится примесям, элементы которых в результате случайных блужданий в кристаллической решетке растворителя, преодолевая энергетический барьер при каждом очередном перескоке, участвуют в процессах образования зародыша, дальнейшей диффузии вещества к поверхности выделившейся фазы и поверхностных реакциях, происходящих в процессе пристраивания новых атомов к зародышу. Определяющим фактором при расслоении твердых растворов является температура. Когда говорят о диффузии элементов благородных металлов, имеют в виду перемещение атомов (примесей) по объему кристаллической решетки по вакансиям (растворы замещения) или по межзерновым пространствам. При высоких температурах объемная диффузия вносит определяющий вклад в полную скорость диффузии. Так, например, коэффициент диффузии меди в золото при температуре плавления золота отличается от коэффициента диффузии при комнатной температуре на 16 порядков.  При температуре плавления атом меди совершает порядка 22 миллионов прыжков в секунду, а при комнатной температуре – один-два прыжка за 10 лет. С переходом в область отрицательных температур объемная диффузия практически прекращается, а атомы лишь совершают колебания возле некоторого положения равновесия, интенсивность и амплитуда которых зависит от разности между характеристической температурой Дебая вещества и значением температуры системы. Но при очень низких температурах в конденсированных средах возможна квантовая диффузия атомов, которая определяется квантовым подбарьерным туннельным движением атомов, в отличие от классической диффузии, которая определяется надбарьерными переходами атомов. Существенным отличием квантовой диффузии является то, что коэффициент квантовой диффузии отличен от нуля при стремлении температуры к нулю, а его значение на много порядков больше, чем коэффициент классической диффузии при тех же температурах. Но механизмы квантовой диффузии не определены.

Практически все исследования процессов расслоения твердых растворов с образованием микрофазовой неоднородности базируются на экспериментах, проводимых при повышенных относительно нормальных условий температурах, с использованием как однократного, так и циклического отжига. Для сплавов на основе железа, которые в основном достаточно подробно и изучены, это оправдано, так как температура Дебая железа лежит в области повышенных температур –  470 K, а температуры, относящиеся к области нормальных условий, не вызывают в них значительных флуктуаций, способных привести систему к качественно новому состоянию. При высоких температурах непосредственное наблюдение процессов происходящих в твердых растворах проблематично, вследствие их быстротечности. И как результат фиксируется лишь некоторое состояние, характеризующее завершившиеся процессы. Например, модулированные структуры или ряд других артефактов, образование которых не имеет однозначной интерпретации. В связи с этим для проведения эксперимента выбраны вещества, значения характеристической температуры Дебая которых отрицательны (Au, Pb, Bi). 

На основе полученных экспериментальных данных кинетику расслоения твердых растров можно описать следующим образом. В твердом состоянии изоморфная емкость вещества определяется амплитудой температурных колебаний атомов растворителя в узлах решетки. С переходом в область ниже характеристической температуры Дебая вещества растворителя (T<D) тепловые колебания атомов в узлах решетки затухают. Усиливаются  взаимодействия между атомами доминирующего компонента (растворителя). Вокруг атомов примеси формируются силовые поля, порождаемые напряженным состоянием кристаллической решетки вещества – растворителя. Структура твердого раствора становится локально-неоднородной. Движимая внутренними флуктуациями, система покидает неустойчивое состояние и переходит в новое состояние. Энергетически более выгодным становится разделение вещества на нанообъемы. Происходит квантование вещества. 

Переход в новое неравновесное состояние наступает при определенном насыщении системы энергией (инкубационный период). При этом происходит изменение структуры, то есть в критической области энергия реализуется как форма. Устанавливается новая пространственно-временная организация системы. В расположении наночастиц нередко просматривается порядок с элементами полигонизации, который и обуславливает появление структур модуляции в дальнейшем. Процесс формирования полигонизированных  структур, вероятно, имеет двойственную природу. Первичным является перераспределение и суперпозиция силовых полей в предраспадный  период, а вторичным особенности кристаллической структуры вещества растворителя.

Область возмущающего действия элемента примеси становится сопоставимой с объемом частицы. В результате усиления флуктуаций, коллективные действия атомов растворителя приводят к вытеснению элементов примеси из объема к границе наноглобул. 
Освободившись от возмущающего действия атома-примеси, между глобулярными частицами устанавливаются дальнодействующие связи, которые вызывают их коагуляцию. В процессе коагуляции глобулярных частиц атомы примеси продолжают оттесняться с постепенным накоплением вещества. Освободившись от возмущающего действия атомов примеси, вытеснив их к границам глобул, система, находящаяся в неравновесном состоянии, получает способность к спонтанному повышению собственной степени упорядоченности и созданию правильных форм. Согласованные коллективные действия атомов доминирующего компонента приводят к слиянию частиц. При этом происходит дальнейшее оттеснение примеси в межструктурные зоны: в межслоевые и межцепочечные пространства, к границам зерен, блоков, в межфазные границы, поры, каверны и прочее. Между оттесненными элементами примесями устанавливается связь, формируются наночастицы новой фазы. Дальнейшие процессы слияния и перестройки структуры вещества растворителя оттесняют сформированные частицы второй фазы в структурно менее плотные области, таким образом, происходит их накопление. При достаточном сближении  частицы в результате взаимодействий коагулируются и образуют индивиды различной морфологии. Степень порядка в расположении частиц, наличие или отсутствие модулированных структур,  будет зависеть от  структурных особенностей растворителя, от концентрации и степени равномерности в распределении примеси в исходном твердом растворе. 
Постепенное исчезновение микрорельефа в результате слияния частиц сопровождается и значительным снижением количества пор, образованных ранее в процессе квантования вещества и последующего его слияния, структура на микроскопическом уровне становится более плотной. Устанавливается новая пространственно-временная организация системы – распад твердого раствора состоялся. В результате таких процессов формируется выделение второй фазы, которое осуществляется одновременно во всем объеме твердого раствора. Пространственное распределение выделившейся фазы зависеть от структурных особенностей вещества растворителя.

Исследования твердофазных низкотемпературных трансформаций тонкодисперсных порошков элементов платиновой группы показали, что в условиях нормальных и криотемператур наблюдаются эффекты согласованного действия значительного количества отдельных частиц, находящихся в свободном контакте. Тонкодисперсные порошки агрегируются, степень уплотнения и скорость обособления зависят от температурного режима, а также присутствия второго элемента в системе. С понижением температуры степень агрегирования увеличивается, образуются крупные сростки. При рыхлой внутренней структуре далее на агрегатах формируется оболочка (эффект микрокапсулирования). Такие структуры наиболее характерны для платины и палладия. Для осмия и иридия характерны плоскостные срастания частиц, образующих объемные построения (рис. 1). Срастания иридия нередко имеют геометрические кристаллоподобные формы. Образуемые структуры внутри не редко полые, либо заполнены рыхлой массой. После образования зерен, в каждом отдельном зерне начинаются процессы уплотнения. Но для всей систем характерно в первую очередь формирование оболочки более плотной части вокруг зерна. Для платины и палладия формируется плотная оболочка без выделения субзерен, нередко с проявление структур типа деформационных. Для осмия и иридия оболочка формируется в результате плотного срастания отдельных частиц или в результате постепенного зарастания полостей с развитием тонких ажурных структур с целью создания общей поверхности. После образования зерен начинаются процессы их преобразования как целого. Зерна уплотняются, внутренне перестраиваются, постепенно ограняются.
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Рис. 1. Начальные стадия образования кристаллов иридия
Чем меньше образуемые в результате агрегации зерна, тем быстрее проявляются эффекты согласованного действия, приводящие к появлению граней. Грани начинают расти из тонкого желобка, постепенно развиваясь и расширяясь (рис. 2,3). Появление огранки связанно с согласованными коллективными действиями всех частиц системы. Вероятно, в процессе таких перестроек задействован не только атомарный уровень, как движение каждого отдельного атома, но и наноуровень – взаимные перемещения и перегруппировки целых блоков. Процессы огранки связанны с упорядочением наночастиц, из которых состоят округлые зерна (рис.3-3).
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Рис. 2. Последовательные процессы формирования грани на сферических частицах родия
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Рис. 3. Завершающие стадии твердофазного кристаллообразования и упорядочение слагающих кристалл наночастиц
Размеры обособленных зерен рутения в сравнении с другими элементами платиновой группы наименьшие. Микрочастицы рутения наиболее быстро приобретают кристаллическую огранку и, будучи ограненными, начинают срастаться в более крупные микрокристаллические агрегаты. Срастание всех металлов платиновой группы имеет сходные черты. Между частицами, не имеющими непосредственного контакта, образуется перешеек. Образование перешейка также связанно с образованием полых канальных структур. Нередко в результате трансформации происходит отрыв перешейка, что вскрывает пустотелые фигуры.

Таким образом, концептуальная модель процессов расслоения твердых растворов, сформулированная на основе экспериментальных криотемпературных исследований в режиме «in situ», достаточно обосновано описывает их кинетику. Становится понятным, каким же образом происходит одновременное выделение новой фазы по всему объему твердого раствора, и что определяющая роль в процессах старения твердых растворах принадлежит элементу растворителю, согласованные действия частиц которого при определенных условиях вызывают эффект самоочищения. Значительные скорости протекания процессов массопереноса и формирования новых фазовых ассоциаций связаны с диссипацией энергии деформации. С переходом в новое структурное состояние система приобретает новый способ функционирования, обеспечивающий ее устойчивость в новом состоянии.

Значения характеристической температуры Дебая многих веществ лежит в области температур ниже температуры нормальных условий. Так, например, для 35 химических элементов значение температуры Дебая является отрицательным. Следовательно, процессы распада твердых растворов на основе таких элементов будут наиболее активно происходить при отрицательных температурах. Область температур от температуры плавления до температуры Дебая является метастабильной областью существования твердых растворов. Становятся понятными механизмы высокоскоростной квантовой диффузии, протекающие в области отрицательных температур. Кроме того, необходимо обратить внимание на эффект разделения вещества (квантование вещества) при подборе материалов работающих под нагрузкой при отрицательных температурах, это может служить причиной их разрушения в условиях холода, что имеет место на практике.

Наноразмерные частицы платиновых металлов в условиях нормальных и низких температур в результате твердофазных преобразований формируют кристаллические многогранники. Кристаллы из твердой фазы образуются в результате коллективных действий слагающих их наночастиц. Имея плотные гладкие грани внутри остаются нанопористыми.  

