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The thermal behaviour of cesium monoxide (Cs.,O) was determined by differential 
thermal analysis, thermogravimetry and X-ray diffraction. The use of several materials 
as sample holders was necessary to clarify the properties of this oxide. The melting 
point of Cs20 was found to be 495 § 5 ~ and its vapour pressure equal to 10 -~ torr 
at 240 ~ No allotropic transformation was observed. 

Le monooxyde de c4sium CszO, ~t l 'encontre des autres monooxydes alcalins 
cristallisant dans le syst6me cubique, possbde une structure lamellaire du type 
anti-CdC12 [I - 3 ]. 

Son extreme r6activit6 vis-h-vis de la plupart  des 614ments et compos4s a fait 
que ses propri6t6s physiques ou chimiques ont 6t6 relativement peu 6tudi6es aux 
temp6ratures 61ev6es, aucun r4cipient ne pouvant  alors le contenir parfaitement 
sans 4tre corrod4. 

Rengade [4] ~ qui l 'on doit la premiere pr6paration de ce produit, observe la 
sublimation de cet oxyde plac6 clans des nacelles en argent, platine ou verre et 
sous vide, h partir de 250 ~ Vers 350 -400  ~ toujours sous vide, s 'apercevant d'une 
vaporisation de c4sium ~t l'6tat m4tallique, il conclut ~t l 'oxydo-r6duction interne: 

1 
Cs20(c) ~ ~- Cs20~(c) § Cs(g) (I) 

Cette r4action se produit d6s 200 ~ si la nacelle est construite en aluminium. 
Klemm et Scharf [5] confirment en partie ces r4actions en analysant le sublim6 

obtenu en chauffant Cs~O sous vide (10 -5 Tort),  dans des creusets de MgO. 
Au-dessus de 350 ~ le sublim6 est Cs20, au-dessus de 450 ~ le sublim6 contient en 
plus du c6sium m4tallique et enfin au-dessus de 500 ~ il se d6pose h la fois Cs20, 
Cs et Cs2Oz. 

Cependant, il est 4tonnant de retrouver du peroxyde 4vapor6 sans d6composition 
car, selon BerardineIli et Kraus [6], Cs20 2 se d4compose sous vide des 300 ~ selon: 

Cs2Oa(c) = Cs~O(c) + 1/2 O2(g) (2) 

L'6quation (1) ne peut donc pas rendre compte ~t elle seule de la totalit6 du ph4- 
nom~ne de d4composition du monooxyde sous vide. 

* Pour la cinquiSme pattie, voir Bull. Soc. China. Fr 1972 p. 4515. 
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La composition de la phase gazeuse* en 6quilibre avec Cs20 dans l'intervalle 
170-730 ~ a &6 calcul6e par Tower [7] en se basant sur d'anciennes valeurs thermo- 
dynamiques et sur celles obtenues par Gusarov et coll. [8 ] en 6tudiant par spectro- 
m&rie de masse les produits d'6vaporation de Cs20~.. La tension de vapeur de 
Cs20 repr6sente plus de 99 % de la pression totale. Viennent ensuite celles du cdsium 
m6tallique (0.09 ~ 0.45 %) et de C%O2 (0.04 h 0.2 ~).  Les pressions partielles des 
autres compos6s (C%, CsO, 02) sont nettement inf6rieures. 

En r6sum6, le chauffage de Cs20 conduit principalement ~ sa volatilisation. 
La d6composition en c6sium m&al et peroxyde apparalt relativement peu impor- 
tante. 

Du fait probablement de la r6action de Cs20 avec les mat6riaux des rdcipients 
qui le contiennent et 6ventuellement de l'abaissement cryoscopique dfi aux diverses 
d6compositions, le point de fusion de Cs20 n'est pas connu avec pr6cision. 
Rengade [4] observe la fusion entre 350 et 400 ~ (creuset en argent, platine ou verre) 
mais par analyse thermique en creuset de verre, il note la fusion plut6t ~ 490 ~ +__ 10 ~ 
[10]. 

Par analyse thermique diff6rentielle, diffraction X h hautes temp6ratures et 
thermogravim6trie, nous avons essayd de d6terminer avec plus de pr6cision le 
comportement thermique de Cs20. 

Partie exp~rimentale 

Le monooxyde de c6sium est pr6par6 selon la m6thode indiqu6e par Rengade [4]: 
oxydation m6nag6e du c6sium par l'oxyg6ne suivie d'une distillation sous vide 
h 180-  200 ~ du c6sium en exc~s jusqu'h l 'obtention de Cs20 rouge (un 16ger exc6dent 
de cdsium dans l 'oxyde lui donne une coloration noire). Toutes les manipulations 
de transvasement sont conduites dans une boite ~ gants sous atmosphere d'argon 
anhydre. Cependant, malgr6 routes les prdcautions le monooxyde contient toujours 
quelques pour cents de peroxyde Cs2Oz d6celable par quelques raies sur les dia- 
grammes de poudre de rayons X. 

Les expdriences ont 6td conduites soit en tubes scell6s sous vide ou sous une 
atmosphere d'argon soit sous vide dynamique. 

ExpSriences effectukes en tubes scellSs 
a) Observation visuelle 

Un tube en verre "Pyrex" contenant de un ~t deux grammes d'oxyde est chauff6 
sous vide ~t raison de 10 ~ rain -1. Un syst6me permet l 'observation visuelle de 
l'6chantillon. La temp6rature est d6termin6e ~t +_5 ~ grfice ~t un thermocouple plac6 
au centre du produit. 

* La composition de la phase gazeuse est en fait inexacte car la mol6cule gazeuse Cs~O 
suppos6e rectiligne par Gusarov et al. [8] pour les calculs de l'enthalpie de formation, n'est 
pas lin6aire. Buechler et coll. [9]~ont d6termin~, en effet, par d6flexion 61ectrique, une polari- 
sation de la rnol~cule gazeuse qui indique nettement la forme angulaire de CszO. 
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b) Analyse thermique diffdrentielle (ATD) 

L'appareil  ATD utilis6 (Bureau de Liaison, mod61e M4) a 6t6 pr6sent6 ant6rieure- 
ment [11]. Les 6chantillons de CszO (masse voisine de 40 mg) sont introduits 
darts des tubes ~t fond conique ou des creusets dont les formes et constitutions 
sont d6crites dans le tableau ci-dessous. Les scellements des tubes m6talliques sont 
effectu6s au chalumeau sur le sommet du tube pr6alablement 6cras6, le tube 6tant 
toujours maintenu froid au niveau de l'6chantillon. 

Constituant Diam~tre Hauteur, M6thode de ferme- 
du tube ou Forme int., rnm ture 

creuset mm 

Verre  " P y r e x "  

Silice 

N i c k e l  

Argent 

Platine 

tube 

tube 

tube 

t u b e  

creuset 

tube 

2 

2 

3.6 

2 

4 

3 

10 

10 

20 

20 

5 

20 

Scell6 sous vide ou  sous azo te  

Scell6 sous  v ide  

Scell6 sous  a rgon  pa r  une  b r a su re  /t 

l ' a rgen t  et repl i6 pa r  en rou l emen t  

Scell6 sous  a r g o n  pa r  une  b ra su re  /t 
l ' a rgen t  

Serti  n o n  h e r m 6 t i q u e m e n t  sous a r g o n  
pa r  un  couverc le  en p la t ine  

Scell6 sous a r g o n  pa r  fus ion  du  
p la t ine  

L'6chantillon de r6f6rence est un tube ou creuset de m~me forme que celui de 
l'6chantillon mais rempli d'alumine. L'616vation de temp6rature durant l 'analyse 
the, rmique est maintenue h 10 ~ .min  -1. 

c) Diffraction X 

L'oxyde Cs20, broy6 en poudre fine est plac6: 
- soit dans des tubes capillaires de verre borosilicat6 scell6s sous argon (tubes 

de Lindemann), 
- soit dans des tubes en aluminium ( ~  int 0.8 mm, ext 1 mm) dont les extr6- 

mit6s ont 6t6 repli6es et serr6es fortement. 
Ces tubes sont recuits ~t diff6rentes temp6ratures pendant une dizaine d'heures 

awant d'etre examin6s aux rayons X par  la m6thode de D e b y e - S c h e r r e r  darts une 
chambre de diffraction hautes temp6ratures de 190 m m  de diambtre. La radiation 
CuK, est utilis6e pour les tubes en verre, par contre c'est la radiation MoK, plus 
p6n6trante qui est utilis6e pour les tubes d'aluminium. 

D'autres  examens aux rayons X en tubes de Lindemann ont 6t6 effectu6s sur 
des 6chantillons tremp6s dans l 'azote liquide apr~s un recuit de quelques minutes 
soit dans un tube de verre "Pyrex" scell6 sous vide soit dans un creuset de platine 
serti et enferm6 dans un tube de verre scell6 sous vide. 
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Expgriences effeetudes sous vide dynamique 
Thermogravimdtrie 

Un 6chantillon de Cs20 en poudre  est plac6 dans un creuset d 'a lumine suspendu 
au fl6au d 'une  61ectrobalance (modble Cahn). Le vide est maintenu h 10 -4 Torr  
/t l ' int6rieur de la thermobalance et le tour  est p rogramm6 pour  61ever la temp6ra- 
ture de l '6chantillon h raison de 4~ -1. 

R ~ s u l t a t s  e x p ~ r i m e n t a u x  

Experiences effectu$es en tubes scell~s 

a) Observation visuelle 

Le ph6nom~ne de thermochromisme est dans ce cas particuli~rement specta- 
culaire. Les observations sont r6sum6zs dans le tableau suivant:  

Temp'ra ture  de l'obs~rvation Observation 

--  195 ~ 
25 ~ 

200 ~ 
250 ~ 
300 ~ 
390 ~ 

25 ~ 
(lent refroidissement apr6s 

recuit ~t 440 ~ 
25 ~ 

(trempe apr6s recuit h 440~ 
en tube verre 

en creuset de platine 

Couleur jaune p~le 
Couleur rouge orang6e 
Couleur rouge fonc6e 
Couleur rouge presque noire 
Couleur noire 
L'oxyde semble fondre le long des parois 
Couleur rouge sauf le d6p6t rest6 co116 aux parois 

de verre qui appara~t blanchfitre 

Produit vert co116 aux parois et noir /t l'int6rieur 

Cristaux marrons noirs 16g~rement coll6s entre eux 

b) Analyse thermique diffkrentielle 

Les courbes A T D  obtenues /t l '6chauffement avec l 'oxyde C%O plac6 dans 
divers creusets sont repr6sent6es sur la figure 1. 

De l 'ensemble de c_~s r6sultats apparemment  disparates, se d6gagent les points 
suivants : 

- tubes ~ base de silice (Pyrex ou silice pure):  on remarque un pic endother-  
mique ~t 3 9 0 - 4 0 0  ~ suivi d 'une  r6action exothermique qui est probablement  due 
~t la r6action se produisant  entre CszO et les constituants du verre (formation de 
divers silicates de c6sium [12]). Un  pic de faible amplitude mais large est obtenu 
ensuite vers 495 ~ Le refroidissement ne donne qu 'une  s6rie de pics A T D  exother- 
miques peu reproductibles et non  identifiables. Des creusets en alumine scell6s 
par  du verre ont donn6 des r6sultats semblables, 
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- tubes de nickel: un pic endothermique trbs net h 357 ~ pouvait  faire croire 
la fusion de Cs20. Mais ce pic ne se produisant pas avec les autres contenants, 

il est clair qu'il s 'agit ici de la r6action endothermique: 

Cs20 + Ni ~ NiO + 2 Cs (3) 
O U  

2 CseO + Ni --+ Cs2NiO2 + 2 Cs (4) 

Le produit form6 par  cette derni&re rdaction a 6td pr6par6 et 6tudi6 par Hoppe  
et coll. [13], 

Argent scelL~ 405 ~ 4cj5 o 

j i 

i 

P t o t i n e  sceU'~ 

t a  b . _ _ _ _ ~  e , 
p 

2 L , 

i 

L_ k , i, 
100 200 300 400 500 

Temp~roture, ~ 

Fig. 1. Courbes d'analyse thermique diff~rentielle du monooxyde de c6sium Cs20 plac~ dans 
divers contenants (vitesse de chauffe: 10~ -~) 

- tubes en argent et platine scell6s: une reproductibilit6 certaine se retrouve 
avec les tubes scell6s de ces deux m6taux. On observe un pic erldothermique 
fl 405 ~ suivi d'url 16ger pic h 450 ou 465 ~ Au refroidissement, on obtient deux 
pics exothermiques bien nets qui indiquent la formation d 'un mdlange binaire 
de Cs20 et d'une autre substance telle qu 'un oxyplatinate du type M2PtOz (M = 
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M6tal alcalin) ou l'oxyargentate CsAgO d6couverts par Hoppe et coll. [14, 15] 
se formant entre le m6tal et l'oxyde Cs20 une fois fondu; 

- creuset de platine serti (sous argon): ce creuset contenant beaucoup plus 
de C%O que les pr6c6dents a l'avantage d'offrir moins de contact entre l'oxyde 
plac6 en son centre et ses patois. Aussi, apr~s observation du pr6c6dent pic ~t 
405 ~ on observe un pic important d6butant ~t 490 ~ 

c) Diffraction X 

Les spectres de diffraction X obtenus/t 20, I00, 150 et 200 ~ correspondent ~t la 
maille rhombo6drique connue [3]. Notons que les quelques raies du peroxyde 
Cs20 e visibles ~t temp6rature ordinaire, disparaissent par chauffage dbs 150 ~ 

Aux temp6ratures plus 61ev6es (250 ~ 400~ les spectres de diffraction obtenus 
aprbs recuit dans les tubes de Lindemann diffbrent compl6tement. L'6chantillon 
refroidi conserve ce nouveau spectre ce qui semble confirmer l'attaque d6finitive 
du verre par Cs20 d~s 200 ~ Par contre, si l'exp6rience est effectu6e en tube d'alu- 
minium, la phase rhombo6drique de Cs20 est conserv6e au moins jusqu'/~ 300 ~ 
et au refroidissement. Au-del~t de 300 ~ les raies de diffraction de l'aluminium deve- 
nant trop intenses masquent les raies de Cs20. I1 est possible aussi qu'i] y ait alors 
attaque du m6tal. 

Les 6chantillons obtenus par trempe et apr6s chauffage pendant quelques minu- 
tes ~t 440 ~ en creuset de platine donnent simplement le spectre de diffraction de 

o~ 22 
E 

ff 

g 

ul 
o 

2C 

18 

70 ~ 

I I I ~ . .  
100 200 300 

Temp~,rature, ~ 

Fig. 2. Courbe thermogravim6trique du monooxyde de c6sium Cs~O sous 10-a Tort (vitesse 
de chauffe: 4~ -1) 
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Cs20 connu bien que la couleur du produit soit nettement diff6rente. Dans le 
cas du chauffage en tube de verre, on obtient un produit vert qui ne donne aucun 
spectre de rayons X (verre au c6sium). 

Expdriences effectuOes sous vide dynamique 

Thermogravim~trie 

La courbe thermogravim6trique de Cs20 sous 10 -~ Tort est repr6sent~e sur la 
figure 2. De la temp6rature ambiante jusqu'/~ 240 ~ la masse de l'6chantillon reste 
/t peu pr6s constante. A 240 ~ la volatilisation devient importante et l 'on observe 
sur la partie froide du tube laboratoire non pas un d6p6t m&allique comme cela 
avait 6t6 le cas/ors de la d6composition de Rb20 et K20, mais un d6p6t fin blan- 
ch~tre. Le creuset se vide pratiquement enti~rement de la substance. 

D i s c u s s i o n  

L'6tude exp6rimentale des propri6t6s thermiques de C%O s'est trouv6e g~n6e 
par l 'attaque du mat6riau dans lequel 6tait plac6 l'oxyde. L'ensemble du travail 
permet n6anmoins de pr6ciser quelques r6sultats: 

Sublimation de Cs20 

L'analyse thermogravim&rique nous a indiqu6 que C%O se sublime enti~rement 
~t partir de 240 ~ sous 10 -4 Tort. 

Grace aux valeurs thermodynamiques les plus sOres, un calcul fait en appendice 
permet de retrouver la pression de Cs~O gazeux en 6quilibre avec la phase solide 
soit: 

6008 
log Pcs2o (en Torr) = - T + 7.71 

L'6quation tir6e des r6sultats num6riques de Tower [7]: log Pc~o (en Torr) = 
11 208 

- T 8.452 log T + 38.85 indique ~t 240 ~ une pression dix fois plus 

faible. 

Fusion de Cs20 

L'analyse thermique effectu6e dans les tubes scell6s en platine ou en argent 
et corrobor6e par l'observation visuelle semble donner 405 __+ 5 ~ pour temp6ra- 
ture de fusion de Cs20, mais la trempe d'un produit chauff6 ~t 440 ~ indique qu'il 
n 'a pas 6t6 compl6tement fondu. La fusion a donc bien lieu h la temp6rature de 
495 __+ 5 o. 
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On peut se demander si le ph6nom~ne de pr6fusion si important (390-405 ~ 
ne provient pas de l'abaissement cryoscopique dfi ~ l'oxydo-r6duction interne (1). 
Mais les valeurs thermodynamiques [6, 16, 17, 18, 19] permettant de calculer 
de diff6rentes mani~res l'enthalpie libre de cet 6quilibre nous interdisent de sup- 
poser que cette r6action puisse avoir lieu tant que le cdsium ne passe pas h l'6tat 
de vapeur m&allique. Par contre, la formation d'oxyplatinate, d'oxyargentate ou 
de silicates de c6sium peut expliquer facilement cette pr6fusion. Aucune transfor- 
mation allotropique de Cs20 n'a 6t6 observ~e par les rayons X avant et apr~s 
cette temp6rature de 390-405 ~ 

En conclusion, la temp6rature de fusion du monooxyde de cgsium CszO plac6 
dans des creusets scell6s de platine ou d'argent a 6t6 d6terminde par ATD et trouv6e 

6008 
~gale h 495 -t- 5 ~ La relation log Pcs~o (en Torr) - T + 7.71 donnant la 

pression de vapeur du monooxyde en fonction de la temp6rature a 6t6 6tablie 
gfftce aux valeurs thermodynamiques connues et ~t nos r6sultats expdrimentaux. 
L'dtude qui s'est av6r6e fort ddlicate ambne la conclusion suivante: aucun des 
mat6riaux utilis6s (verre, silice, alumine, nickel, argent, platine) n'est vraiment 
parfait pour contenir cet oxyde ~t hautes temp6ratures. 

A p p e n d i e e  

CaIcul de la pression de vapeur saturante de CszO 

Selon Gusarov [8] l'enthalpie exp6rimentale de formation de C%O gazeux selon 
l'6quilibre 2 Cs(g) + 1/2 02 ~ C%O(g) est: 

AH~ooo = - 7 8  + 8 kcal.mo1-1 

Mais cette valeur parait trop impr6cise pour atre employ6e ici. Par contre la 
valeur exp6rimentale de la constante Kp de cet 6quilibre pourra &re utilis6e. 

L'addition des 6quations suivantes donnent l'6quation de sublimation de C%O" 

2 Cs(g) + 1/2 02 = Cs20(g) 

C%O(c) = 1/20z + 2 Cs(c) 

2 Cs(c) ~ 2 Cs(g) 

Cs20(c) ~ Cs20(g) 

Les quatre 6quations h quatre inconnues: 

AG~g8 (Csg, O, g) 

- A G~9 s (Cs20, c) 

2 AG~ (Cs, g) 

AG~ (subl.) 

(1) AH~ (C%O, g) - AH~ (CszO, c) + 2 AH~ (Cs, g) -- AH~ (subl.) 

(2) AS~ (Cs20, g) - AS~ (Cs~O, c) + 2 AS~ (Cs, g) = AS~ (sublo) 

(3) -RTln  Kp = AH~ (C%O, g) - TAS~ (Cs20, g) 

AH~. (suN.) AS~ (subl.) 
(4) In Peso - RT + R 
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peuvent  ~tre r6solues en premibre approx imat ion  en n6gligeant les var ia t ions  

d 'en tha lp ie  et d ' en t rop ie  avec la  temp6rature.  

Avec:  

AH~9s (Cs20, c) = - 8 2 . 6 9  kcal.mo1-1 [16] 
o 

AS2~, (Cs20, c) = - 3 0 . 1  c a l . K - l . m o 1 - 1  [17] 

A H ~  s (Cs, g) = 18.30 kcal .mo1-1 [19] 

AS~98 (Cs, g) = 21.60 c a l . K - l . m o 1 - 1  [19] 

Kp (C%O, g) = 106's ~t 1118 K [8] et 

Pcs~o = 10-4 T o r t  ~t 513 K. 

On obtient" 

AH~9 S (subl.) = 27.36 kcal .mol  -z  
o 

AS2~ s (zubl.) = 22.0 c a l . K - l . m o 1 - 4  

et la pression de vapeur  saturante de Cs~O est donn6e alors par :  

6008 
log Pc.~o (en Torr)  - T + 7.71. 
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R~suM~ -- Le comportement thermique dn monooxyde de c6sium Cs20 a 6t6 d6termin6 par 
analyse thermique diff6rentielle, thermogravim6trie et diffraction X. L'utilisation de diff6rents 
mat6riaux pour contenir ce produit a 6t6 n6cessaire pour cerner les ph6nom~nes propres ~t 
cet oxyde. On trouve la temp6rature de fusion de CszO = 495 _ 5 ~ et sa pression de vapeur 
6gale h 10 -4 Torr gt 240 ~ Aucune transformation allotropique n'est raise en 6vidence. 
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ZtjSAMMENFASSUNG - -  Es wird fiber die DTA,  T G  und  r6n tgenograph ische  Un te r suchung  
des Caes ium m o n o x y d s  berichtet .  Verschiedene Mater ien  als Probenbeh/ i l ter  wurden  her-  
angezogen damit  die dem Oxyd eigene Eigenschaf ten  klar  festgelegt werden  kSnnen.  Der  
Schmelzpunkt  yon Cs20 liegt bei 495 + 5 ~ der D a m p f d r u c k  betr/igt 10 -a  Tor t  bei  240 ~ 
Es fand  keine a l lo t rope U m w a n d l u n g  statt. 

Pe3ioMe - -  ] ~ B i J I O  OlIpe~eneno TepMlei~ieci~oe IIOBe~erme OmlCrI i.ie3rla Cs20 c nOMOIIIbI~ TepM~- 
~ecroro aaaJIa3a, TepMorpaBmvxeTpmI ~ ~aqbqbpaKimri perlTrerloBl, IX ny~e~. Ilpe~cTaBJIaJIOCr, 
Heo6xo~aMI~IM HCCJIe~OBaTB HecKoYIBI{O MaTepHa~OB, co~epmalimx aTO BemeCTBO, ~JI~ oIIeFIK~ 
co6cTBenm, ix aBoIenm~ OlO~Cl~ i~e3tLcl. Hamar~, tlTO TOqI~a mlaBnerlm'I OlCaCri i~e31~l~/ 495 ___ 5 ~ 
a ~aBJIemle napoB paBrlO 10-a Top IlprI 240 ~ AoIoIoTponm, ix ilpeBpamerlrli~ lie i~a6alo~aJiri. 
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