
Pure & Appl. Chem., Vol. 60, No. 7, pp. 959-972, 1988. 
Printed in Great Britain. 
@ 1988 IUPAC 

Solution photochemistry of poly(dialkylsi1anes): a 
new class of photoresists 

J o s e f  M i c h l * ,  J o h n  W .  Downing*, T a k a s h i  K a r a t s u * ,  
A l l a n  J. McKinley*,  G a b r i e l l a  P o g g i * ,  G r e g o r y  M. W a l l r a f f * ,  
R a t n a s a b a p a t h y  S o o r i y a k u m a r a n O  and R o b e r t  D. Miller '  

* C e n t e r  f o r  S t r u c t u r e  and  R e a c t i v i t y ,  D e p a r t m e n t  o f  C h e m i s t r y ,  The 
U n i v e r s i t y  o f  T e x a s  a t  A u s t i n ,  T e x a s  78712-1167;  O I B M  R e s e a r c h  
L a b o r a t o r i e s ,  Almaden R e s e a r c h  C e n t e r ,  San  J o s e ,  CA 95120-6099 

ABSTRACT 

p o l y s i l a n e s  r e p r e s e n t  a new c l a s s  o f  p o l y m e r i c  m a t e r i a l s  o f  
c o n s i d e r a b l e  t h e o r e t i c a l  and  p r a c t i c a l  i n t e r e s t .  A l t h o u g h  
f o r m a l l y  s a t u r a t e d ,  t h e y  a b s o r b  i n  t h e  n e a r  U V  and  u n d e r g o  r a p i d  
p h o t o d e g r a d a t i o n .  A f t e r  a r e v i e w  o f  t h e  p r e s e n t  u n d e r s t a n d i n g  o f  
t h e  e l e c t r o n i c  s t r u c t u r e  o f  p o l y ( d i a l k y l s i 1 a n e s )  a s  a f u n c t i o n  o f  
b a c k b o n e  c o n f o r m a t i o n ,  we s u m m a r i z e  t h e i r  p h o t o p h y s i c s  and  
d e s c r i b e  r e c e n t  a d v a n c e s  i n  t h e  u n d e r s t a n d i n g  o f  t h e i r  s o l u t i o n  
p h o t o c h e m i s t r y .  

INTRODUCTION 

P o l y s i l a n e s  (1) a r e  h i g h - m o l e c u l a r  w e i g h t  p o l y m e r s  w i t h  a s i l i c o n  b a c k b o n e  
and r e m a r k a b l e  p r o p e r t i e s .  ( r e f  1) A l t h o u g h  t h e  s t r u c t u r e  i s  f o r m a l l y  
s a t u r a t e d ,  t h e y  h a v e  a n  i n t e n s e  a b s o r p t i o n  band i n  t h e  n e a r  U V  r e g i o n ,  
b e t w e e n  300 and 400 nm d e p e n d i n g  on s u b s t i t u t i o n ,  and s u f f e r  r a p i d  
p h o t o c h e m i c a l  d e g r a d a t i o n  when i r r a d i a t e d  a t  t h e s e  w a v e l e n g t h s .  T h e i r  
u t i l i t y  a s  p h o t o r e s i s t s  h a s  a l r e a d y  b e e n  d e m o n s t r a t e d  ( r e f  2 ,  3 )  and  
c o n t i n u e s  t o  b e  o f  g r e a t  i n t e r e s t  i n  t h e  e l e c t r o n i c s  i n d u s t r y ,  a s  i s  t h e  
p r o m i s e  o f  t h e s e  m a t e r i a l s  a s  e l e c t r o n  beam and X-ray resists.  F r e e  
r a d i c a l s  a r e  f o r m e d  i n  t h e  U V - r a d i a t i o n  i n d u c e d  p r o c e s s ,  and  p o l y s i l a n e s  
h a v e  b e e n  p r o p o s e d  f o r  u s e  as  p o l y m e r i z a t i o n  i n i t i a t o r s  ( r e f  4) .  They a r e  
a l s o  c u r r e n t l y  u n d e r  i n v e s t i g a t i o n  a s  n o n - l i n e a r  o p t i c a l  m a t e r i a l s , ( r e f  5 )  
p o s i t i v e  c h a r g e  c o n d u c t o r s , ( r e f  6 , 7 )  a n d  a s  c e r a m i c  p r e c u r s o r s . ( r e f  8 )  The 
r e c e n t  w a v e  o f  i n d u s t r i a l  i n t e r e s t  i n  t h e s e  m a t e r i a l s  i s  d u e  t o t h e  
a d v a n c e s  i n  t h e  s y n t h e s i s  o f  s o l u b l e  p o l y s i l a n e s  ( r e f  9 )  w h i c h  c a n  b e  c a s t  
a s  t h i n  f i l m s  a n d  o t h e r w i s e  p r o c e s s e d .  
s u i t a b l e  s u b s t i t u e n t s  as  s i d e - c h a i n s :  m a t e r i a l s  c o n t a i n i n g  o n l y  m e t h y l  o r  
ony p h e n y l  s u b s t i t u e n t s  a r e  q u i t e  i n s o l u b l e  and  i n t r a c t a b l e .  ( r e f  1 0 )  A 
r e c e n t  r e v i e w  o f  p o l y s i l a n e s  i s  a v a i l a b l e r  and t h e  i n t e r e s t e d  r e a d e r  i s  
r e f e r r e d  t h e r e  f o r  f u r t h e r  d e t a i l .  ( r e f  1) 

T h i s  p r o g r e s s  was  d u e  t o t h e  u s e  o f  

A l t h o u g h  d i a r y 1  and a r y l a l k y l  s u b s t i t u t e d  p o l y s i l a n e s  a r e  known and  e x h i b i t  
i n t e r e s t i n g  i n t e r a c t i o n s  b e t w e e n  t h e  c o n j u g a t e d  s u b s t i t u e n t  and  t h e  s i l i c o n  
b a c k b o n e ,  t h e  p r e s e n t  s u r v e y  o f  r e c e n t  r e s u l t s  f r o m  o u r  l a b o r a t o r y  w i l l  b e  
r e s t r i c t e d  t o  d i a l k y l  s u b s t i t u t e d  p o l y s i l a n e s ,  w h i c h  h a v e  t h e  s i m p l e s t  
e l e c t r o n i c  s t r u c t u r e .  I t  s h a l l  a l s o  b e  l a r g e l y  r e s t r i c t e d  t o  t h e  
p h o t o c h e m i c a l  b e h a v i o r  o f  t h e s e  p o l y s i l a n e s  s o l u t i o n s  a t  room t e m p e r a t u r e .  
Many o f  t h e  p o l y s i l a n e s  a r e t h e r m o c h r o m i c ,  b o t h  i n  t h e  s o l i d  s t a t e  a n d  i n  
s o l u t i o n ,  p r e s u m a b l y  a s  a r e s u l t  o f  t e m p e r a t u r e - i n d u c e d  c o n f o r m a t i o n a l  
c h a n g e s  i n  t h e  p o l y m e r  backbone .  ( r e f  2 / 1 1 - 1 4 )  The r e l a t i o n  b e t w e e n  
c o n f o r m a t i o n a l  c h a n g e s  i n  s o l u t i o n  and  t h e  p r o c e s s  o f  a g g r e g a t i o n  and  
m i c r o c r y s t a l l i t e  f o r m a t i o n  h a s  n o t  y e t  b e e n  f u l l y  e l u c i d a t e d ,  a n d  w e  s h a l l  
a v o i d  t h e  i s s u e  by c o n c e n t r a t i n g  on t h e  b e h a v i o r  o f  t h e  room t e m p e r a t u r e  
c o n f o r m e r s  i n  s o l u t i o n .  The m a t e r i a l s  w e  h a v e  i n v e s t i g a t e d  h a v e  h i g h  
m o l e c u l a r  w e i g h t r  m o s t l y  i n  excess  o f  a m i l l i o n r  and  h a v e  b e e n  s y n t h e s i z e d  
by s t a n d a r d  p r o c e d u r e s .  
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A l t h o u g h  p h o t o c h e m i s t r y  o f  t h e  n e a t  p o l y s i l a n e  s o l i d s  is o f  i n t e n s e  
i n t e r e s t  f o r  t h e  p r o c e s s  o f  d r y  e t c h i n g  and  d i r e c t  l a s e r  w r i t i n g ,  ( r e f  3, 
16-19)  p r o c e s s e s  o c c u r r i n g  i n  l a s e r  a b l a t i o n  a p p e a r  t o  b e  t h e r m a l  r a t h e r  
t h a n  p h o t o c h e m i c a l  i n  n a t u r e ,  a t  l e a s t  when p e r f o r m e d  w i t h  a n  e x c i m e r  l a s e r  
a t  3 0 8  nm, ( r e f  18) a n d  w i l l  n o t  b e  d i s c u s s e d  i n  t h e  p r e s e n t  c o n t e x t .  

Most o f  t h e  a t t e n t i o n  d e v o t e d  t o  p o l y s i l a n e s  s o  f a r  h a s  c o n c e n t r a t e d  o n  
t h e i r  f u n d a m e n t a l  p r o p e r t i e s  s u c h  a s  m o l e c u l a r  c o n f o r m a t i o n ,  e l e c t r o n i c  
s t r u c t u r e ,  n a t u r e  o f  t h e  e x c i t e d  s t a t e s ,  and  p h o t o p h y s i c s ,  and  v e r y  l i t t l e  
i s  known a b o u t  t h e  mechanism o f  t h e  p h o t o c h e m i c a l  d e g r a d a t i o n  w h i c h  is o u r  
p r i m a r y  f o c u s  p r e s e n t l y .  The o n l y  m e c h a n i s t i c  s o l u t i o n  s t u d y  o f  
p o l y s i l a n e s  t h a t  w e  a r e  aware o f  t o  d a t e  ( r e f  2 0 )  c o n c l u d e d  t h a t  
i r r a d i a t i o n  a t  254 nm c a u s e s  b o t h  h o m o l y t i c  c l e a v a g e  w i t h  t h e  f o r m a t i o n  o f  
p o l y s i l y l  r a d i c a l s  and  t h e  e x t r u s i o n  o f  monomer ic  s i l y l e n e s  RR'Si. The 
e v i d e n c e  was t h e  f o r m a t i o n  o f  s h o r t  o l i g o s i l a n e  c h a i n s  t e r m i n a t e d  by Si-H 
bonds  a n d  t h e  t r a p p i n g  o f  RR'Si w i t h  t r i e t h y l s i l a n e .  B o t h  o f  t h e s e  
p r o c e s s e s  a r e  w e l l  known f r o m  t h e  p h o t o c h e m i s t r y  o f  s h o r t - c h a i n  
o l i g o s i l a n e s . ( r e f  2 1 )  A l t h o u g h  o u r  work  h a s  f u l l y  c o n f i r m e d  t h e s e  i n i t i a l  
o b s e r v a t i o n s  on p o l y ( d i a l k y l s i l a n e s ) ,  w e  s h a l l  see b e l o w  t h a t  t h e  p i c t u r e  
i s  c o n s i d e r a b l y  more c o m p l i c a t e d  t h a n  m i g h t  a p p e a r  a t  f i r s t  s i g h t .  

B e f o r e  p r o c e e d i n g  w i t h  t h e  d i s c u s s i o n  o f  p h o t o c h e m i s t r y  i t  w i l l  b e  u s e f u l  
t o  r e v i e w  b r i e f l y  t h e  f u n d a m e n t a l s  o f  p o l y ( d i a l k y l s i 1 a n e s )  c o n f o r m a t i o n ,  
e l e c t r o n i c  S t r u c t u r e ,  a n d  p h o t o p h y s i c s .  

BACKBONE CONFORMATION 

A c c o r d i n g  t o  l i g h t - s c a t t e r i n g  s t u d i e s ,  p o l y ( d i - n - a l k y l s i l a n e s )  f o r m  a 
random c o i l  i n  s o l u t i o n .  ( r e f  2 2 )  The d e t a i l e d  c o n f o r m a t i o n  o f  t h e  c h a i n  
i n  s o l u t i o n  i s  n o t  known w i t h  c e r t a i n t y b u t m u c h  c a n b e  d e d u c e d  f r o m t h e  
known c o n f o r m a t i o n s  i n  s o l i d s ,  f r o m  model  c a l c u l a t i o n s ,  and  f r o m  e l e c t r o n i c  
s p e c t r o s c o p y .  Many o f  t h e  s o l i d  p o l y ( d i - n - a l k y l s i l a n e s )  e x h i b i t  a h i g h l y  
o r d e r e d  l o w - t e m p e r a t u r e  p h a s e  and  d i s o r d e r e d  h i g h - t e m p e r a t u r e  p h a s e .  ( r e f  
2 ,  11, 1 2 ,  1 4 )  I n  t h e  o r d e r e d  p h a s e  o f  p o l y ( d i - n - h e x y l s i l a n e ) ,  a n d  
p r e s u m a b l y  a l s o  o f  p o l y s i l a n e s  w i t h  s l i g h t l y  l o n g e r  a l k y l  c h a i n s ,  t h e  
b a c k b o n e  i s  a r r a n g e d  i n  a p l a n a r  a l l - t r a n s  " z i g - z a g "  c o n f o r m a t i o n .  ( r e f  
1 2 ) .  I n  poly(di-n-pentylsilane), and p r e s u m a b l y  a l s o  i n  p o l y s i l a n e s  w i t h  
s h o r t e r  a l k y l  c h a i n s ,  t h e  s t r u c t u r e  i s  h e l i c a l ;  t h a t  o f  p o l y ( d i - n -  
p e n t y l s i 1 a n e ) i s  d e r i v e d  f r o m t h e  p l a n a r  a l l - t r a n s  a r r a n g e m e n t  by  a 30' 
t w i s t  a t  e a c h  S i - S i  bond ( 7 / 3  h e l i x ) .  ( r e f  23) .  A s i m i l a r  s t r u c t u r e  h a s  
b e e n  f o u n d  f o r  t h e  o r d e r e d  p h a s e  o f  p o l y ( d i - n - b u t y l s i l a n e ) .  ( r e f  2 4 )  
P o l y s i l a n e s  w i t h  t w o  v e r y  l o n g  n - a l k y l  c h a i n s  a n d  t h o s e  w i t h  t w o  c h a i n s  o f  
d i f f e r e n t  l e n g t h s  s u c h  as  m e t h y l h e x l - p o l y s i l a n e  a r e  b e l i e v e d  t o  h a v e  more  
c o m p l i c a t e d  h e l i c a l  s t r u c t u r e s .  T h e r e  seems t o  b e  a c o r r e l a t i o n  b e t w e e n  
t h e  d e g r e e  o f  t w i s t  by w h i c h  t h e  c o n f o r m a t i o n  d e v i a t e s  f r o m  t h e  a l l - t r a n s  
p l a n a r  f o r m  and  t h e  p o s i t i o n  o f  t h e  a b s o r p t i o n  maximum i n  t h e  o r d e r e d  s o l i d  
p h a s e .  Thus ,  t h e  p l a n a r  b a c k b o n e  o f  t h e  p o l y ( d i - n - h e x y l s i l a n e )  i s  
c h a r a c t e r i z e d  b y  a n  a b s o r p t i o n  p e a k  a t  o r  n e a r  3 7 5  nm a n d  t h a t  o f  t h e  30' 
t w i s t e d  p o l y ( d i - n - h e x y l s i l a n e )  by a n  a b s o r p t i o n  p e a k  n e a r  3 1 3  nm. Of 
c o u r s e ,  s i n c e  t h e  t r a n s i t i o n  t o  t h e  o r d e r e d  f o r m  i n  a s o l i d  i s  a s s o c i a t e d  
w i t h  c r y s t a l i z a t i o n  o f  t h e  a l k y l  s i d e  c h a i n s ,  i t  i s  p o s s i b l e  t h a t  t h i s  
c r y s t a l i z a t i o n  e n f o r c e s  a c h a n g e  i n  t h e  S i - S i - S i  v a l e n c e  a n g l e  i n  t h e  
b a c k b o n e  and t h a t  t h i s  i s  r e s p o n s i b l e  f o r  t h e  v e r y  d i f f e r e n t  t r a n s i t i o n  
e n e r g y  a s  w e l l .  

The d i s o r d e r e d  s o l i d  p h a s e  e x h i b i t s  a b s o r p t i o n  maxima a t  s h o r t e r  
w a v e l e n g t h s ,  s i m i l a r  t o  t h o s e  o b s e r v e d  i n  room t e m p e r a t u r e  s o l u t i o n s .  I t  
i s  q u i t e  l i k e l y t h a t t h e  s t r u c t u r e s  a r e  s i m i l a r  a n d  c o n s i s t  o f  a 
s t a t i s t i c a l  d i s t r i b u t i o n  o f  l e n g t h s  o f  e i t h e r  f u l l y  p l a n a r  ( a l l - t r a n s )  o r  
o n l y  m o d e r a t e l y  h e l i c a l  s e g m e n t s  s e p a r a t e d  by  o n e  o r  more s t r o n g l y  t w i s t e d  
t u r n s  i n  t h e  b a c k b o n e  s u c h  a s  g a u c h e l i n k s ,  p r e s u m a b l y  i n  a r a p i d  d y n a m i c  
e q u i l i b r i u m .  

The s t r u c t u r a l  c a l c u l a t i o n s  t h a t  h a v e  b e e n  p e r f o r m e d  s o  f a r  by m o l e c u l a r  
m e c h a n i c s  and  s e m i e m p i r i c a l  m e t h o d s  on s h o r t  model  o l i g o s i l a n e s  h a v e  
c o n c e n t r a t e d  on  c h a i n s  c a r r y i n g  h y d r o g e n  o r  m e t h y l  s u b s t i t u e n t s  a n d  n e e d  
n o t  be  f u l l y  r e p r e s e n t a t i v e  o f  t h e  s i t u a t i o n  i n  t h e  s o l u b l e  p o l y s i l a n e s  
c o n t a i n i n g  l o n g e r  c h a i n s .  The c o n c l u s i o n s  o b t a i n e d  f r o m  t h e s e  m o d e l s  ( r e f  
2 5 )  a r e  t h a t  t h e  t r a n s  and  t h e  g a u c h e  a r r a n g e m e n t s  a r e  o f  c o m p a r a b l e  
e n e r g i e s  and  a r e  s e p a r a t e d  by o n l y  a s m a l l  b a r r i e r .  M o r e o v e r  t h e  t r a n s  
minimum is  e x t r e m e l y  f l a t  and  t h e  o p t i m a l  g e o m e t r y  may i n d e e d  i n v o l v e  a 
n o n - z e r o  t w i s t  away f r o m  p l a n a r i t y .  Some c a l c u l a t i o n s  w i t h  l o n g e r  
s u b s t i t u e n t s  h a v e  a l s o  b e e n  p e r f o r m e d  and  t h e  c o n c l u s i o n s  were s i m i l a r .  
r e f  2 6 )  
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C o n s i d e r a b l e  i n s i g h t  i n t o  t h e  s o l u t i o n  c o n f o r m a t i o n  o f  p o l y ( d i - n -  
h e x y l s i l a n e s )  h a s  b e e n  p r o v i d e d  by p h o t o p h y s i c a l  s t u d i e s .  ( r e f  24,  27,  2 8 )  
A l t h o u g h  t h e  f l u o r e s c e n c e  and  f l u o r e s c e n c e  e x c i t a t i o n  s p e c t r a  of 
p o l y ( d i a l k y l s i 1 a n e s )  i n  s o l u t i o n  a r e  l a r g e l y  i n d e p e n d e n t  o f  t h e  w a v e l e n g t h  
o f  e x c i t a t i o n  a n d  w a v e l e n g t h  o f  m o n i t o r i n g  r e s p e c t i v e l y ,  c l o s e r  i n s p e c t i o n  
shows a s y s t e m a t i c  s h i f t  o f t h e  h i g h - e n e r g y e d g e  o f t h e  f l u o r e s c e n c e t o t h e  
r e d  a s  t h e  w a v e l e n g t h  o f  e x c i t a t i o n  i n c r e a s e s  and  a n  e v e n  more  p r o n o u n c e d  
s h i f t  o f t h e  l o w e r  e n e r g y  e d g e  o f  t h e  e x c i t a t i o n  s p e c t r u m  t o t h e  b l u e  a s  
t h e  m o n i t o r i n g  w a v e l e n g t h  d e c r e a s e s .  ( r e f  2 8 )  C o u p l e d  w i t h  t h e  
o b s e r v a t i o n  t h a t  t h e  f l u o r e s c e n c e  d e c a y  i s  e x p o n e n t i a l  o n l y  upon e x c i t a t i o n  
i n t o  t h e  r e d  e d g e  of t h e  a b s o r p t i o n  band ( r e f  27,  2 8 )  a n d  w i t h  t h e  
o b s e r v a t i o n  t h a t  t h e  quantum y i e l d  f o r  a l l  o f  t h e  p o l y d i a l k y l s i l a n e s )  
i n v e s t i g a t e d  d r o p s  c o n s i d e r a b l y  as t h e  w a v e l e n g t h  o f  e x c i t a t i o n  is 
d e c r e a s e d ,  ( r e f  1 4 1  2 8 )  t h i s  s u g g e s t s  s t r o n g l y  t h a t  t h e  l o n g - c h a i n  
p o l y s i l a n e  b a c k b o n e  i n  s o l u t i o n  i s  b e s t  v i e w e d  a s  a c o l l e c t i o n  o f  o n l y  
l o o s e l y  c o u p l e d  c h r o m o p h o r e s  w i t h  a s t a t i s t i c a l  d i s t r i b u t i o n  o f  l e n g t h s  and  
o f  t h e  c o r r e s p o n d i n g  e x c i t a t i o n  e n e r g i e s ,  among w h i c h  e n e r g y  t r a n s f e r  
o c c u r s  v e r y  r a p i d l y  ( a b o u t  10-l'~). 
y i e l d  w i t h  i n c r e a s i n g  e x c i t a t i o n  e n e r g y  w i l l  t h e n  b e  u n d e r s t o o d  a s  a r e s u l t  
o f  c o m p e t i t i o n  b e t w e e n  p h o t o c h e m i c a l  p r o c e s s e s ,  i n t e r s y s t e m  c r o s s i n g ,  
e n e r g y  t r a n s f e r ,  a n d  f l u o r e s c e n c e l  a l l  o f  w h i c h  w o u l d  h a v e  d i f f e r e n t  r a t e  
c o n s t a n t s  f o r  c h r o m o p h o r e s  o f  d i f f e r e n t  l e n g t h s .  A s p e c i f i c  s t r u c t u r e  f o r  
t h e s e  c h r o m o p h o r e s  was s u g g e s t e d  by r e s u l t s  o f  I N D O / S  c a l c u l a t i o n s  ( r e f  2 7 )  
which  o f f e r e d  a s i m p l e  MO e x p l a n a t i o n  f o r  t h e  c o n f o r m a t i o n a l  d e p e n d e n c e  o f  
e x c i t a t i o n  e n e r g y  o f  t h e  p o l y s i l a n e  c h a i n  u s i n g  c h a i n s  u p  t o  4 0  s i l i c o n  
a t o m s  i n  l e n g t h .  The l o w e r  e x c i t a t i o n  e n e r g y  o f  t h e  p l a n a r  z i g - z a g  
a r r a n g e m e n t  o f  t h e  b a c k b o n e  c a n  b e  u n d e r s  ood  a s  a r e s u l t  o f  1,4 
i n t e r a c t i o n s  b e t w e e n  t h e  a p p r o x i m a t e l y  s p S - h y b r i d i z e d  o r b i t a l s  u s e d  by t h e  
s i l i c o n e  a t o m s  f o r  S i - S i  b o n d i n g .  The s i g n  o f  t h e  l 1 4  r e s o n a n c e  i n t e g r a l  
c h a n g e s  a s  t w i s t i n g  f r o m  t h e  t r a n s  t h r o u g h  t h e  g a u c h e  t o  t h e  c i s  f o r m  
o c c u r s  and  t h i s  r e a d i l y  a c c o u n t s  f o r  t h e  o b s e r v a t i o n s .  The p i c t u r e  
p r o p o s e d  t h e r e  w a s  o n e  o f  a p p r o x i m a t e l y  a l l - t r a n s  s e g m e n t s  t e r m i n a t e d  by  a 
s t r o n g  t w i s t e d  " g a u c h e "  t u r n  t o  r e p r e s e n t  t h e  i n d i v i d u a l  c h r o m o p h o r e s .  

I t  is q u i t e  l i k e l y  t h a t  t h e  e x a c t  g e o m e t r y  o f  t h e  c h r o m o p h o r i c  s e g m e n t  i s  a 
f u n c t i o n  o f  t h e  n a t u r e  o f  t h e  s i d e  g r o u p s .  F o r  c e r t a i n  s i d e  g r o u p s  s u c h  a s  
p o s s i b l y  n - h e x y l l  t h e  p r e f e r r e d  g e o m e t r y  may b e  c o m p l e t e l y  p l a n a r  w h e r e a s  
f o r  o t h e r s ,  s u c h  as n - p e n t y l l  i t  may b e  h e l i c a l ,  a n d  t h i s  w i l l  a f f e c t  t h e  
e x a c t  e x c i t a t i o n  e n e r g y  f o r  e a c h  c h r o m o p h o r e .  Of c o u r s e ,  i n  a room 
t e m p e r a t u r e  s o l u t i o n  many g e o m e t r i e s  i n  t h e  v i c i n i t y  o f  t h e  p o t e n t i a l  
minimum w i l l  b e  p o p u l a t e d .  T h e r e  w i l l  t h e n  b e  a l t o g e t h e r  t h r e e  r e a s o n s  t o  
e x p e c t  t h e  a b s o r p t i o n  l i n e  t o  b e  i n h o m o g e n e o u s l y  b r o a d e n e d .  F i r s t  o f  a l l ,  
a d i s t r i b u t i o n  o f  l e n g t h s  o f  t h e  c h r o m o p h o r e s :  s e c o n d l  f o r  a n y  g i v e n  
c h r o m o p h o r e  l e n g t h ,  a d i s t r i b u t i o n  o f  g e o m e t r i e s  a r o u n d  t h e  o p t i m a l  one:  
and  t h i r d ,  f o r  a n y  g i v e n  c h a i n  s e g m e n t  g e o m e t r y  a d i s t r i b u t i o n  o f  s i d e  
c h a i n  and  s o l v e n t  m o l e c u l e  a r r a n g e m e n t s  i n  t h e  v i c i n i t y .  I N D O / S  
c a l c u l a t i o n s  s u g g e s t  t h a t  t h e  d e c r e a s e  o f  t h e  e x c i t a t i o n  e n e r g y  o f  a 
b a c k b o n e  c h r o m o p h o r e  w i t h  i t s  i n c r e a s i n g  l e n g t h ,  w h i c h  i s  s t e e p  a t  f i r s t ,  
l e v e l s  o f f  s o m e w h e r e  i n  t h e  v i c i n i t y o f 1 0  s i l i c o n  a t o m s  i n  t h e  c h a i n .  
s t a t i s t i c a l  d i s t r i b u t i o n  o f  c h a i n  l e n g t h s  t h a t  c o r r e s p o n d s  t o  a n  i n f i n i t e  
c h a i n  i s  n o t  a p p r o a c h e d  u n t i l  t h e  p o l y m e r  b a c k b o n e  r e a c h e s  a b o u t  50  o r  1 0 0  
s i l i c o n  a t o m s ,  s i n c e  o n l y  t h e n  t h e  a b s o r p t i o n  maximum s t a b i l i z e s  a s  a 
f u n c t i o n  o f  i n c r e a s i n g  m o l e c u l a r  w e i g h t .  ( r e f  2 9 )  

A l t h o u g h  t h e  a b o v e  p i c t u r e  o f  t h e  p o l y s i l a n e  c o n f o r m a t i o n  i n  room 
t e m p e r a t u r e  s o l u t i o n s  h a s  n o t  b e e n  p r o v e n  d e f i n i t i v e l y ,  i t  r e p r e s e n t s  a 
r e a s o n a b l e  s t a r t i n g  p o i n t  f o r  t h e  d i s c u s s i o n  o f  t h e  p h o t o p h y s i c s  a n d  
p h o t o c h e m i s t r y  o f  t h e s e  m a t e r i a l s .  

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

T h e  

ELECTRONIC STRUCTURE 

Sigma c o n j u g a t i o n  
The d e l o c a l i z e d  e l e c t r o n i c  s t r u c t u r e  o f  t h e  p o l y s i l a n e  b a c k b o n e  c a n  b e  
p e r h a p s  m o s t  s i m p l y  u n d e r s t o o d  by r e f e r e n c e  t o  a s i m p l e  HUckel - type  
d e s c r i p t i o n  i n  terms o f  a b a s i s  s e t  c o n t a i n i n g  two a p p r o x i m a t e l y  s p 3 -  
h y b r i d i z e d  o r b i t a l s  on e a c h  s i l i c o n  atom, u s e d  t o  f o r m  t h e  S i - S i  bonds.  
T h i s  t y p e  o f  d e s c r i p t i o n  h a s  b e c o m e  known a s  t h e  S a n d o r f y  C m o d e l .  
( r e f  3 0 )  It  h a s  s e e n  c o n s i d e r a b l e  u s e  f o r  a l k a n e s ,  ( r e f  3 1 )  and  h a s  
r e c e n t l y  b e e n  p o p u l a r i z e d  f u r t h e r .  ( r e f  3 2 )  I t  p r o d u c e s  b o t h  a b o n d i n g  a n d  
an a n t i b o n d i n g  s e t  o f  d e l o c a l i z e d  m o l e c u l a r  o r b i t a l s ,  b o t h  n e e d e d  i n  t h e  
d i s c u s s i o n  o f  e l e c t r o n i c  e x c i t e d  s t a t e s .  F o r  some p u r p o s e s ,  s u c h  a s  
d i s c u s s i o n  of p h o t o e l e c t r o n  s p e c t r a ,  o n l y  t h e  o c c u p i e d  b o n d i n g  o r b i t a l s  a r e  
n e e d e d  and  a d e s c r i p t i o n  u s i n g  t h e  l o c a l i z e d  S i - S i  o b o n d i n g  o r b i t a l s  a s  
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t h e  b a s i s  s e t  is a d e q u a t e .  ( r e f  33) F o r  a n  e x t e n s i v e  d i s c u s s i o n  o f  t h e  u s e  
o f  t h e  S a n d o r f y  C model  f o r  t h e  u n d e r s t a n d i n g  o f  e l e c t r o n i c  s p e c t r a  o f  
s h o r t - c h a i n  l i n e a r  o l i g o s i l a n e s ,  see  r e f  34. 

I n  t h i s  model ,  t h e  d e s c r i p t i o n  o f  t h e  e l e c t r o n i c  s t r u c t u r e  o f  l i n e a r  
p o l y s i l a n e s  is t o p o l o g i c a l l y  e q u i v a l e n t  t o  t h e  d e s c r i p t i o n  o f  t h e  IT s y s t e m  
o f  p o l y e n e s  w i t h  a l t e r n a t i n g  s i n g l e  a n d  d o u b l e  bonds.  The a l t e r n a t i o n  o f  
r e s o n a n c e  i n t e g r a l s  a l o n g  t h e  p o l y e n e  c a r b o n  c h a i n  i s  d u e  t o  t h e  
a l t e r n a t i o n  o f  bond l e n g t h .  The l ess  p r o n o u n c e d  i t  is ,  t h e  more  
" d e l o c a l i z e d "  t h e  s y s t e m  becomes.  I n  t h i s  s e n s e ,  71 s y s t e m s  s u c h  a s  t h o s e  
i n  t h e  c y a n i n e  d y e s  a r e  more  p e r f e c t l y  d e l o c a l i z e d  t h a n  t h o s e  i n  u n c h a r g e d  
p o l y e n e s .  The a l t e r n a t i o n  o f  r e s o n a n c e  i n t e g r a l s  i n  t h e  l i n e a r  p o l y s i l a n e  
c h a i n  i s  p r o v i d e d  by t h e  d i f f e r e n c e  i n  t h e  v a l u e s  o f  t h e  v i c i n a l  r e s o n a n c e  
i n t e g r a l  b e t w e e n  t h e  t w o  s p 3  h y b r i d s  on  a d j a c e n t  a t o m s  p o i n  e d  a t  e a c h  
o t h e r  a n d  t h e  g e m i n a l  r e s o n a n c e  i n t e g r a l  b e t w e e n  t h e  t w o  s> h y b r i d s  on  t h e  
same s i l i c o n  a tom.  

N o t i c e  t h a t  i n  t h e  s i m p l e  p i c t u r e  t h e  e l e c t r o n i c  s t r u c t u r e  i s  u n a f f e c t e d  by 
r o t a t i o n s  a r o u n d  t h e  c y l i n d r i c a l l y  s y m m e t r i c a l  0 b o n d s  b e t w e e n  s i l i c o n  
a t o m s  and  t h u s  i s  i n d e p e n d e n t  o f  t h e  c o n f o r m a t i o n  o f  t h e  backbone .  
N e v e r t h e l e s s ,  t h i s  p i c t u r e  c a n  s t i l l  b e  v i e w e d  as  a u s e f u l  f i r s t  
a p p r o x i m a t i o n ,  a n d  i s  e s s e n t i a l l y  c o n f i r m e d  by h i g h e r  l e v e l  s e m i e m p i r i c a l  
( r e f  2 7 /  35,  3) as  w e l l  as  a b  i n i t i o  ( r e f  3 7 ,  3 8 )  c a l c u l a t i o n s .  B e c a u s e  o f  
t h e i r  more  c o m p l i c a t e d  n a t u r e l  m o s t  o f  t h e  l a t t e r  c a l c u l a t i o n s  h a v e  b e e n  
r e s t r i c t e d  t o  r a t h e r  s h o r t  p o l y s i l a n e  model  c h a i n s .  

C o n f o r m a t i o n a l  e f f e c t s  on theUSiSi and u * ~ ~  
The c o m d i c a t i o n  i n t r o d F e d b v  t h e  e f f e c t  O F  t h e  wolvmer  b a c k b o n e  
c o n f o r m a t i o n  on t h e  e l e c t r o n i c  s t r u c t u r e  c a n  b e  d e s L r i b e d  i n  v e r y  s i m p l e  
t e r m s . ( r e f  2 7 )  W h i l e  t h e  v i c i n a l  a d g e m i n a l  n e a r e s t  n e i g h b o r  r e s o n a n c e  
i n t e g r a l s  b e t w e e n  members  o f  t h e  s > - h y b r i d i z e d  b a s i s  s e t  a r e  i n v a r i a n t  
w i t h  r e s p e c t  t o  r i g i d  r o t a t i o n  a r o u n d  t h e  S i - S i  b o n d s ,  a s  a r e  e v e n  t h e  
l t 3  n e x t - n e a r e s t  n e i g h b o r  i n t e r a c t i o n s r  t h i s  i s  no l o n g e r  t r u e  f o r  t h e  1 , 4  
i n t e r a c t i o n s .  T h e s e  a re  d u e  t o  a n  o v e r l a p  o f  a mixed  0 and T t y p e .  I n  t h e  
p l a n a r  a l l - t r a n s  ( " z i g - z a g " )  g e o m e t r y ,  t h e  1 1 4  i n t e r a c t i o n s  a r e  o f  t h e  
a n t i - p e r i p l a n a r  t y p e  ( r e f  39)  and  t h e  r e s o n a n c e  i n t e g r a l  i s  p o s i t i v e .  A s  
t h e  r o t a t i o n  a r o u n d  t h e  S i - S i  bond g r a d u a l l y  c h a n g e s  t h e  i n t e r a c t i o n  i n t o  
t h e  s y n - p e r i p l a n a r  t y p e ,  t h e  r e s o n a n c e  i n t e g r a l  c l e a r l y  b e c o m e s  n e g a t i v e  
a n d  s o m e w h e r e  a l o n g  t h e  way it  p a s s e s  t h r o u g h  z e r o .  T h i s  o c c u r s  r e l a t i v e l y  
c l o s e  t o  t h e  g a u c h e  g e o m e t r y .  A s  a r e s u l t l  t h e  e f f e c t  o f  t h e  1 1 4  
i n t e r a c t i o n  i s  v e r y  much more p r o n o u n c e d  a t  t h e  p l a n a r  a l l - t r a n s  g e o m e t r y  
t h a n  a t  t h e  a l l - g a u c h e  g e o m e t r y .  

I t  i s  r e l a t i v e l y  e a s y  t o  e n v i s a g e  t h e  s t r u c t u r e  o f  t h e  d e l o c a l i z e d  MO's  
t h a t  r e s u l t  f r o m  t h e  s i m p l e  model  a s  w e l l  a s  t h e  f u r t h e r  p e r t u r b a t i o n s  i n  
t h e i r  e n e r g i e s  i n t r o d u c e d  by t h e  1 , 4  i n t e r a c t i o n s  a s  a f u n c t i o n  o f  t h e  
t w i s t  a n g l e .  ( r e f  2 7 )  To d e r i v e  t h e  f o r m  o f  t h e  b o n d i n g  M O ' s  w e  n o t e  t h a t  
t h e y  a r e  b o n d i n g  b e t w e e n  e v e r y  p a i r  o f  s i l i c o n s  a n d  t h e r e f o r e  h a v e  n o  n o d a l  
p l a n e s  a c r o s s  t h e  S i - S i  bond l i n e s ,  b u t  d i f f e r  f r o m  e a c h  o t h e r  by t h e  
r e l a t i v e  p h a s e  o f  t h e  i n d i v i d u a l  r e g i o n s  b e t w e e n  t h e  s i l i c o n  a t o m  p a i r s .  
Those  w h i c h  a r e  t h e  l e a s t  s t a b l e  w i l l  h a v e  a r e l a t i v e l y l a r g e  n u m b e r  o f  
s i g n  c h a n g e s  upon moving a c r o s s  s i l i c o n  a toms.  F o r  e a c h  s u c h  s i g n  c h a n g e  
t h e  g e m i n a l  r e s o n a n c e  i n t e r a c t i o n  i s  d e s t a b i l i z i n g .  The h i g h e s t  o f  t h e  
b o n d i n g  o r b i t a l s ,  t h e  HOMO,  w i l l  h a v e  s u c h  a d e s t a b i l i z i n g  g e m i n a l  
i n t e r a c t i o n  a t  e a c h  s i l i c o n  a tom.  The s i g n  s e q u e n c e  o f  t h e  c o e f f i c i e n t s  o f  
t h e  HOMO a s  o n e  p r o c e e d s  a l o n g  t h e  c h a i n  w i l l  t h e r e f o r e  b e  ... S i  + + S i  - - 
si + + S i  - - S i  ... 
I t  i s  r e a d i l y  s e e n  t h a t  a l l  1 1 4  i n t e r a c t i o n s  i n  t h i s  a r r a y  o f  s i g n s  w i l l  b e  
d e s t a b i l i z i n g  i n  t h e  p l a n a r  a l l - t r a n s  f o r m  i n  w h i c h  t h e  1 , 4  r e s o n a n c e  
i n t e g r a l  i s  p o s i t i v e ,  s i n c e  t h e y  w i l l  a l w a y s  i n v o l v e  t w o  c o e f f i c i e n t s  o f  
e q u a l  s i g n s .  The HOMO e n e r g y  is t h e r e f o r e  h i g h e s t  f o r  t h e  p l a n a r  z i g - z a g  
c o n f o r m a t i o n  a n d  d e c r e a s e s  a s  t h e  c h a i n  i s  t w i s t e d .  

I n  a s i m i l a r  f a s h i o n l  t h e  a n t i b o n d i n g  S i - S i  0* o r b i t a l s  w i l l  h a v e  a n o d e  
a c r o s s  e a c h  s i l i c o n  a t o m .  
n o  s i g n  c h a n g e  a c r o s s  a n y  o f t h e  s i l i c o n  a t o m s  i n  w h i c h  c a s e  a l l  g e m i n a l  
r e s o n a n c e  i n t e g r a l s  w i l l  make s t a b i l i z i n g  c o n t r i b u t i o n s .  The c o e f f i c i e n t  
s i g n  s e q u e n c e  w i l l  t h e r e f o r e  b e  ... S i  + - S i  - + S i  + - S i  - +... I n  t h i s  
case t h e  c o n t r i b u t i o n  o f  t h e  1 , 4  i n t e r a c t i o n s  w i l l  b e  s t a b i l i z i n g  i n  t h e  
a l l - t r a n s  c o n f o r m a t i o n  f o r  w h i c h  t h e  1 1 4  r e s o n a n c e  i n t e g r a l  i s  p o s i t i v e  
s i n c e  t h e  t w o  c o e f f i c i e n t s  l o c a t e d  i n  t h e  1 , 4  r e l a t i o n  w i l l  a l w a y s  h a v e  
o p p o s i t e  s i g n s .  

T h e  m o s t  s t a b l e  among t h e s e ,  t h e  L U M O l w i l l h a v e  
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So f a r  i t  w o u l d  a p p e a r  t h a t  t h e  e f f e c t s  o f  a d d i n g  t h e l r 4 i n t e r a c t i o n s  w i l l  
be  e q u a l  i n  m a g n i t u d e  a n d o p p o s i t e  i n  s i g n  w h e n  H O M O  a s n d  L U M O  a r e  
c o n s i d e r e d .  T h i s  i s  n o t  q u i t e  c o r r e c t  s i n c e  a n  i m p o r t a n t  e l e  e n t  h a s  b e e n  
l e f t  o u t  o f  t h e  c o n s i d e r a t i o n  s o  f a r .  When we c o m b i n e  t h e  s p y  o r b i t a l s  o f  
t h e  b a s i s  se t  i n t o  t h e  bond o r b i t a l s  o f  t h e  u a n d o * t y p e  i n  a f i r s t  s t e p  
a n d  t h e n  a d d e d  a c o n s i d e r a t i o n  o f  t h e  e f f e c t  o f  t h e  g e m i n a l  r e s o n a n c e  
i n t e g r a l s  i n  a s e c o n d  s t e p ,  w e  o n l y  c o n s i d e r e d  t h e  m u t u a l  m i x i n g  o f t h e  
b o n d i n g  o r b i t a l s  and  t h e  m u t u a l  m i x i n g  o f  t h e  a n t i b o n d i n g  o r b i t a l s .  
However, t h i s  i n t e r a c t i o n  w i l l  a l s o  c a u s e  some m i x i n g  o f  t h e  o r b i t a l s  o f  
t h e  b o n d i n g  m a n i f o l d  w i t h  t h o s e  o f  t h e  a n t i b o n d i n g  m a n i f o l d .  The e f f e c t  o f  
t h i s  w i l l  b e  a c h a n g e  i n  t h e  r e l a t i v e  i m p o r t a n c e  o f t h e  p a n d  s 
c o n t r i b u t i o n s  t o  t h e  b o n d i n g  o r b i t a l  s e t s  a s  w e l l  a s  t h e  a n t i b o n d i n g  
o r b i t a l  s e t .  
o r b i t a l  c o n t r i b u t i o n  and  t h e  l ess  s t a b l e  o n e s  a l a r g e r  p o r b i t a l  
c o n t r i b u t i o n .  A s  a r e s u l t  t h e  HOMO a n d  t h e  o r b i t a l s  c lose  t o  i t  a re  
r e l a t i v e l y  s t r o n g l y  o f  p c h a r a c t e r  w h e r e a s  t h e  LUMO a n d  t h e  o r b i t a l s  c lo se  
t o  i t  a re  r e l a t i v e l y  s t r o n g  i n  s c h a r a c t e r .  S i n c e  t h a t  p a r t  o f  t h e  l , 4  
i n t e r a c t i o n  i n t e g r a l  w h i c h  i s  r e s p o n s i b l e  f o r  i t s  a n g u l a r  v a r i a t i o n  i s  due  
t o  t h e  p c o n t r i b u t i o n  t o  t h e  h y b r i d  o r b i t a l s  a l o n e ,  i t  i s  c l e a r  t h a t  t h e  
c h a n g e  w i t h  t w i s t  a n g l e  i n  t h e  e n e r g y  o f  t h e  H O M O  a n d  o r b i t a l s  c l o s e  t o  i t  
w i l l  b e  more  p r o n o u n c e d  t h a n  t h a t  i n  t h e  L U M O  a n d  i t s  n e i g h b o r i n g  o r b i t a l s .  
T h e s e  e x p e c t a t i o n s  are  f u l l y  c o n f i r m e d  by n u m e r i c a l  c a l c u l a t i o n s  by t h e  
s e m i e m p i r i c a l  INDO/S method.  

I t  i s  o f  c o u r s e  p o s s i b l e  t o  d e s c r i b e  t h e  e l e c t r o n i c  s t r u c t u r e  o f  t h e  
p o l y s i l a n e  c h a i n  w i t h o u t  r e f e r e n c e  t o  h y b r i d i z a t i o n ,  u s i n g  o n l y  t h e  3s and  
3p b a s i s  se t  o r b i t a l s .  T h i s  i s  t h e  a p p r o a c h  n o r m a l l y  u s e d  by s o l i d  s t a t e  
p h y s i c i s t s  when t h e y  d e s c r i b e  t h e  e l e c t r o n i c  s t r u c t u r e  o f  a n  i n f i n i t e  
c h a i n  i n  terms o f  t h e  band  s t r u c t u r e  m o d e l . ( r e f  4 0 )  T h i s  d e s c r i p t i o n  makes  
i t  p a r t i c u l a r l y  o b v i o u s  why HOMO i s  l a r g e l y  composed  o f  p o r b i t a l  
c o n t r i b u t i o n s  w h e r e a s  LOMO h a s  much more s c h a r a c t e r .  

W i t h i n  e a c h  s e t  t h e  m o r e  s t a b l e  o r b i t a l s  w i l l  h a v e  a l a r g e r  s 

O t h e r  o r b i t a l s  p r e s e n t  
A n o t h e r  c o m p l i c a t i o n  t h a t  n e e d s  t o  b e  i n t r o d u c e d  i s  t h e  p r e s e n c e  o f  s i l i c o n  
o r b i t a l s  w h i c h  a r e  u s e d  f o r  b o n d i n g  t o  t h e  a l k y l  s i d e  c h a i n s  a n d  t h e  
p r e s e n c e  o f  t h e  c o r r e s p o n d i n g  o r b i t a l s  u s e d  by t h e  s u b s t i t u e n t s  t o  bond t o  
t h e  s i l i c o n  a toms.  I n  t h e  p l a n a r  z i g - z a g  c h a i n ,  b o t h  t h e  f o r m e r  and  t h e  
l a t t e r  w i l l  f o r m  a s y m m e t r i c  ( u )  a n d  a n t i - s y m m e t r i c  (TI) p a i r  o f  o r b i t a l s .  
N u m e r i c a l  c a l c u l a t i o n s  s u g g e s t  t h a t  t h e  b o n d i n g  o r b i t a l  o f  TI s y m m e t r y  h a s  
a r e l a t i v e l y  l a r g e  c o n t r i b u t i o n  on t h e  more  e l e c t r o n e g a t i v e  c a r b o n  o r  
h y d r o g e n  a t o m  and i s  e n e r g e t i c a l l y  w e l l  b e l o w  HOMO. The a n t i b o n d i n g  
o r b i t a l s  o f  IT s y m m e t r y  h a v e  a l a r g e  c o n t r i b u t i o n  f r o m  3p o r b i t a l s  on  t h e  
s i l i c o n  a t o m s  a n d  t h e  m o s t  s t a b l e  among t h e m  a r e  c l o s e  i n  e n e r g y t o t h e  u *  
t y p e  LUMO d i s c u s s e d  above.  A l t h o u g h  t h e  s i g n i f i c a n c e  o f  v i r t u a l  o r b i t a l s  
o b t a i n e d  i n  a r e s t r i c t e d  H a r t r e e - F o c k  p r o c e d u r e  s h o u l d  n o t * b e  
o v e r e s t i m a t e d ,  i n  s u c h  c a l c u l a t i o n s  t h e  l o w e s t  among t h e  TI s y m m e t r y  
o r b i t a l s  a c t u a l l y  r e p r e s e n t  t h e  LUMO. E x p e r i m e n t a l l y ,  t h e r e  a r e  s o m e  
i n d i c a t i o n s  t h a t  t h e  r a d i c a l  a n i o n s  o f  l i n e a r  p o i y s i l a n e s  may i n d e e d  
c o n t a i n  m o s t  o f t h e  s p i n  d e n s i t y i n  o r b i t a l s  o f  IT 
i n  r e f  38. 

The o r b i t a l s  o f  t h e  0 s y m m e t r y  p a i r  w h i c h  r e s u l t s  f r o m  t h e  i n t e a c t i o n  o f  
o r b i t a l s  u s e d  t o  f o r m  b o n d s  b e t w e e n  t h e  s i l i c o n s  a n d  t h e i r  s u b s t i t u e n t s  m i x  
w i t h  t h e  o r b i t a l s  t h a t  we d i s c u s s e d  a b o v e  a s  r e s u l t i n g  f r o m  t h e  S i - S i  bond 
h y b r i d  o r b i t a l s .  N u m e r i c a l  r e s u l t s  d e m o n s t r a t e  t h a t  t h e  m i x i n g  i n t o  t h e  
HOMO and  LUMO o r b i t a l s  and  t h o s e  c l o s e  t o  t h e m  e n e r g e t i c a l l y  i s  q u i t e  
n e g l i g i b l e .  T h i s  r e s u l t  was  o b t a i n e d  b o t h  i n  s e m i e m p i r i c a l  ( r e f  2 7 )  a n d  a b  
i n i t i o  ( r e f  38) c a l c u l a t i o n s .  

F i n a l l y ,  t h e  d e s c r i p t i o n  o f  a l l  o r b i t a l s  would  b e  i m p r o v e d  by a n  i n c r e a s e  
i n  t h e  b a s i s  se t  s i z e .  S p e c i f i c a l l y ,  it h a s  b e e n  s u g g e s t e d  a t  t i m e s  t h a t  
s i l i c o n  3d o r b i t a l s  a r e  i m p o r t a n t  f o r  a p r o p e r  d e s c r i p t i o n  o f  t h e  b o n d i n g  
and  p a r t i c u l a r l y  t h e  a n t i b o n d i n g  o r b i t a l s .  N u m e r i c a l  r e s u l t s  ( r e f  3 8 )  
s u g g e s t  t h a t  t h i s  i s  n o t  t h e  c a s e  a n d  t h a t  t h e  a d m i x t u r e  o f  d c h a r a c t e r  
i n t o  t h e  o r b i t a l s t r h a t w e  h a v e  d i s c u s s e d  s o  f a r  r e p r e s e n t s  a t  b e s t  a m i n o r  
p e r t u r b a t  i o n .  

s y m m e t r y ,  a s  d i s c u s s e d  

L o c a l i z a t i o n  and d e l o c a l i z a t i o n  o f  HOMO and LUMO i n  t h e  p o l y m e r  b a c k b o n e  
I n  a p e r f e c t l y  s y m m e t r i c a l  i n f i n i t e  c h a i n  t h e  M O ' s  w i l l  b e  t o t a l l y  
d e l o c a l i z e d ;  t h i s  i s  t h e  s i t u a t i o n  d e s c r i b e d  by t h e  band  t h e o r y  model  ( r e f  
4 0 ) .  I n  a r e a l  p o l y m e r  b a c k b o n e  d e v i a t i o n s  f r o m  s y m m e t r y  w i l l  a l w a y s  o c c u r  
d u e  t o  d e f e c t s ,  t h e r m a l  m o t i o n  a t  f i n i t e  t e m p e r a t u r e s ,  o r  l a c k  o f  s y m m e t r y  
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i n  t h e  m o l e c u l a r  e n v i r o n m e n t .  T h e s e  p e r t u b a t i o n s  w i l l  t e n d  t o  l o c a l i z e  t h e  
M O ' s  a s  c a n  b e  s e e n  f r o m t h e  v e r y  s i m p l e  f o l l o w i n g  a r g u m e n t  f o r t h e  H O M O  
and  LUMO as  a n  e x a m p l e .  A s  t h e  l e n g t h  o f  t h e  p o l y s i l a n e  b a c k b o n e  
i n c r e a s e s l  t h e  e n e r g y  o f  t h e  HOMO i n c r e a s e s  a n d  t h a t  o f  t h e  LUMO d e c r e a s e s .  
The r a t e  o f  c h a n g e  i s  l a r g e  a t  f i r s t  b u t  when a c h a i n  w i t h  a b o u t  a d o z e n  o r  
s o  s i l i c o n  a t o m s  i s  r e a c h e d ,  t h e  e n e r g i e s  become n e a r l y  c o n s t a n t  and  h a r d l y  
c h a n g e  w i t h  t h e  i n c r e a s i n g  c h a i n  l e n g t h  a n y  more. T h i s  i s  d u e  t o  t h e  
a l t e r n a t i o n  o f  t h e  r e s o n a n c e  i n t e g r a l s  a l o n g  t h e  c h a i n ,  a s  i s  w e l l  known 
f r o m  t h e  t h e o r y  o f  c o n j u g a t e d  p o l y e n e s ,  and  l e a d s  t o  a f i n i t e  HOMO-LUMO g a p  
e v e n  f o r t h e  i n f i n i t e  c h a i n .  
r e s o n a n c e  i n t e g r a l s  w i t h o u t  a l t e r n a t i o n  would  a v a n i s h i n g  HOMO-LUMO g a p  b e  
e x p e c t e d .  

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

C o n s i d e r  now a n  e x a m p l e  o f  a l o c a l i z i n g  p e r t u r b a t i o n  on a n  S i - S i  bond w h i c h  
j o i n s  t w o  p e r f e c t l y  s y m m e t r i c a l  b a c k b o n e  s e g m e n t s  o f  u n e q u a l  l e n g t h s .  I f  
b o t h  a r e  l o n g  e n o u g h l  t h e  e n e r g i e s  o f t h e i r  r e s p e c t i v e  HOMOS w i l l  b e  v e r y  
n e a r l y  t h e  same a n d  w i l l  a l s o  b e  n e a r l y  e q u a l  t o  t h e  e n e r g y  o f  t h e i r  i n -  
p h a s e  and  o u t - o f - p h a s e  c o m b i n a t i o n ,  w h i c h  would  b e  t o t a l l y  d e l o c a l i z e d .  
The d r i v i n g  f o r c e  f o r  t h e  l o c a l i z a t i o n  w i l l  t h e r e f o r e  b e  m i n i s c u l e .  
A l r e a d y  smal l  i m p e r f e c t i o n s  s u c h  a s  a d i f f e r e n t  t w i s t  a n g l e  w i l l  l e a d  t o  a 
l o c a l i z a t i o n .  I t  h a s  b e e n  p r o p o s e d  some t ime a g o l  ( r e f  2 7 )  a n d  w e  s t i l l  
b e l i e v e  i t  t o  b e  co r rec t ,  t h a t  i n  t h e  case o f  l i n e a r  p o l y s i l a n e s  t h e  
p r i m a r y  i m p e r f e c t i o n s  w h i c h  l e a d  t o  o r b i t a l  l o c a l i z a t i o n  a r e  n o t  d u e  t o  
v i b r a t i o n s  o r  t h e  s o l v e n t  e n v i r o n m e n t ,  b u t  r a t h e r  t o  c o n f o r m a t i o n a l  
d i f f e r e n c e s  i n  t h e  backbone .  The HOMO, i n  p a r t i c u l a r r  i s  c l e a r l y  s t r o n g l y  
a f f e c t e d  by a t w i s t  away f r o m  t h e  p l a n a r  z i g - z a g  g e o m e t r y .  C a l c u l a t i o n s  a t  
t h e  INDO/S l e v e l  i n d i c a t e  t h a t  i n  a l o n g  c h a i n  t h e  H O M O t e n d s t o  b e  
l o c a l i z e d  i n  a p l a n a r  o r  n e a r l y  p l a n a r  z i g - z a g  c h a i n  t e r m i n a t e d  o n  e a c h  
s i d e  by a more  s t r o n g l y  t w i s t e d  l i n k ,  s u c h  as  a g a u c h e  t w i s t .  L o c a l i z a t i o n  
i s  less  p r o n o u n c e d  f o r  t h e  LUMO b e c a u s e  o f  i t s  p r e d o m i n a n t l y  s c h a r a c t e r  as 
d i s c u s s e d  above .  

Each r e l a t i v e l y  p l a n a r  s e g m e n t  w i l l  h a v e  i t s  own HOMO a s  w e l l  a s  LUMO a n d  
t h e i r  e n e r g i e s  w i l l  d e p e n d  on s e g m e n t  l e n g t h .  T h i s  p i c t u r e  i s  q u i t e  
c o m p a t i b l e ,  u s i n g  Koopmans' t h e o r e m ,  w i t h  t h e  e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s  on t h e  
m o b i l i t y  o f  p o s i t i v e  h o l e s  i n  s o l i d  p o l y s i l a n e s ,  w h i c h  i s  p r e s u m a b l y  
l i m i t e d  by  t h e  n e e d  f o r  h o p p i n g  f r o m  t h e  HOMO o f  o n e  a p p r o x i m a t e l y  p l a n a r  
s e g m e n t  t o  t h a t  o f  t h e  n e x t .  

E l e c t r o n i c a l l y  e x c i t e d  s t a t e s  
The e a r l y  d a y s  o f  o l i g o s i l a n e  s p e c t r o s c o p y  were d o m i n a t e d  by t h e  
u n c e r t a i n t y  a s  t o  t h e  a s s i g n m e n t  o f  t h e  o b s e r v e d  n e a r  U V  t r a n s i t i o n  bands .  
T h e r e  was l i t t l e  d o u b t  t h a t  e x c i t a t i o n  o c c u r s  f r o m  a S i - S i  u o r b i t a l  w h i c h  
is r e l a t i v e l y  h i g h  i n  e n e r g y ,  b u t  i t  was n o t  c l e a r  w h a t  t h e  t e r m i n a t i n g  
o r b i t a l  is, o n e  c h o i c e  b e i n g o w *  e x c i t a t i o n ,  t h e  othero-wr* e x c i t a t i o n .  
S i n c e  t h e  t w o  e x c i t e d  s t a t e s  d i f f e r  i n  s y m m e t r y ,  a t  l e a s t  f o r  a p l a n a r  z i g -  
z a g  c o n f o r m a t i o n  o f  t h e  b a c k b o n e ,  i t  w a s  p o s s i b l e  t o  r e a c h  a n  u n e q u i v o c a l  
d e c i s i o n  by m e a s u r e m e n t s  o f  t r a n s i t i o n  p o l a r i z a t i o n .  T h i s  w a s  p e r f o r m e d  on  
a s t r e t c h e d  s h e e t  o f  p o l y ( d i - n - h e x y l s i l a n e )  ( r e f  27) w h i c h  d e m o n s t r a t e d  
u n e q u i v o c a l l y  t h a t  theU+o* a s s i g n m e n t  is co r rec t .  T h i s  i s  a l s o  t h e  r e s u l t  
r e a c h e d  f r o m  INDO/S ( r e f  2 7 )  a n d  CNDO/S ( r e f  35) c a l c u l a t i o n s .  The 
p o l a r i z a t i o n  m e a s u r e m e n t s  on s t r e t c h e d  p o l y ( d i - n - h e x y l s i l a n e )  were 
s u b s e q u e n t l y  c o n f i r m e d  a n d  e x t e n d e d  t o  o t h e r  p o l y m e r s .  ( r e f  14 )  A d d i t i o n a l  
s u p p o r t  was o b t a i n e d  f r o m  m e a s u r e m e n t s  o f  f l o w  d i c h r o i s m .  ( r e f  2 8 )  

T h i s  c o n c l u s i o n  is s t i l l  p e r f e c t l y  c o m p a t i b l e  w i t h  t h e  a b o v e  m e n t i o n e d  
p o s s i b i l i t y  t h a t  t h e  LUMO i s  o f  T *  r a t h e r  t h a n  U *  c h a r a c t e r ,  and  t h e  
a r g u m e n t s  t o  t h e  o p p o s i t e  i n  r e f .  38 a re  s p u r i o u s .  The  r e a s o n  i s  t h a t  
o r b i t a l  e n e r g y  d i f f e r e n c e s  are n o t  a r e l i a b l e  m e a s u r e  o f  e x c i t a t i o n  
e n e r g i e s .  I n d e e d r  t h e y  a r e  f r e q u e n t l y  l a r g e r  by a s  much a s  a f a c t o r  o f  
two,  and  e v e n  i n  t h e  s i m p l e s t  s i n g l e - d e t e r m i n a n t  a p p r o x i m a t i o n  w i t h o u t  
c o n f i g u r a t i o n  i n t e r a c t i o n  i t  is  n e c e s s a r y  t o  s u b t r a c t  c e r t a i n  l a r g e  
e l e c t r o n  r e p u l s i o n  i n t e g r a l s  f r o m  t h e  o r b i t a l  e n e r g y  d i f f e r e n c e  i n  o r d e r  t o  
a r r i v e  a t  t h e  e x c i t a t i o n  e n e r g y  ( f o r  a p e d a g o g i c a l  t r e a t m e n t  see r e f  41). 
The m a g n i t u d e  o f  t h e s e  i n t e g r a l s  c a n  v a r y  s i g n i f i c a n t l y  d e p e n d i n g  on t h e  
n a t u r e  o f t h e  o r b i t a l s  i n v o l v e d  i n  t h e  t r a n s i t i o n ,  a n d  t h e  t e r m  w h i c h  n e e d s  
t o b e  s u b t r a c t e d  c o u l d v e r y w e l l b e  m u c h l a r g e r  fore+@ e x c i t a t i o n  t h a n  f o r  
a.D+n* e x c i t a t i o n ,  s i n c e  t h e  l a t t e r  o r b i t a l s  a v o i d  e a c h  o t h e r  b e t t e r  i n  
s p a c e .  Thus  t h e  r a d i c a l  a n i o n  c o u l d  h a v e  t h e  u n p a i r e d  e l e c t r o n  i n  a TI 
symmetry o r b i t a l  and  y e t  t h e  lowes t  e x c i t a t i o n  c o u l d  b e  o f  U + O *  t y p e .  
I n d e e d r  t h e  e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s  d e s c r i b e d  a b o v e  l e a v e  n o  d o u b t  t h a t  t h e  
l a t t e r  i s  t h e  case. 
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A l r e a d y  t h e  v e r y  h i g h  i n t e n s i t y  o f  t h e  n e a r  U V  a b s o r p t i o n  band o f  
p o l y s i l a n e s  a n d  i t s  r e g u l a r  i n c r e a s e  w i t h  i n c r e a s i n g  c h a i n  l e n g t h  ( r e f  2 9 )  
i n  t h e m s e l v e s  p r o v i d e  c o n v i n c i n g  e v i d e n c e  t h a t  t h e  t r a n s i t i o n  i s  o f  t h e  
o+o* t y p e .  Whileu+T* t y p e  t r a n s i t i o n s  a r e  u n d o u b t e d l y  a l s o  p r e s e n t  a t  h i g h  
e n e r g i e s ,  t h e i r  e x p e c t e d  low i n t e n s i t y  w i l l  make d e t e c t i o n  d i f f i c u l t .  
A f t e r  a l l ,  t h e i r  t r a n s i t i o n  d e n s i t i e s  a r e  a n a l o g o u s  t o  t h o s e  o f  nT* 
t r a n s i t i o n s  i n  o r g a n i c  compounds. More l i k e l y  t o  b e  d e t e c t e d  a t  h i g h e r  
e n e r g i e s  are  a d d i t i o n a l  t r a n s i t i o n s  o f  t h e  o+u* t y p e  i n v o l v i n g  0 o r b i t a l s  
o t h e r  t h a n  t h e  HOMO a n d  o r b i t a l s  o t h e r  t h a n  t h e  LUMO. 

The i n t e n s i t i e s ,  p o l a r i z a t i o n s ,  and  e n e r g i e s  o f  t h e s e  t r a n s i t i o n s  c a n  b e  
e s t i m a t e d  v e r y  s i m p l y  f r o m  e x c i t o n t h e o r y  ( r e f  4 2 )  i n  w h i c h  e v e r y  S i - S i  
bond is t a k e n  t o  c o n t r i b u t e  a t r a n s i t i o n  d i p o l e  d i r e c t e d  a l o n g  t h e  S i - S i  
a x i s .  A s i m p l e  c o n s i d e r a t i o n  o f  t h e  m u t u a l  e l e c t r o s t a t i c  i n t e r a c t i o n  o f  
t h e s e  d i p o l e s  p r o v i d e s  i n f o r m a t i o n  a b o u t  t h e  t r a n s i t i o n  e n e r g y  a n d  
v e c t o r i a l  a d d i t i o n  o f  t h e  d i p o l e s  p r o v i d e s  i n f o r m a t i o n  a b o u t  t h e  t r a n s i t i o n  
d i p o l e  m o m e n t .  
t r a n s i t i o n  and  i t s  d i r e c t i o n  g i v e s  t h e  p o l a r i z a t i o n  d i r e c t i o n .  An 
a p p l i c a t i o n  o f  t h e  s i m p l e  f o r m  o f  e x c i t o n t h e o r y  y i e l d s  r e s u l t s  i n  f u l l  
a g r e e m e n t  w i t h  t h e  INDO/S c a l c u l a t i o n s  o f  r e f  2 7  i n  t h a t  t h e  l o w e s t  e n e r g y  
t r a n s i t i o n  i s  s t r o n g l y  a l l o w e d  a n d  is  p o l a r i z e d  a l o n g  t h e  c h a i n  a x i s  i n  a n  
a l l - t r a n s  b a c k b o n e  a n d  i n  c h a i n s  w h i c h  are  o n l y  s l i g h t l y  t w i s t e d .  I n  t h e  
MO l a n g u a g e  t h i s  t r a n s i t i o n  c o r r e s p o n d s  t o  t h e  HOMO-LUMO e x c i t a t i o n  w i t h  
l i t l e  a d m i x t u r e  o f  o t h e r  c o n f i g u r a t i o n s ,  a n d  i t s  t r a n s i t i o n  d e n s i t y  i s  
e x a c t l y  t h a t  o b t a i n e d  f r o m  t h e  s i m p l e  e x c i t o n  m o d e l ,  i n  t h a t  i t  c o r r e s p o n d s  
t o  i n - p h a s e  a d d i t i o n  o f  t h e  l o c a l  t r a n s i t i o n  d i p o l e s .  A d i f f e r e n t  
a r r a n g e m e n t  o f  t h e s e  d i p o l e s  w i t h  a s i n g l e  p l a n e  o f  a n t i - s y m m e t r y  
p e r p e n d i c u l a r  t o t h e  c h a i n  y i e l d s  a h i g h e r  e n e r g y t r a n s i t i o n  o f  much l o w e r  
i n t e n s i t y  p o l a r i z e d  i n  t h e  z i g - z a g  p l a n e  b u t  p e r p e n d i c u l a r  t o  t h e  b a c k b o n e  
a x i s .  I t  i s  p o s s i b l e  t h a t  t r a n s i t i o n s  o f  t h i s  t y p e  c o n t r i b u t e  d e t e c t a b l y  t o  
t h e  t a i l  o f  t h e  a b s o r p t i o n  band a t  h i g h e r  e n e r g i e s  b u t  t h e y  h a v e  n o t  b e e n  
u n e q u i v o c a b l y  d e t e c t e d  s o  f a r .  

An i l l u s t r a t i o n  o f  t h e  l o w e s t  e x c i t a t i o n  e n e r g i e s  c o m p u t e d  by t h e  INDO/S 
method a s  a f u n c t i o n  o f  t h e  s i l i c o n  c h a i n  l e n g t h  i n  a p e r m e t h y l a t e d  
p o l y s i l a n e  u p  t o  S i 7  i s  p r o v i d e d  i n  F i g u r e  1 f o r  t h e  c a s e  o f  a c o m p l e t e l y  
p l a n a r  z i g - z a g  s i l i c o n  b a c k b o n e  and  f o r  s e v e r a l  d e g r e e s  o f  r e g u l a r  t w i s t  
a l o n g  e a c h  bond. The c a l c u l a t e d  e f f e c t  o f  s m a l l  t w i s t  a n g l e s  i s  
n e g l i g i b l e r  b u t  t h e  h y p o s o c h r o m i c  s h i f t  becomes  p r o n o u n c e d  o n c e  t h e  
e c l i p s e d  g e o m e t r y  i s  r e a c h e d .  I f  t h i s  r e s u l t  c o r r e s p o n d s  t o  r e a l i t y l  much 
o f  t h e  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  t h e  p l a n a r  z i g - z a g  a n d  t h e  s l i g h t l y  h e l i c a l  f o r m s  
o f  t h e  p o l y s i l a n e  c h a i n  d i s c u s s e d  a b o v e  m u s t  b e  d u e  t o  o t h e r  f a c t o r s  s u c h  
as  d i f f e r e n c e s  i n  t h e  S i - S i - S i  v a l e n c e  a n g l e s .  The c a l c u l a t i o n s  i n d e e d  
s u g g e s t  t h a t  f o r  a c h a i n  w i t h  a c o n s t a n t  n u m b e r  o f  s i l i c o n  a toms t h e  
e x c i t a t i o n  e n e r g y  i n c r e a s e s  f a i r l y  r a p i d l y  w i t h  t h e  i n c r e a s i n g  v a l e n c e  
a n g l e  i n  t h e  r e g i o n  o f  e x p e r i m e n t a l  i n t e r e s t ,  a b o u t  115-120°, f o r  a l l  o f  
t h e  l o w - l y i n g  0% * e x c i t a t i o n s .  A s  n o t e d  a b o v e ,  e x p e r i m e n t a l l y ,  o n l y  t h e  
l o w e s t  o n e  i s  o b s e r v e d .  I t  a l s o  is t h e  o n e  w i t h  t h e  l a r g e s t  c a l c u l a t e d  
o s c i l l a t o r  s t r e n g t h  by f a r .  A t  much l a r g e r  v a l u e s  o f  t h e  v a l e n c e  a n g l e  t h e  
b e h a v i o r  c h a n g e s ,  a n d  t h i s  i s  c u r r e n t l y  b e i n g  a n a l y z e d .  

T h e  l e n g t h  o f t h e  v e c t o r  sum d i c t a t e s t h e  i n t e n s i t y o f  t h e  
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F i g  1. The l o w e s t  s i n g l e t  e x c i t a t i o n  e n e r g y  (INDO/S) o f  p e r m e t h y l a t e d  
o l i g o s i l a n e s  S i n M e 2 n + 2  a s  a f u n c t i o n  o f  n u m b e r  o f  S i  a t o m s  i n  t h e  c h a i n .  
A l l  S i - S i  b o n d s  were t w i s t e d  e q u a l l y  f r o m  t h e  a l l - t r a n s  p l a n a r  a r r a n g e m e n t  
by t h e  a m o u n t s  g i v e n .  The g e o m e t r i e s  were o p t i m i z e d  by t h e  MNDO method f o r  
t h e  a l l - t r a n s  p l a n a r  b a c k b o n e ;  t h e  S i  S i  bond l e n g t h s  a n d  S i - S i - S i  v a l e n c e  
a n g l e s  were t h e n  f r o z e n ,  a t w i s t  i m p o s e d ,  and  o t h e r  g e o m e t r i c a l  p a r a m e t e r s  
r e o p t i m i z e d .  
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L o c a l i z a t i o n  o f  e l e c t r o n i c  e x c i t a t i o n  
The a r g u m e n t s p r e s e n t e d  a b o v e  f o r t h e  l o c a l i z a t i o n  o f t h e  HOMO, a n d  t o  a 
l e s s e r  d e g r e e  t h e  L U M O  o r b i t a l ,  by s t r o n g  t w i s t s  i n  t h e  o t h e r w i s e  p l a n a r  o r  
m i l d l y  h e l i c a l  p o l y m e r  b a c k b o n e  a p p l y  a l s o  f o r  t h e  l o c a l i z a t i o n  o f  
e l e c t r o n i c  e x c i t a t i o n .  As shown by INDO/S c a l c u l a t i o n s  ( r e f  2 7 )  t h e  
t r a n s i t i o n  d e n s i t y  f o r  t h e  HOMO-LUMO e x c i t a t i o n  i s  c o n c e n t r a t e d  on  p l a n a r  
o r  a p p r o x i m a t e l y  p l a n a r  z i g - z a g  s e g m e n t s  o f  t h e  p o l y m e r  t e r m i n a t e d  by 
s t r o n g l y  t w i s t e d  l i n k s ,  f o r  e x a m p l e ,  g a u c h e ,  a n d  t h i s  is a s i m p l e  
c o n s e q u e n c e  o f  t h e  lower e x c i t a t i o n  e n e r g y  f o r  t h e  a l l - t r a n s  a r r a n g e m e n t  
d u e  t o  1 , 4  o r b i t a l  i n t e r a c t i o n s  as  e x p l a i n e d  above.  Of c o u r s e ,  t h e  
r e s i d u a l  weak d e l o c a l i z a t i o n  w i l l  e n s u r e  a r e l a t i v e l y  s i g n i f i c a n t  d e g r e e  o f  
i n t e r a c t i o n  b e t w e e n  n e i g h b o r i n g  c h r o m o p h o r e s  w h i c h  s h o u l d  l e a d  t o  a f a i r l y  
r a p i d  e n e r g y  t r a n s f e r  i n  t h e  d o w n h i l l  s e n s e .  T h i s  a g r e e s  w i t h  t h e  
e x p e r i m e n t a l f i n d i n g t h a t e n e r g y t r a n s f e r  m u s t  b e  c o m p e t i t i v e  o n  t h e  l o p s  
t i m e  sca le .  F l u o r e s c e n c e  p o l a r i z a t i o n  d a t a  ( r e f  2 7 )  are  a l s o  i n  good 
a g r e e m e n t  w i t h  t h i s  p i c t u r e .  

The INDO/S c a l c u l a t i o n s  p u b l i s h e d  s o  f a r  ( r e f  2 7 )  were p e r f o r m e d  f o r  
p o l y m e r  b a c k b o n e s  w i t h  s t r i c t l y  a l l - t r a n s  s e g m e n t s  s e p a r a t e d  by s t r i c t l y  
g a u c h e  l i n k s .  I t  is now c l e a r  t h a t  f o r  many c h o i c e s  o f  a l k y l s  t h e  rea l  
g e o m e t r i e s  o f  t h e  l o c a l i z e d  c h r o m o p h o r e s  may b e  s o m e w h a t  h e l i c a l  a n d  t h e  
s e p a r a t i n g  t w i s t s  n e e d  n o t  b e  e x a c t l y  g a u c h e :  h o w e v e r ,  t h e  same p r i n c i p a l s  
a p p l y .  

PHOTOPHYSICS OF POLY( DIALKYLSILANE) PHOTODEGRADATION 

A l t h o u g h  t h e  e l e c t r o n i c  s t r u c t u r e  a n d  p h o t o c h e m i s t r y  o f  p o l y s i l a n e s  h a v e  
c l e a r l y  r e c e i v e d  a g r e a t  d e a l  o f  a t t e n t i o n ,  c u r i o u s l y  l i t t l e  i s  known a b o u t  
t h e  a c t u a l  p r o c e s s  t h a t  makes t h e m  i n t e r e s t i n g  a s  p h o t o r e s i s t s ,  n a m e l y ,  
t h e i r  p h o t o c h e m i c a l  d e g r a d a t i o n .  The f i r s t  s t u d y  o f  t h e  s u b j e c t  ( r e f  2 0 )  
p r o v i d e d  e v i d e n c e  t h a t  t h e  r a p i d  p h o t o d e g r a d a t i o n  o f  m o l e c u l a r  w e i g h t  i s  
d u e  t o  h o m o l y t i c  c l e a v a g e  t o  y i e l d  p o l y s i l y l  r a d i c a l s  w h i c h  t h e n  a b s t r a c t  
h y d r o g e n  a t o m s  and y i e l d  S i H - t e r m i n a t e d  d i s i l a n e  and  t r i s i l a n e  f r a g m e n t s  
when t h e  i r r a d i a t i o n  i s  d o n e  a t  2 5 4  nm, w h e r e  a l l  l o n g e r  p o l y s i l a n e s  
a b s o r b e d .  The f o r m a t i o n  o f  r a d i c a l s  was s u b s e q u e n t l y  s u p p o r t e d  by t h e  
o b s e r v a t i o n  t h a t  r a d i c a l  p h o t o p o l y m e r i z a t i o n  o f  s i m p l e  o l e f i n s  i s  i n d u c e d  
by t h e  p r e s e n c e  o f  p o l y s i l a n e s .  ( r e f  4 )  T r a p p i n g  e x p e r i m e n t s  w i t h  
t r i e t h y l s i l a n e  ( r e f  2 0 )  d e m o n s t r a t e d  t h a t  h o m o l y t i c  c l e a v a g e  i s  n o t  t h e  
o n l y  i m p o r t a n t  p h o t o c h e m i c a l  p r o c e s s  s i n c e  l a r g e  a m o u n t s  o f  t h e  
d i a l k y l s i l y l e n e  monomer RR'Si were t r a p p e d .  S i n c e  t h e  e n e r g y  o f  t h e  
p h o t o n  a t  254  nm (112.5 k c a l / m o l )  and  t h e  e n e r g y  o f  t h e  r e l a x e d  l o w e s t  
e x c i t e d  s i n g l e t  s t a t e  (85-90 k c a l / m o l )  a r e  t o o  s m a l l  f o r  a s i m u l t a n e o u s  
r u p t u r e  o f  t w o  S i - S i b o n d s  w i t h  t h e  f o r m a t i o n  o f  b o t h  a s i l y l e n e  RR'Si  a n d  
a r a d i c a l  p a i r  2SiRR' upon a b s o r p t i o n  o f  a s i n g l e  p h o t o n ,  i t  is  m o s t  l i k e l y  
t h a t  t w o  c o n c u r r e n t  and  c o m p e t i n g  r e a c t i o n s  were b e i n g  o b s e r v e d .  One o f  
t h e s e  i s  s i l y l e n e  e x t r u s i o n  w h i c h  o n l y  s h o r t e n s  t h e  p o l y m e r  c h a i n  by o n e  
u n i t  and  d o e s  n o t  a f f e c t  t h e  m o l e c u l a r  w e i g h t  s i g n i f i c a n t l y  (1): t h e  o t h e r  
i s  h o m o l y t i c  c l e a v a g e  w h i c h  c u t s  t h e  a v e r a g e  m o l e c u l a r  w e i g h t  a p p r o x i m a t e l y  
i n  h a l f  ( 2 ) :  

SiRR'-SiRR'-SiRR'-  h v  -SiRR'-SiRR'- + RR'Si :  (1) 

SiRR'-SiRR1-SiRR' - hv, -S iRR' -SiRR' .  + .SIRR1- ( 2 )  

B o t h  p r o c e s s e s  a r e  w e l l  e s t a b l i s h e d  i n  low m o l e c u l a r  w e i g h t  o l i g o s i l a n e s .  
( r e f  2 1 )  I n  a d d i t i o n  t o  t h i s  c h e m i c a l  e v i d e n c e  some p h o t o p h y s i c a l  
o b s e r v a t i o n s  p e r t i n e n t  t o  t h e  p h o t o c h e m i c a l  mechanism h a v e  b e e n  p u b l i s h e d .  
( r e f  1 4 / 2 8 )  I n  p a r t i c u l a r ,  t h e  o b s e r v e d  f l u o r e s c e n c e  quantum y i e l d  i s  
q u i t e  l a r g e ,  o f  t h e  o r d e r  o f  0.51 a t  t h e  l o n g e s t  w a v e l e n g t h  o f  e x c i t a t i o n ,  
b u t  d r o p s  t o  a b o u t  h a l f  o f t h i s  v a l u e  a s  t h e  w a v e l e n g t h  o f  e x c i t a t i o n  
d e c r e a s e s .  T h i s  b e h a v i o r  h a s  n o t  b e e n  a n a l y z e d  i n  d e t a i l  b u t  s u g g e s t s  t h a t  
c h a n n e l s  c o m p e t i n g  w i t h  f l u o r e s c e n c e  o p e n  up when e x c i t a t i o n  i s  i n t o  t h e  
s h o r t e r  c h r o m o p h o r e  s e g m e n t s ,  and  a t  l e a s t  o n e  o f  t h e s e  c h a n n e l s  c o u l d  w e l l  
b e  p h o t o c h e m i c a l .  The r e l a t i v e l y  n a r r o w  s p e c t r a l  w i d t h  o f  t h e  f l u o r e s c e n t  
e m i s s i o n  s u g g e s t s  a h i g h  d e g r e e  o f  d e l o c a l i z a t i o n  and  t h i s  i n  t u r n  s u g g e s t s  
t h a t  t h e  r e l a x e d  l o w e s t  e x c i t e d  s i n g l e t  may n o t  b e  t h e  p h o t o c h e m i c a l  
r e a c t i v e  s t a t e  s i n c e  i t  m i g h t  h a v e  d i f f i c u l t y  c o n c e n t r a t i n g  t h e  e x c i t a t i o n  
e n e r g y  i n  any  s i n g l e  bond. I t  h a s  b e e n  s u g g e s t e d  ( r e f  1 4 )  t h a t  t h e  
p h o t o c h e m i c a l  p r o c e s s  o c c u r s  by i n t e r s y s t e m  c r o s s i n g  a n d  r e a c t i o n  i n  t h e  
t r i p l e t  m a n i f o l d .  I n  some cases  v e r y  weak p h o s p h o r e s c e n c e  was o b s e r v e d  a t  
low t e m p e r a t u r e  and  i t s  f i n e  s t r u c t u r e ,  a l b e i t  p o o r l y  d e v e l o p e d ,  was t a k e n  
t o  s u g g e s t  t h e  t r i p l e t  i s  l o c a l i z e d  and  p h o t o c h e m i c a l l y  a c t i v e .  



Solution photochemistry of po/y(dia/ky/si/anes) 967 

P h o t o p h y s i c a l  o b s e r v a t i o n s  h a v e  a l s o  b e e n  u s e d  t o  o b t a i n  i n f o r m a t i o n  on  t h e  
l e n g t h  o f  t h e  e m i t t i n g  c h r o m o p h o r e s .  ( r e f  2 7 )  The v a l u e s  o f  t h e  o b s e r v e d  
f l u o r e s c e n c e  quantum y i e l d  and  o b s e r v e d  f l u o r e s c e n c e  l i f e t i m e  l e a d  t o  a n  
o s c i l l a t o r  s t r e n g t h  o f  1.8 f o r  t h e  e m i t t i n g  c h r o m o p h o r e  i n  p o l y ( d i - n -  
h e x y l s i l a n e ) .  From t h e  o b s e r v e d  a b s o r p t i o n  i n t e n s i t i e s  o n e  d e r i v e s  a n  
i n c r e m e n t  o f  r o u g h l y  0.09 p e r  S i - S i  bond f o r  t h e  o s c i l l a t o r  s t r e n g t h .  T h i s  
s u g g e s t s  a maximum o f  a b o u t  20  s i l i c o n  a t o m s  i n  t h e  l o w e s t  e n e r g y  
c h r o m o p h o r e s  t h a t  e m i t  a t  3 3 5  nm. The  n u m b e r  c o u l d  b e  s m a l l e r ,  p e r h a p s  
o n l y  10  o r  so, b e c a u s e  t h e  e m i t t i n g  c h a i n s  h a v e  e x t e n d e d  a l l - t r a n s  
g e o m e t r i e s  and  a r e  l i k e l y  t o  h a v e  a d i s p r o p o r t i o n a t e l y  l a r g e  i n c r e m e n t  p e r  
S i - S i  bond f o r  t h e  a b s o r p t i o n  s t r e n g t h .  

We have  made f o u r  new p h o t o p h y s i c a l  o b s e r v a t i o n s  t h a t  may b e  r e l e v a n t  t o  
t h e  u n d e r s t a n d i n g  o f  t h e  p h o t o c h e m i c a l  mechanism.  F i r s t ,  w e  h a v e  c o n f i r m e d  
t h e  p r e v i o u s l y  r e p o r t e d  ( r e f  1 4 )  v e r y  weak p h o s p h o r e s c e n c e  f r o m  s e v e r a l  
p o l y ( d i a l k y l s i 1 a n e s )  i n  o r g a n i c  g l a s s e s  a t  77  K .  

I n  a d d i t i o n ,  we h a v e  b e e n  a b l e  t o  m e a s u r e  t h e  e x c i t a t i o n  s p e c t r u m  o f  t h e  
p h o s p h o r e s c e n c e  f r o m  p o l y m e t h y l p r o p y l s i l a n e  and  f o u n d  t h a t  i t  a g r e e s  q u i t e  
c l o s e l y  w i t h  t h e  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  ( F i g .  2 ) ,  p r o v i n g  t h a t  i t  is  i n t r i n s i c  
and  n o t  d u e  t o  an i m p u r i t y .  Our s p e c t r u m  c o n f i r m s  t h e  much b r o a d e r  n a t u r e  
o f  p h o s p h o r e s c e n c e  r e l a t i v e  t o  f l u o r e s c e n c e  b u t  i t  d o e s  n o t  c o n t a i n  t h e  
f i n e  s t r u c t u r e  o b s e r v e d  by t h e  p r e v i o u s  a u t h o r s .  ( r e f  1 4 )  T h i s  may b e  
r e l a t e d  t o  o u r  u s e  o f  a l a m p / m o n o c h r o m a t o r  c o m b i n a t i o n  r a t h e r  t h a n  l a s e r  
f o r  t h e  e x c i t a t i o n .  

An e x t r a p o l a t i o n  o f  t h e  e n e r g y  o f  t h e  r e l a x e d  t r i p l e t  s t a t e  f r o m  t h e  
p h o s p h o r e s c e n c e  c u r v e  i s  n o t  e a s y  b e c a u s e  o f  o v e r l a p  w i t h  t h e  f l u o r e s c e n c e  
b u t  i t s  e n e r g y  a p p e a r s t o  b e  c o m p a r a b l e  w i t h  t h a t  o f  a n  S i - S i b o n d  ( o f t h e  
o r d e r  o f  75-80 k c a l / m o l ) .  T h i s  i n d e e d  makes t h e  t r i p l e t  s t a t e  a p o t e n t i a l  
c a n d i d a t e  f o r  t h e  p h o t o c h e m i c a l  p r e c u r s o r  t o  h o m o l y t i c  bond c l e a v a g e .  
A l s o ,  s i m p l e  p o t e n t i a l  e n e r g y  d i a g r a m s  s u g g e s t  t h e  t r i p l e t  a s  o p p o s e d  t o  
s i n g l e t  a s  t h e  l i k e l y  p r e c u r s o r  s t a t e ,  s i n c e  t h e  d i s s o c i a t i o n  l i m i t  f o r  t h e  
g r o u n d  s t a t e  and  t h e  t r i p l e t  s t a t e  i s  a p a i r  o f  r a d i c a l s ,  w h e r e a s  t h e  
d i s s o c i a t i o n  l i m i t  o f t h e  e x c i t e d  s i n g l e t  i s  a n  i o n  p a i r ,  much h i g h e r  i n  
e n e r g y .  

Second,  o u r  a t t e m p t s  t o  d i r e c t l y  p r o v e  t h e  i n v o l v e m e n t  o f  t h e  t r i p l e t  s t a t e  
i n  t h e  p h o t o d e g r a d a t i o n  p r o c e s s  h a v e  g i v e n  somewhat  a m b i g u o u s  r e s u l t s .  F o r  
some p o l y m e r s ,  s u c h  a s  p o l y ( d i - n - h e x y l s i l a n e ) ,  w e  h a v e  o b s e r v e d  n o  
q u e n c h i n g  o f  f l u o r e s c e n c e  n o r  o f  t h e  i n i t i a l  r a t e  o f  d i s a p p e a r a n c e  o f  t h e  
p o l y m e r  a b s o r p t i o n  p e a k  i n  t h e  wel l -known t r i p l e t  q u e n c h e r ,  p i p e r y l e n e ,  a s  
s o l v e n t .  F o r  o t h e r  p o l y s i l a n e s ,  s u c h  a s  p o l y m e t h y l p r o p y l s i l a n e ,  
s i g n i f i c a n t  q u e n c h i n g  o f  t h e  d e g r a d a t i o n  r a t e  b u t  n o t  o f  f l u o r e s c e n c e  was 
o b s e r v e d .  A t  l e a s t  i n  some p o l y s i l a n e s  t h e n ,  d i r e c t  p r o o f  e x i s t s  o f  t h e  
i n v o l v e m e n t  o f  t h e  t r i p l e t  s t a t e  i n  t h e  p h o t o d e g r a d a t i o n  p r o c e s s e s  
r e s p o n s i b l e  f o r  r a p i d  d e c r e a s e  o f  t h e  m o l e c u l a r  w e i g h t .  I t  i s  q u i t e  
p o s s i b l e  t h a t  f o r  t h e  r e m a i n i n g  poly(dialkylpolysi1anes) t h e  t r i p l e t  i s  t o o  
s h o r t  l i v e d  t o  b e  q u e n c h e d  e v e n  by a n e a t  s o l v e n t .  More d e t a i l e d  and  
q u a n t i t a t i v e  a n a l y s i s  o f  t h e  q u e n c h i n g  p r o c e s s  r e m a i n s  t o  b e  p e r f o r m e d .  

F i g .  2. The f l u o r e s c e n c e  ( F L ) ,  p h o s p h o r e s c e n c e  (PH) I f l u o r e s c e n c e  
e x c i t a t i o n  (FL EXC), p h o s p h o r e s c e n c e  e x c i t a t i o n  (PH E X C )  a n d  a b s o r p t i o n  
(ABS) s p e c t r a  o f  poly(methylpropylsi1ane) i n  3 - m e t h y l p e n t a n e  a t  77 K. The 
w a v e l e n g t h s  a t  w h i c h  e m i s s i o n  was e x c i t e d  h e x )  a n d  m o n i t o r e d  ( A ~ ~ ~ )  a r e  
g i v e n .  
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T h i r d ,  we h a v e  m e a s u r e d  t h e  f l u o r e s c e n c e  quantum y i e l d s  as a f u n c t i o n  o f  
t h e  e x c i t a t i o n  w a v e l e n g t h  f o r  a f a i r  number  o f  p o l y ( d i a l k y l s i 1 a n e s )  a n d  
f o u n d  t h e  same g e n e r a l  b e h a v i o r  a l r e a d y  n o t e d  e a r l i e r :  ( r e f  1 4 / 2 8 )  t h e  
quantum y i e l d  d r o p s  i n  t h e  r a n g e  o f  3 4 0 t o  a b o u t  3 1 0  nm a n d  t h e n  r e m a i n s  
a p p r o x i m a t e l y  c o n s t a n t  a t  s h o r t e r  e x c i t a t i o n  w a v e l e n g t h s .  I s o t o p i c  
s u b s t i t u t i o n  on  p o l y ( d i - n - h e x y l s i l a n e )  h a d  a n  u n e x p e c t e d  e f f e c t .  W h i l e  t h e  
l i m i t i n g  s h o r t  w a v e l e n g t h  quantum y i e l d  f o r  t h e  u n l a b e l e d  ma te r i a l  and  f o r  
m a t e r i a l  f u l l y  d e u t e r a t e d  i n  t h e  B p o s i t i o n s  o f  t h e  h e x y l  c h a i n s  i s  a b o u t  
0.31 t h a t  o f  t h e  ma te r i a l  f u l l y  d e u t e r a t e d  i n  t h e  n-hexyl  s i d e  c h a i n s  a n d  
o f  t h e  ma te r i a l  c a r r y i n g  ( re f  13) C i n  a l l  p o s i t i o n s  o f  t h e  n - h e x y l s  is 
o n l y  a b o u t  0.2. The d i f f e r e n c e  is w e l l  r e p r o d u c i b l e .  T h e r e  i s  much less  
d i f f e r e n c e  a t  t h e  l o n g e r  w a v e l e n g t h  o f  e x c i t a t i o n  w h e r e  a l l  t h e  quantum 
y i e l d s  a r e  h i g h e r  and  r e a c h  v a l u e s  c l o s e  t o  0.5! a l t h o u g h  p o s s i b l y  e v e n  
h e r e  t h e  a l a b e l e d  m a t e r i a l  h a s  s o m e w h a t  l o w e r  quantum y i e l d s .  T h i s  
r e s u l t s  s u g g e s t  some i n v o l v e m e n t  o f  t h e  s i l i c o n  c a r b o n  bond i n  t h e  p h o t o -  
c h e m i c a l  p r o c e s s i n g  c o m p e t i n g  w i t h  f l u o r e s c e n c e ,  a n d  w e  s h a l l  r e t u r n  t o  
t h i s  s u b j e c t  be low.  

F o u r t h ,  w e  h a v e  m e a s u r e d  t h e  r e l a t i v e  p h o t o d e g r a d a t i o n  r a t e  as d e f i n e d  by 
t h e  i n i t i a l  d e c r e a s e  o f t h e  i n t e n s i t y o f t h e  p o l y m e r  a b s o r p t i o n  p e a k  a s  a 
f u n c t i o n  o f  i r r a d i a t i o n  w a v e l e n g t h r  a n d  f o r  p o l y ( d i - n - h e x y l s i l a n e )  f i n d  
t h a t  a maximum i s  r e a c h e d  n e a r  3 2 5  nm. 
d e c r e a s e s  and  t h i s  is p r e s u m a b l l y  c o m p l e m e n t a r y  t o  t h e  i n c r e a s e  o f  
f l u o r e s c e n c e .  However ,  e v e n  a t  s h o r t e r  w a v e l e n g t h s ,  w h e r e  f l u o r e s c e n c e  
quantum y i e l d  r e m a i n s  c o n s t a n t ,  t h e  r e l a t i v e  i n i t i a l  p h o t o d e g r a d a t i o n  r a t e  
d e c r e a s e s  somewhat .  T h i s  e f f e c t  n e e d s  t o  b e  i n v e s t i g a t e d  i n  a d d i t i o n a l  
d e t a i l  b u t  a t e n t a t i v e  a t t r i b u t i o n  t o  t h e  o p e n i n g  o f  a new p h o t o c h e m i c a l  
c h a n n e l  (1) a t  s h o r t  w a v e l e n g t h s  w i l l  become o b v i o u s  i n  t h e  f o l l o w i n g .  

I t  i s  c l e a r  t h a t  a d d i t i o n a l  p h o t o p h y s i c a l  s t u d i e s  a re  c a l l e d  f o r  b u t  b e f o r e  
e n g a g i n g  i n  t h e s e ,  w e  h a v e  a t t e m p t e d  a more t h o r o u g h  a n a l y s i s  o f  t h e  
r e a c t i o n  p r o d u c t s  i n  o r d e r  t o  e s t a b l i s h  t h e  c h e m i c a l  r e a c t i o n  p a t h s  
f o l l o w e d .  To o u r  s u r p r i s e  t h i s  l e d  t o  t h e  d i s c o v e r y  o f  a new r e a c t i o n  p a t h  
f o r  p o l y m e r  c h a i n  d e g r a d a t i o n .  ( r e f  4 3 )  

A t  l o n g e r  w a v e l e n g t h s  t h e  r a t e  

PHOTOCHEMISTRY OF POLY (DIALKYLSILANE) PHOTODEGRADATION I N  
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We h a v e  r e c e n t l y  c o n f i r m e d  t h e  p r e v i o u s  r e p o r t  on t h e  c h e m i s t r y  p r o d u c e d  by 
i r r a d i a t i o n  o f  p o l y s i l a n e  s o l u t i o n s  a t  room t e m p e r a t u r e  ( r e f  2 0 )  and  
o b t a i n e d  f o u r  new r e s u l t s .  ( r e f  4 3 )  

F i r s t ,  t h e  f o r m a t i o n  o f  d i a l k y l s i l y l e n e s  RR'Si o n l y  o c c u r s  a t  r e l a t i v e l y  
s h o r t  e x c i t a t i o n  w a v e l e n g t h s ,  w h e r e a s  t h e  p h o t o d e g r a d a t i o n  o f  m o l e c u l a r  
w e i g h t  o c c u r s  a t  a l l  w a v e l e n g t h s  t h a t  a r e  a b s o r b e d .  The g e n e r a l i t y  o f  t h i s  
s u r p r i s i n g  o b s e r v a t i o n  is s t i l l  b e i n g  examined .  Second,  w e  h a v e  o b t a i n e d  
i n f o r m a t i o n  on t h e  f a t e  o f  t h e  p r i m a r y  p r o d u c t s .  T h i r d ,  w e  h a v e  d e t e r m i n e d  
t h e  s t r u c t u r e  o f  t h e  p e r s i s t e n t  r a d i c a l s  f o r m e d  i n  t h e  p h o t o l y s i s  
e x p e r i m e n t s ,  and  f o u r t h ,  w e  h a v e  d i s c o v e r e d  a n o v e l  p h o t o c h e m i c a l  
d e g r a d a t i o n  p a t h  ( 3 ) .  Most o f  t h e  e x p e r i m e n t s  were p e r f o r m e d  on p o l y ( d i - n -  
h e x y l s i l a n e )  b u t  p o l y ( d i - n - b u t y l s i l a n e )  a p p e a r s  t o  b e h a v e  v e r y  s i m i l a r l y  i n  
most  r e s p e c t s .  

W a v e l e n g t h  d e p e n d e n c e  of s i l y l e n e  e x t r u s i o n  
I n  a c y c l o h e x a n e  - t r i e t h y l s i l a n e  m i x t u r e  (1:l) e x h a u s t i v e  i r r a d i a t i o n  a t  
e i t h e r  2 4 8  o r  2 5 4 n m  p r o d u c e s t h e  e x p e c t e d  s i l y l e n e  a d d u c t  a s  d e s c r i b e d  i n  
r e f  20. The u s e  o f  d e u t e r a t e d  t i e t h y l s i l a n e  y i e l d s  t h e  e x p e c t e d  Si-D 
i n s e r t i o n  p r o d u c t  and  Si-H t e r m i n a t e d  d i s i l a n e  and  t r i s i l a n e .  The s i l y l e n e  
t r a p p i n g  p r o d u c t  a p p e a r s  w i t h o u t  a n  i n d u c t i o n  p e r i o d  s o  t h a t  t h e  m o n o m e r i c  
RR'Si i s  c l e a r l y  b e i n g  g e n e r a t e d  f r o m  t h e  p o l y m e r  i t s e l f .  As t h e  w a v e l e n g t h  
o f  i r r a d i a t i o n  is i n c r e a s e d ,  t h e  quantum y i e l d  o f  t h e  s i l y l e n e  t r a p p i n g  
p r o d u c t  g r a d u a l l y  d e c r e a s e s  and  r e a c h e s  z e r o  a b o v e  3 0 0  nm. Under  t h e s e  
c o n d i t i o n s  t h e  p o l y m e r  a b s o r p t i o n  band a t  316  nm s t i l l  d i s a p p e a r s  r a p i d l y  
d u r i n g  t h e  i r r a d i a t i o n  p r o c e s s  and  ESR s i g n a l s  a p p e a r ,  a s  t h e y  d i d  a t  
s h o r t e r  w a v e l e n g t h s .  R e l a t i v e  t o  t h e  quantum y i e l d  a t  250 nmr t h o s e  a t  270 
nm, and  3 0 8  nm a re  o n l y  7 0 % 1  1 7 %  a n d  0 %  r e s p e c t i v e l y .  T h i s  r e s u l t  h a s  
s e v e r a l  i m p o r t a n t  c o n s e q u e n c e s .  F i r s t ,  t h e  u n c o u p l i n g  o f  t h e  f o r m a t i o n  o f  
t h e  monomer ic  s i l y l e n e  and  o f  t h e  p o l y s i l y l  r a d i c a l s  c l e a r l y  d e m o n s t r a t e s  
t h a t  t h e y  d o  n o t  n e e d  t o  o r i g i n a t e  s i m u l t a n e o u s l y r  b u t  r a t h e r  i n  t w o  
d i s t i n c t  a n d  c o m p e t i n g  p r o c e s s e s  a s  n o t e d  above.  S e c o n d r  t h e  f a c t  t h a t  t h e  
r a d i c a l s  a r e  s t i l l  p r o d u c e d  u n d e r  c o n d i t i o n s  t h a t  y i e l d  n o  s i l y l e n e  
d e m o n s t r a t e s  t h a t  t h e y  d o  n o t  u n d e r g o  a t h e r m a l  f r a g m e n t a t i o n  w i t h  a 
s e q u e n t i a l  l o s s  o f  s i n g l e  s i l y l e n e  u n i t s  a t  room t e m p e r a t u r e  as  p r o p o s e d  
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p r e v i o u s l y .  ( r e f  3) T h i s  a l s o  a g r e e s  w i t h  r e c e n t  o b s e r v a t i o n s  ( r e f  4 4 )  on 
t h e  p e n t a m e t h y l d i s i l y l  r a d i c a l .  T h i r d ,  i f  w e  a c c e p t  t h e  a b o v e  d e s c r i p t i o n  
o f  t h e  p o l y s i l a n e  c h a i n  a s  c o n s i s t i n g  o f  a s e r i e s  o f  c h r o m o p h o r i c  a b s o r b i n g  
u n i t s  o f  d i f f e r e n t  l e n g t h s  and  e x c i t a t i o n  e n e r g i e s ,  a n d  i f  w e  a s s u m e  t h a t  
t h e  p h o t o c h e m i s t r y  o f  e a c h  i n d i v i d u a l  c h r o m o p h o r e  is w a v e l e n g t h  
i n d e p e n d e n t ,  a s  is o f t e n  t h e  case i n  o r g a n i c  p h o t o c h e m i s t r y ,  w e  a r e  l e d  t o  
t h e  s u g g e s t i o n  t h a t  e x c i t a t i o n  o f  s h o r t  c h r o m o p h o r e s  o f  r e l a t i v e l y  h i g h  
e x c i t a t i o n  e n e r g y ,  s a y  up t o  Si , ,  is n e c e s s a r y  f o r  t h e  s i l y l e n e  e x t r u s i o n  
r e a c t i o n  (1) w h i l e  t h e  l o n g e r  c h r o m o p h o r i c  s e g m e n t s  d o  n o t  u n d e r g o  t h i s  
p r o c e s s .  Thus ,  t h e  s p e c t r o - s c o p i c  h e t e r o g e n e i t y  o f  t h e  p o l y s i l a n e  c h a i n  
is p a r a l l e l e d  by i ts  p h o t o c h e m i c a l  h e t e r o g e n e i t y .  I t  i s  e v e n  p o s s i b l e  
t h a t  t h e  s h o r t  c h r o m o p h o r i c  s e g m e n t s  d o  n o t  u n d e r g o  a n y  h o m o l y t i c  c l e a v a g e .  
R a t h e r ,  t h e y  c o u l d  t r a n s f e r  t h e  s i n g l e t  e x c i t a t i o n  e n e r g y  t o  t h e  l o n g e r  
c h r o m o p h o r e s ,  o r  u n d e r g o  i n t e r s y s t e m  c r o s s i n g  a n d  t h e n  t r a n s f e r  t r i p l e t  
e x c i t a t i o n  e n e r g y  t o  t h e  l o n g e r  c h r o m o p h o r e s ,  w h i c h  w o u l d  t h e n  u n d e r g o  t h e  
h o m o l y t i c  c l e a v a g e  r e a c t i o n  ( 2 ) .  

F a t e  o f  t h e  r i m a r y  p r o d u c t s  
We f i n d  that’308 nm i r r a d i a t i o n  o f  p o l y ( d i - n - h e x y l s i l a n e ) ,  e i t h e r  
u n l a b e l e d  o r  f u l l y  B d e u t e r a t e d  i n  t h e  n-hexyl  c h a i n s ,  p r o d u c e s  o n l y  Si-H 
a n d  no Si-D b o n d s  i n  p e n t a n e ,  pentane-d12,  c y c l o h e x a n e ,  c y c l o h e x a n e - d l  o r  
E t  S iD as s o l v e n t s ,  as j u d g e d  by FT-IR s p e c t r o s c o p y .  
p o ? y ( d i - n - h e x y l s i l a n e )  f u l l y  d e u t e r a t e d  i n  t h e  p o s i t i o n s  o f  t h e  n-hexyl  
c h a i n s  y i e l d s  o n l y  S i - D  a n d  n o  Si-H b o n d s  a t  t h i s  i r r a d i a t i o n  w a v e l e n g t h .  
T h i s  r e s u l t  i s  c o m p a t i b l e  w i t h  s t a n d a r d  r a d i c a l  d i s p r o p o r t i o n a t i o n  ( r e f  
l I 4 , 2 8 )  b u t  n o t  w i t h  more  o r  less  random h y d r o g e n  a b s t r a c t i o n  f r o m  t h e  
s o l v e n t  ( r e f  1) o r  f r o m  t h e  s i d e  c h a i n s  ( r e f  3 )  by p o l y s i l y l  r a d i c a l s  w i t h  
f o r m a t i o n  o f  c a r b o n - b a s e d  r a d i c a l s  w h i c h  h a v e  a l s o  b e e n  p r o p o s e d .  
A d d i t i o n a l  e v i d e n c e  f o r  t h e  f o r m a t i o n  o f  p o l y s i l y l  r a d i c a l s  a n d  t h e i r  
r e c o m b i n a t i o n  is p r o v i d e d  by t h e  p r e s e n c e  o f  c r o s s - p r o d u c t s  s u c h  as  
HSiHx2SiBu2H among t h e  p h o t o p r o d u c t s  f r o m  t h e  2 4 8  nm i r r a d i a t i o n  o f  a 
m i x t u r e  o f  p o l y ( d i - n - h e x y l s i l a n e )  a n d  p o l y ( d i - n - b u t y l s i l a n e )  i n  a m i x t u r e  
o f  c y c l o h e x a n e  and  t r i e t h y l s i l a n e .  The y i e l d  o f  t h e  c r o s s  p r o d u c t s  
i n c r e a s e s  v e r y  s t r o n g l y  i n  t h e  a b s e n c e  o f  t h e  t r i e t h y l s i l a n e  s i n c e  t h e n  t h e  
monomeric  s i l a n e s  f o r m e d  a r e  n o t  s c a v e n e g e d  a n d  a r e  f r e e  t o  i n s e r t  i n t o  
Si-H c h a i n  t e r m i n i ,  p r o v i d i n g  a n o t h e r  r o u t e  t o  t h e  c r o s s  p r o d u c t s .  Thus ,  
w e  f e e l  t h a t  t h e r e  now is  good e v i d e n c e  s u p p o r t i n g  t h e  o f t e n  p o s t u l a t e d  
h o m o l y t i c  c l e a v a g e  of t h e  p o l y s i l a n e  c h a i n  ( 2 )  a s  o n e  o f  t h e  i m p o r t a n t  
mechanisms f o r  c h a i n  l e n g t h  d e g r a d a t i o n .  

The f o r m a t i o n  o f  Si-H i n  a d d i t i o n  t o  S i - D b o n d s  i n  t h e  248nm i r r a d i a t i o n  o f  
p o l y ( d i - n - h e x y l s i l a n e )  f u l l y  d e u t e r a t e d  i n  t h e  a p o s i t i o n  is n o t  d u e  t o  B 
h y d r o g e n  a b s t r a c t i o n  f r o m  t h e  s i l e n e  f o r m e d  by d i s p r o p o r t i o n a t i o n  a s  
p r o p o s e d  o r i g i n a l l y .  ( r e f  2 8 )  s i n c e  t h e  f o r m a t i o n  o f  Si-H b o n d s  i s  
s u p p r e s s e d  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  E t 3 S i D ,  i t  is  c l e a r  now t h a t  t h e y  m u s t  
o r i g i n a t e  f r o m  d i - n - h e x y l s i l y l e n e  by i n t r a m o l e c u l a r  C-H i n s e r t i o n .  T h i s  
c o u l d  be  p h o t o c h e m i c a l  as  o b s e r v e d  r e c e n t l y  i n  d i - t - b u t y l - s i l y l e n e ,  ( r e f  
4 5 )  o r  more l i k e l y ,  t h e r m a l .  S i m i l a r  c y c l i z a t i o n  f o r m s  a n  i m p o r t a n t  p a r t  
o f  t h e  mechanism p r o p o s e d  t o  a c c o u n t  f o r  l a s e r  d e s o r p t i o n  mass s p e c t r a  o f  
n e a t  p o l y ( d i a l k y l s i 1 a n e s )  o b t a i n e d  w i t h  3 0 8  nm l i n e  o f  t h e  e x c i m e r  l a s e r  
and  b e l i e v e d  t o  b e  a p r e d o m i n a n t l y  t h e r m a l  p r o c e s s .  ( r e f  13, 1 4 )  I n  room 
t e m p e r a t u r e  s o l u t i o n s ,  d i - n - h e x y l - s i l y l e n e  d o e s  n o t  i n s e r t  i n t o  C-H b o n d s  
i n  a n  i n t e r m o l e c u l a r  f a s h i o n  s i n c e  n o  SiD bond f o r m a t i o n  i s  o b s e r v e d  upon 
i r r a d i a t i o n  o f  p o l y ( d i - n - h e x y l s i l a n e )  i n  cyc lohexane-d12 a t  2 4 8  nm. An 
isomer o f  poly(di-n-hexyl-silylene) was d e t e c t e d  among t h e  p r o d u c t s  
o b t a i n e d  a f t e r  e x h a u s t i v e  i r r a d i a t i o n  o f  d i - n - h e x y l p o l y s i l a n e  i n  
c y c l o h e x a n e  a t  248  nm and i t s  s t r u c t u r e  is c u r r e n t l y  u n d e r  i n v e s t i g a t i o n .  
I n  a d d i t i o n  t o  r e c o m b i n i n g  a n d  d i s p r o p o r t i o n a t i n g ,  t h e  p o l y s i l y l  r a d i c a l s  
formed i n  t h e  p r i m a r y  p h o t o c h e m i c a l  s t e p  c a n  a l s o  a d d  t o  d o u b l e  bonds.  
T h i s  h a s  a l r e a d y  b e e n  d e m o n s t r a t e d  f o r  C C d o u b l e  b o n d s  and  o l e f i n s  ( r e f  4 )  
b u t  a s i m i l a r  a d d i t i o n  t o  t h e  S i  C d o u b l e  b o n d  may b e  r e s p o n s i b l e  f o r  t h e  
r e m o v a l  o f  t h e  o t h e r  p r o d u c t  o f  p o l y s i l y l  r a d i c a l  d i s p r o p o r t i o n a t i o n ,  a 
s i l e n e ,  f r o m  t h e  r e a c t i o n  m i x t u r e .  We do n o t  o b s e r v e  t h e  v o l a t i l e  p r o d u c t s  
t h a t  o u g h t  t o  r e s u l t  f r o m  e x h a u s t i v e  i r r a d i a t i o n  o f  t h e  l r 3 -  
d i s i l a c y c l o b u t a n e  d i m e r s  t h a t  would  n o r m a l l y  b e  e x p e c t e d  f r o m  d i m e r i z a t i o n  
o f  s i l e n e s  a n d  i t  a p p e a r s  p r o b a b l e  t h a t  p o l y s i l y l  r a d i c a l s  p r e s e n t  i n  l a r g e  
c o n c e n t r a t i o n s  a t t a c k  t h e  s i l e n e  on t h e  c a r b o n  o f  t h e  d o u b l e  bond,  
p r o d u c i n g  a new s i l y l  r a d i c a l  w h i c h  c a n  a g a i n  p a r t i c i p a t e  i n  a 
d i s p r o p o r t i o n a t i o n  r e a c t i o n  u n t i l  e i t h e r  a l l  a h y d r o g e n s  h a v e  b e e n  removed 
o r  s t e r i c  h i n d r a n c e  h a s  i n c r e a s e d  enough t o  make t h e  s i l e n e  u n r e a c t i v e .  
The r e s u l t i n g  6 -  s i l y l a t e d  s i l e n e  would  t h e n  h a v e  a h i g h  enough m o l e c u l a r  
w e i g h t  t o  e s c a p e  d e t e c t i o n  by o u r  GC-MS t e c h n i q u e  a f t e r  e x h a u s t i v e  
p h o t o l y s i s .  The f a t e  o f  t h e  s i l e n e s ,  h o w e v e r ,  s t i l l  c l e a r l y  r e m a i n s  t o  b e  
i n v e s t i g a t e d  f u r t h e r .  

--- 

On t h e  o t h e r  han5: 
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- The s t r u c t u r e  of the p e r s i s t e n t  r a d i c a l s  
We h a v e  o b s e r v z  t h e  -of q u i t e  s t r o n g  ESR s i g n a l s  i n  t h e  
i r r a d i a t e d  room t e m p e r a t u r e  s o l u t i o n s  o f  p o l y s i l a n e s  and  n o t e d  t h a t  more  
t h a n  o n e  p e r s i s t e n t  r a d i c a l  a p p e a r s  t o  b e  p r e s e n t .  ( r e f  2 8 )  We h a v e  now 
s u c c e e d e d  i n  e l u c i d a t i n g  t h e  s t r u c t u r e  o f  t h e  i n i t i a l l y  f o r m e d  p e r s i s t e n t  
r a d i c a l .  I t  c o r r e s p o n d s  f o r m a l l y  t o  a l o s s  o f  o n e  o r  t h e  o t h e r  a l k y l  
r a d i c a l  f r o m  o n e  o f  t h e  s i l i c o n  a toms o f  t h e  c h a i n ,  w i t h  s i m i l a r  
p r o b a b i l i t i e s .  S p i n  c o u n t i n g  e s t a b l i s h e d  t h a t  t h e  y i e l d  o f  t h e  r a d i c a l s  is 
r e l a t i v e l y  s m a l l :  o n l y  a f e w  p e r c e n t  o f  t h e  t o t a l  n u m b e r  o f  s i l i c o n  a t o m s  
become r a d i c a l  c e n t e r s .  Any w a v e l e n g t h  a b s o r b e d  by t h e  p o l y m e r  c a n  b e  
u s e d t o p r o d u c e t h e  r a d i c a l s .  T h e y  a r e  n o t  f o r m e d  b y  a s i m p l e  h o m o l y t i c  C-  
S i  bond c l e a v a g e  s i n c e  t h e  r e s u l t i n g  a l k y l  r a d i c a l  s h o u l d  g i v e  r i s e  t o  a n  
a l k a n e  and  a l k e n e .  W h i l e  t h e  a l k e n e  would be  consumed u n d e r  t h e  c o n d i t i o n s  
o f  t h e  e x p e r i m e n t  a s  t e s t e d  i n d e p e n d e n t l y ,  t h e  a l k a n e  would  s u r v i v e ,  b u t  i t  
h a s  n o t  b e e n  o b s e r v e d  by  GC-MS. 

The a n a l y s i s  o f  t h e  s p e c t r a  of  t h e  r a d i c a l s  was c o m p l i c a t e d  by t h e i r  
t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e ,  p r e s u m a b l y  d u e  t o  h i n d e r e d  r o t a t i o n  o f  t h e  a l k y l  
a t t a c h e d  t o  t h e  r a d i c a l  c e n t e r  a r o u n d  t h e  Si-C bond. We b e l i e v e  t h a t  t h e  
t r i c o o r d i n a t e  s i l i c o n ,  is n e a r l y  p l a n a r  and  t h a t  t h e  t w o  p r e f e r r e d  
c o n f o r m a t i o n s  h a v e  e i t h e r  o n e  o r  t h e  o t h e r  C-H bond l i n e d  up  c lose  t o  
normal  t o  t h e  p l a n e .  The r a t e  o f  t h e  h i n d e r e d  r o t a t i o n  d e c r e a s e s  w i t h  
t e m p e r a t u r e  and  a l s o  w i t h  t h e  i n c r e a s i n g  s i z e  o f  t h e  a l k y l  s u b s t i t u e n t .  

I n  s p i t e  o f  t h i s  c o m p l i c a t i o n l  t h e  ESR and  ENDOR e v i d e n c e  f o r  t h e  s t r u c t u r e  
a s s i g n m e n t  i s  f i r m .  The r e s u l t s  a r e  q u i t e  s i m i l a r  f o r  t h e  d i f f e r e n t  a l k y l s  
u s e d  and  t h e  n u m b e r s  f o r  p o l y ( d i - n - h e x y l s i l a n e )  w i l l  b e  q u o t e d  a s  
r e p r e s e n t a t i v e .  The  g v a l u e ,  g = 2.00472! i s  c o m p a t i b l e  o n l y  w i t h  
d i s i l y l s i l y l  o r  t r i s i l y l s i l y l  r a d i c a l s .  S i  s a t e l l i t e s  p r o d u c e  c o u p l i n g  
c o n s t a n t s  o f  aa  = 5.8 G ( 2 S i )  a n d  a i  = 7 5  G ( t h i s  s i g n a l  i s  w e a k ,  
p r e s u m a b l y  d u e  t o  i n c o m p l e t e  m o t i o n a l  a v e r a g i n g  o f  t h i s  h i g h l y  i s o t r o  i c  
i n t e r a c t i o n ) .  
m o i e t y .  The p r o t o n  c o u p l i n g  c o n s t a n t s  c o r r e s p o n d  t o  l a r g e  c o u p l i n g  t o  t w o  
e q u i v a l e n t  p r o t o n s  n e a r  t h e  h i g h  t e m p e r a t u r e  l i m i t ,  aa = 6.99 G (2H). 
Near t h e  l o w  t e m p e r a t u r e  l i m i t  t h i s  c h a n g e s  i n t o  t w o  u n e q u a l  c o u p l i n g  
c o n s t a n t s ,  a a  , = 1 2 1  G ( 1 H )  a n d  a@" = 3 G ( 1 H ) .  I n  a d d i t i o n ,  E N D O R  
s p e c t r o s c o p y  h a s  d e m o n s t r a t e d  t h e  p r e s e n c e  o f  smal le r  c o u p l i n g  t o  more 
d i s t a n t  h y d r o g e n s ,  ag = 0.34 G a n d  a y  = 0.13  G. T h e  a s s i g n m e n t  o f  t h e  
p r o t o n  c o u p l i n g  c o n s t a n t s  t o  t h e  a l k y l  c h a i n  on t h e  t r i c o o r d i n a t e  s i l i c o n ,  
-CH2Y-CH2B-CHal  H a "  -Si* , is  b a s e d  on t h e  e f f e c t s  of 
t h e  ESR and  ENDOR s p e c t r a .  Two o f  t h e  p o l y m e r s  g a v e  r a d i c a l s  w i t h  
d i s t i n c t l y  d i f f e r e n t  p r o t o n  c o u p l i n g  p a t t e r n s .  T h e s e  were, f i r s t ,  t h e  case 
w i t h  a v m e t h y l  on t h e  t r i - c o o r d i n a t e  s i l i c o n ,  w h i c h  y i e l d s  a t e m p e r a t u r e -  
i n d e p e n d e n t  c o u p l i n g  c o n s t a n t  a a =  9.4 G ( 3 H )  a n d  s e c o n d ,  t h e  case i n  w h i c h  
t h e  s u b s t i t u e n t  on t h e  t r i c o o r d i n a t e  s i l i c o n  i s  c y c l o h e x y l ,  w h i c h  y i e l d s  a 
t e m p e r a t u r e - i n d e p e n d e n t  s p e c t r u m  a t t r i b u t e d  t o  a m i x t u r e  o f  t w o  c o n f o r m e r s .  
T h e s e  a r e  n o t  i n t e r c o n v e r t i n g  on t h e  t i m e  s c a l e  o f  t h e  e x p e r i m e n t  a n d  h a v e  
aaf = 15.5  ( 1 H )  a n d  aal = 6 G ( l H ) !  w h e r e  p r i m e s  d i s t i n g u i s h  t h e  t w o  
c o n f o r m e r s .  F i n a l l y ,  t h e  "C c o u p l i n g  c o n s t a n t s  f r o m  t h e  d i - n - h e x y l  
s u b s t i t u t e d  p o l y m e r  l a b e l e d  by 1 3 C  i n  a l l  a . p o s i t i o n s  a r e  a a  = 
and a 6  = 4.12 G ( 4 C ) .  T h e s e  a r e  a s s i g n e d  t o  -C26Si-SiCa-SiC2B- 

Upon i r r a d i a t i o n  o r  e x t e n d e d  s t a n d i n g  t h e  s i g n a l s  o f  t h e  i n i t i a l l y  f o r m e d  
p e r s i s t e n t  r a d i c a l s  a re  t r a n s f o r m e d  i n t o  s i g n a l s  o f  a n o t h e r  r a d i c a l  whose  
s t r u c t u r e  h a s  n o t  y e t  b e e n  e l u c i d a t e d .  

C h a i n  c l e a v a g e  2 r e d u c t i v e  e l i m i n a t i o n  
I t  is i n t e r e s t i n g  t o  s p e c u l a t e  a b o u t  t h e  mechanism o f  f o r m a t i o n  o f  t h e  
o b s e r v e d  p e r s i s t e n t  r a d i c a l s .  S i n c e  t h e  a l k y l  l o s t  f r o m  o n e  o f  t h e  
s i l i c o n s  d o e s  n o t  a p p e a r  t o  b e  l o s t  as  a f r e e  a l k y l  r a d i c a l !  it is  
a p p a r e n t l y  b e i n g  t r a n s f e r r e d  i n  a p h o t o c h e m i c a l  s t e p  t o  a n o t h e r  s i l i c o n  
a t o m  o r ,  l e s s  l i k e l y ,  t o  a n o t h e r  c a r b o n  atom. I n  t h e  f o r m e r  case, 
t r i a l k y l s i l y l  t e r m i n a l  g r o u p s  would  b e  p r o d u c e d  a n d  w e  h a v e  t h e r e f o r e  
s e a r c h e d  f o r  o l i g o s i l a n e s  w i t h  s u c h  t e r m i n a l  g r o u p s  i n  m i x t u r e s  o f  p r o d u c t s  
o b t a i n e d  upon e x h a u s t i v e  p h o t o l y s i s  o f  p o l y s i l a n e s  i n  t h e  a b s e n c e  o f  
t r a p p i n g  a g e n t s .  We f o u n d  t h a t  t h e s e  ma te r i a l s  a r e  i n d e e d  f o r m e d  and  
r e p r e s e n t e d  o v e r  1 0  p e r c e n t  o f  t h e  v o l a t i l e  c o n s t i t u e n t s .  t h i s  l e a v e s  
l i t t l e  d o u b t  t h a t  r e d u c t i v e  e l i m i n a t i o n  a n a l o g o u s  t o  t h e  t h e r m a l  

p h o t o c h e m i c a l  p r o c e s s .  

The t w o  c o u p l i n g  c o n s t a n t s  a r e  a s s i g n e d  t o  t h e  - S i a - S i Q - S i a -  

a n d  d e u t e r a t i o n  on  

4 G ( 1 C )  

d e c o m p o s i t i o n  o f  d i s i l a n e s  ( r e f  47)  m u s t  i n d e e d  b e  a p r i m a r y  (3 )  

0 ,  

+-RR'Si-SiRR' ,  -k RSi- 
.5 

-RR' Si-SFRR' RR' Si- .-L[+ -RR1Si-SiR2R' + R I S f -  
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W h i l e  d i r e c t  e v i d e n c e  f o r  t h e  t r i a l k y l s i l y l  t e r m i n a t e d  c h a i n s  is t h u s  
a v a i l a b l e ,  a n  a t t e m p t  t o  t r a p  t h e  o t h e r  r e a c t i o n  p r o d u c t ,  an a l k y l s i l y l e n e -  
t e r m i n a t e d  p o l y s i l a n e ,  w i t h  Et3SiD,  was n o t  s u c c e s s f u l  a n d  no Si-D b o n d s  
were o b s e r v e d  i n  t h e  FT-IR s p e c t r u m .  T h i s  is p e r h a p s  n o t  a s u r p r i s e  s i n c e  
t h e  r e a r r a n g e m e n t  of d i s i l y s i l y l e n e s  t o  s i l y l d i s i l e n e s  is known t o  b e  
e x t r e m e l y  f a c i l e . ( r e f  4 8 )  I f  t h e  e x p e c t e d  d i s i l e n e  i s  i n d e e d  f o r m e d ,  i t s  
S i = S i  d o u b l e  b o n d  c o u l d  b e  e x p e c t e d t o  s u f f e r  a f a t e  s i m i l a r  t o t h a t  o f  a n  
i n t e n t i o n a l l y  a d d e d  C=C d o u b l e  bond i n  t h e  same r e c t i o n  m i x t u r e ,  n a m e l y  
a d d i t i o n  of o n e  o f  t h e  p o l y s i l y l  r a d i c a l s .  S u c h  a n  a d d i t i o n  s h o u l d  o c c u r  
a t  t h e  less  h i n d e r e d  e n d  ( 4 )  and  would  p r o d u c e  t h e  p e r s i s t e n t  r a d i c a l  
o b s e r v e d  

0SiRR'- .. 
R-Si-RR' Si-RR I S i  + RRISi-Si-SiR=SiRR' --b -RR'S i -S i R-S i RR'-S i R R I -  ( 4 )  

We f e e l  t h a t  t h e  c o m b i n a t i o n  o f  e q u a t i o n s  2, 3, a n d  4 p r o v i d e s  a f a i r l y  
c o n v i n c i n g  mechanism f o r  t h e  f o r m a t i o n  o f  t h e  o b s e r v e d  p e r s i s t e n t  r a d i c a l s .  

CONCLUSIONS 
A l t h o u g h  many a s p e c t s  o f  t h e  p h o t o d e g r a d a t i o n  o f  p o l y s i l a n e s  i n  s o l u t i o n  
remain t o b e  e l u c i d a t e d ,  we b e l i e v e  t h a t  s o m e  o f t h e  g r o s s  f e a t u r e s  a r e  
b e g i n n i n g  t o  become c lear .  I t  now a p p e a r s  v e r y  l i k e l y  t h a t  i t  i s  c o r r e c t  
t o  v i e w  t h e  p o l y s i l a n e  c h a i n  as  a c o l l e c t i o n  o f  w e a k l y  i n t e r a c t i n g  
c h r o m o p h o r e s  w i t h  a s t a t i s t i c a l  d i s t r i b u t i o n  o f  l e n g t h s ,  e a c h  a c t i n g  a s  a n  
i n d e p e n d e n t  a b s o r b e r  and  a l s o  as an i n d e p e n d e n t  p h o t o c h e m i c a l  s u b s t r a t e .  
A l t h o u g h  t h e  d e t a i l e d  n a t u r e  o f  t h e  e l e c t r o n i c  s t a t e s  i n v o l v e d  i n  e a c h  o f  
t h e  t h r e e  p r i m a r y  p h o t o c h e m i c a l  p r o c e s s e s  t h a t  h a v e  b e e n  e s t a b l i s h e d  is 
n o t  known w i t h  a n y  c e r t a i n t y ,  t h e  c h e m i c a l  p r o c e s s e s  i n v o l v e d  i n  t e h  t h r e e  
r e a c t i o n s  a re  now c l ea r .  They are (1) s i l y l e n e  e x t r u s i o n ,  ( 2 )  h o m o l y t i c  
c h a i n  c l e a v a g e ,  a n d  ( 3 )  c h a i n  c l e a v a g e  by r e d u c t i v e  e l i m i n a t i o n .  Even t h e  
s u c c e s s i v e  f a t e  o f  t h e  p r i m a r y  p r o d u c t s  f r o m  e a c h  o f  t h e s e  s t e p s  h a s  now 
b e e n  i n  p a r t  e l u c i d a t e d  a n d  t h e  s t a g e  i s  s e t  f o r  a m o r e  q u a n t i t a t i v e  
i n v e s t i g a t i o n  o f  t h e s e  p h o t o c h e m i c a l  p r o c e s s e s .  
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