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Dynamics of Electrified Interfaces and Hydrogen Evolution from Density Functional
Theory

Sahkaiset kiinteén aineen ja nesteen véliset rajapinnat ovat keskeisia sekéa
luonnossa etté teollisissa sovelluksissa. Uusien kustannustehokkaiden katalyyttien
kehitys nailla rajapinnoilla tapahtuvien sahkokemiallisten reaktioiden
kiihdyttdmiseksi onkin ensisijaisen tarkeda kestavien energiankonversio-
menetelmien, kuten polttokennojen ja elektrolyysereiden, kayttddnoton
mahdollistamiseksi. Koska sahkokatalyysin tehokkuuden maaraavat tekijat ovat
pohjimmiltaan atomi- ja elektronitason ilmiditd, on yleista, etta kokeellisia
tutkimuksia tdydennetéén kvanttimekaanisten tietokonesimulaatioiden avulla.
Kéaytetyimpia laskennallisia menetelmia ovat tiheysfunktionaaliteoriaan pohjautuvat
mallit, joskin néissa on perinteisesti jouduttu tehokkuussyista kayttamaan staattisia
kuvauksia rajapinnan rakenteesta, mika heikentaa laskujen tarkkuutta.

Tassa vaitosprojektissa tutkittin dynamiikan merkitysta sahkdkemiallisten
rajapintojen ja vedynkehityksen tietokonemallinnuksessa. Vedynkehitysreaktio on
veden elektrolyysin katodinen puolireaktio, jonka tehokas katalysoiminen on
keskeista vihre&n vedyn tuotannossa. Tiheysfunktionaaliteoriaan perustuvien
molekyylidynamiikkasimulaatioiden avulla pyrittiin erityisesti selvittdmé&n miten
dynamiikan ja reaktio-olosuhteiden tarkka huomioiminen vaikuttaa vedytettyjen
yksittaiskiteisten Pt(111)-elektrodien rakenteeseen ja laskennalliseen aktiivisuuteen.
Saadut tulokset korostavat pinnan peittoasteen, elektrodipotentiaalin seka liuottimen
dynamiikan merkitysté ja viitoittavat tieté kohti entista tarkempia séhkdkemiallisia
simulaatioita.
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Dynamics of Electrified Interfaces and Hydrogen Evolution from Density Functional
Theory

Electrified solid—liquid interfaces are ubiquitous in nature and technological
applications. Developing cost-effective catalysts to drive the electrochemical
reactions occurring at these interfaces is essential to facilitate a sustainable
deployment of energy conversion devices such as electrolyzers and fuel cells. To
complement experiments in this important effort, atomistic computational
simulations based on density functional theory are frequently applied, although
mainly using static representations of the aqueous interfaces with possibly adverse
effects on accuracy.

In this thesis, a holistic approach was taken to explore the influence of interfacial
dynamics in computational models of electrochemical interfaces and hydrogen
evolution. The hydrogen evolution reaction is the cathodic half-reaction of
electrolytic water splitting, the efficient catalysis of which is pivotal to the production
of green hydrogen. Density functional theory-based molecular dynamics simulations
carefully accounting for the experimentally relevant reaction conditions were
employed to especially reassess the structure and computational activity of
hydrogenated monocrystalline Pt(111) electrodes. The obtained results underscore
the importance of surface coverage, electrode potential and solvent effects, paving
the way for less biased electrochemical simulations.
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