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Die von Ricuarps und CoGGESHALL bei der Normalkalome
(—(i% mit zunehmender Tempera,f,;
(Tabelle 4b und d) hat trotzdem bei der Umrechnung auf z nach ( ,i’,
wegen des Faktors 7' eine positive Verédnderung von z - F - z mit
nehmender Temperatur zur Folge, was aber nicht in unmittelbs
theoretischen Zusammenhang steht mit der positiv gefundenen T
peraturabhangigkeit des calorimetrisch bestimmten =-Wertes
Hg,(N O,),-Elektrode (Tabelle 3).

Die allgemeinen Ergebnisse der vorliegenden Arbeit
strecken sich einmal darauf, dass man mit dem erwihnten adiabatise o
Differentialcalorimeter verhaltnisméssig einfach clektrolytische Prr
TIER-Wirmen messen kann. Das meist, vor allem auch am Systex
Hg' Hg," beobachtete Ansteigen der =-Werte mit der Metallionen
konzentration und der Unterschied zwischen den =n-Werten an -
Elektroden erster und zweiter Art desselben Metalls kann qualita :
befriedigend gedeutet werden. Der Vergleich der Resultate mit ent
c(ll;’ elektrolytischer Thermoketten
ist wegen teilweiser Unsicherheit des Zahlenmaterials nur bis
Schwankungen von 1 bis 2 keal befriedigend. Die Gegeniiberstell
der Konzentrationsabhéingigkeit der PrrTTER - Wiarmen und

7a 1
z2-F-T- ;l;‘ -Werte einerseits mit den unter der Annahme L =
berechneten theoretischen Betrigen andererseits fiihrt dem Vorzeicher
und annihernd der Grosse nach zu Ubereinstimmung. Das bisher vor:
liegende Material erlaubt allerdings hochstens die Aussage. dass @%
sich bei Anderung der Konzentration um eine Zehnerpotenz uml
nicht mehr, als die obigen Schwankungen betragen, dndert. |

Wir hoffen, die vorliegende Methode weiter ausbauen und au
die beriihrten theoretischen Fragen eventuell mit genaueren Mess:
resultaten zuriickkommen zu konnen.

Zur Theorie der Wasserstoffiiberspannung.
Von
T, Erdey-Griz und M. Volmer.

elektrode gefundene Abnahme von

(Mit 3 Figuren im Text.)

\ (Eingegangen am 31. 7. 30.)

\ >
‘ Betrachtungen iiber die Ursache der Uberspannung. — Kinetische Theorie
. elektrolytischen Wasserstoffentwicklung und Erklarung der TareLschen Glei-
‘_ — Das Abklingen der Uberspannung.

Um Wasserstoff an eincr Metallelektrode zu entwickeln, benotigt
un bekanntlich ein unter Umstinden viel negativeres Elektroden-
tial, als es der reversiblen Wasserstoffelektrode entspricht. Die
herspannung, d. h. der Unterschied zwischen dem bei Wasserstoff-
twicklung wirklich vorhandenen und dem reversiblen Elektroden-
ntial, ist von mannigfachen Faktoren abhéngig. Dieser Umstand
uch Schuld daran, dass die experimentellen Untersuchungen tber
¢ Uberspannung recht komplizierte und einander oft widersprechende
ssultate ergaben.

" Die wichtigste Regel allgemeinerer Bedeutung hat TArEL’) auf
und seiner Untersuchungen aufgestellt. Demnach wiichst die Uber-
annung (1) in einiger Entfernung vom Gleichgewichtspotential pro-
prtional mit dem Logarithmus der Stromdichte (J):

II n=a—>b logJ, (1)
p @ und b von J unabhingige Grossen gind ?). TA¥EL hat diese empi-
ehe Gleichung auch theoretisch abgeleitet, doch stimmt der be-
RT
, 2F
I bestiminten (b~ 0-116) nicht iiberein. Die TareLsche Gleichung
e von einer Reihe von Forschern untersucht und qualitativ be-
gt, doch ist eine befriedigende theoretische Begriindung dieser
hung trotz mannigfacher Versuche?) bisher nicht gelungen.

sprechenden Messergebnissen von

thnete Wert der Konstante b ( =23 — 0.029) mit dem experimen-

Wir danken der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschait: k
dem Kaiser Wilhelm-Institut fiir Physik und der Miinchener Uni- 1) J. TarEr, Z. physikal. Ch. 34, 187. 1900.  2) Wir schliessen uns der in der
versititsgesellschaft fiir die durch Beschaffung von Apparaten ge trochemie iiblichen Vorzeichenschreibweise an, obgleich der Sinn der spéteren
wihrte Unterstﬁtzung. ‘.,au dadurch an Augenscheinlichkeit verliert. 3) Siche z. B. HEYROVSEY,

€¢. Trav. chim. 46, 499. 1925. F. P. BowpEx, Ir. Roy. Soc. (A) 126, 107. 1929.
BAaARs, Sitzungsber. Ges. Beférd. Naturw. zu Marburg 63, 213. 1928, wo sich auch

Miinchen, Chem. Laborat. d. Bayer. Akad. d. Wiss., Physikal.-chem. Abt.
ne kritische Zusammenstellung der bisherigen diesbeziiglichen Arbeiten befindet.

August 1930.




204 T. Erdey-Gruz und M. Voliner

Uber die Ursache der Uberspannung.

Die Ursache der Uberspannung ist zweifellos die, dass der

gehen kann, sondern in irgendeiner Form an der Elektrode verhlej
und dadurch den Potentialsprung Elektrode—Losung vergr
Die Anhidnfung des Wasserstoffs an der Elektrode kann in zy
Weise geschehen:

nis entladen, aber die Vereinigung der Atome zu Wasserstoffmg
kiilen erfolgt so langsam, dass die Konzentration der freien Wagsse
stoffatome (oder energicreichen Hydride) an der Elektrodenoberflig
sehr erhoht wird im Vergleich zu deren Konzentration bei dem g

folgedessen erhohte elektrolytische Losungstension der Wassersto
clektrode verursacht die Uberspannung.
Die zweite, bisher nicht weiter verfolgte Moglichkeit heste

darin, dass die durch den Strom an der Elektrodenoberfliche ahg

lagerten Ionen nicht sofort entladen werden, sondern sich zuni
einfach in die Doppelschicht ecinreihen. Da die Doppelschicht
praktisch wie ein Kondensator verhilt, wird durch die neu angeke
menen lonen der Potentialunterschied zwischen den zwei Beleg
des Hrrmmuonrzschen Doppelschichtkondensators, d. h. der Poten
sprung Elektrode—Losung erhoht gegeniiber dem reversiblen
es entsteht also eine Uberspannung.

dadurch treffen. dass man die Abhiingigkeit der Polarisationsspa
von der geflossenen Elektrizititsmenge misst. Bleibt man da

gebrachte Wasserstoffmenge. Wird die Polarisation von atomaté

Wasserstoff verursacht, so muss nach der Ner~Nsrschen Gleichung &

Potential logarithmisch mit der Oberflichenkonzentration (Fliche
dichte) der Wasserstoffatome an der Elektrode (¢z) wachsen:
4 il

1) = const — FA In ¢y.

Wenn dagegen bei der Aushildung der Uberspannung praktisé
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pelschichtkondensators erhoht wird, so dndert sich die Polarisa-
nsspannung linear mit der geflossenen Elektrizitatsmenge :

7= const —kF A (¢, —c_). (3)

y¢ und c_ die jeweilige Oberflichenkonzentration der lonen in der
: L

ppelschicht bedeutet. Die Experimente sprechen cindeutig fiir die
shtigkeit der zweiten Auffassung.

Nimlich Bowprx und RipEaL!) sowie Baars?) haben gefunden,
bei konstanter Stromdichte die Polarisationsspannung nach

em konstantem Endwert sich nahert.

discher

sl Stromstofl -+

Kathodisch

Stromie
l< StromstoB e Zustand

. la. Ag-Elektrode in norm. H,S0,. Abscisse: 1 cm= 0-008 Sek. Ordinate:
. 1 em = 0-028 Volt.

Denselben lincaren Zusammenhang zwischen Elektrodenpotential
Zeit zeigen die Oszillogramme von BRANDES?), sowie die gemein-
W mit Herrn G. (. KroMrEY ausgefiihrten eigenen Untersuchungen?).
i diesen Untersuchungen wurde die Elektrode mit k(‘)rllxlluti(rl'terll
hstrom (mit Strompause nach jedem Stromstoss) behandelt, }md
* Potentialinderung der Elektrode mittels eines R,(')hreflgomt(rs
illographisch aufgenommen. In Fig. 1 sind einige dieser ;—\ufn.ahmop
‘-:7" ergegeben. Wir sehen, dass der kathodische Stromstoss einen li-
1) . P. Bowpey u. E. K. RipEaL, Pr. Roy. Soc. (1) 120,59. 1928. %) K. Baars.
- cit, 3) H. Braxpes, Z. physikal. Ch. (A) 142, 97. 1929. 4) Ie nahere
reibung der Versuchsanordnung und der Krgebnisse wird an anderer Stelle
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nearen Potentialanstieg zur Folge hat, d.h. die Elektrode verhil

sich wie ein Kondensator.
Da bei konstanter Stromdichte die Zeit ein Mass fir die an
Kathode entladene oder kapazitiv gebundene Menge Wasserstoffiq

Fig. 1b.  ('u-Elektrode in norm. H,S0,. Abscisse: 1em - 0-006 Sek.  Ordi

I em = 0-100 Volt.

Fig. 1e. Amalgamierte Pt-Elektrode in norm. H,80,. Abscisse: 1 em = 0-007 8

Ordinate: 1 cm = 0-080 Volt.

1st, 80 besagt ohiger Befund, dass die Polarisationsspannung liné

und nicht logarithmiseh mit der Oberflichenkonzentration wil
Zur Erklirung dieser Tatsache nehmen Bowpexy und Ripgal
Baars an, dass die Uberspannung durch entladene Wasserstoffat
verursacht wird, aber in diesem Fall die NEerxstsche Theorie
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. Diese Annahme ist aber aus thermodynamischen Griinden un-

'ngt abzulehnen. Vielmehr ist eben aus der Linearitat des Anstiegs

L

i die Kapazitit des Doppelschichtkonden-

Hierin ist

" Ubereinstimmung, nach welchem bei den verschiedenen unter-
ichten Metallen (Hyg, Ag, Pt) k denselben Wert hat, wenn man die
hre zugangliche (und nicht die scheinbare) Oberfliche in Rechnung
izt. Und zwar braucht man nach BowDEN und RipEAL, um das
lektrodenpotential um 0-10 Volt zu erhohen, 6-1077 CourLoms/cm?,
labhingig von der Elektrode und der Konzentration der Siure.

ne des Vorstehenden entschieden. Es erwiichst nun die Aufgabe,

i Tarrrsche Gleichung auf dieser Basis theoretisch zu begriinden.

ber den Mechanismus der elektrolytischen Wasserstoffentwicklung.

* Die bisherige, auf Annahme 1 beruhende und zu einem unstim-
en Krgebnis fuhrende Ableitung war folgende:

* Durch den Strom werden Wasserstoffionen ans der Losung in die

Bppelschicht hiniibergefithrt und durch Elektronen, die aus der

rode zu den Ionen hiniiberspringen, mit grosser Geschwindigkeit

Utralisiert : H*+O=H.

- Die neutralen Wasserstoffatome vereinigen sich zu Molekiilen:
2H=H,.

Nach Tarec ist die Geschwindigkeit dieser Reaktion geschwindig-

ishestimmend fir die Wasserstoffentwicklung. In stationirem Zu-
Mde ist nun die Stromdichte J ein Mass fiir die in der Zeiteinheit

Wi de .
5= =T = ka, (4)
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Andererseits ist Die niichstfolgende Moglichkeit wiire die, dass ein gelegentlich

£=g,— };7 In C”, ildetes Wasserstoffatom mit einem Wasserstoffion der Doppel-
; tas ; “ ¢ht cin Molekiilion bildet, welches sich dann zum Molekiil neu-
wo ¢ das E](?ktrodenp()tentla.l_. €9 das Normalwasserstoffpotentia] i it -
Aus diesen Gleichungen ergibt sich bei konstanter Konzentl'atio . 1. H*4+0 =4,
der Losung R d 2. H +H*=H'
& = const — —In.J. - i i
2F 3. H,+0 =H,,

siblerll)d\\f: :2:;]:1?;?:::9 :\ Tfsemt(’fﬁb‘*“heidl{ng ywnten"halb des revg W1r wollen nun annehmen, dass der langsamste also geschwindig-
it ; P : iy (8':) nicht moglich ist, so kann £ NI tsbestimmende Vorgang dabei Vorgang 1, der Ubertritt cines Elek-
positiver als ¢, sein, im allgemeinen wird ersteres bei Stromdm-chg B W aaserstoffion tatc Tek Uodig fiir das Uberspringen eines
um den Betrag der Uberspannung () negativer sein : ktrons aus dem Metall zu einem Wasserstoffion der Doppelschicht
ige Aktivierungsenergie, falls keine Potentialdifferenz zwischen
all und Losung besteht (also beim ,,absoluten Nullpotential®‘), so
die Zahl der sekundlich neutralisierten Wasserstotfionen
&
Z,=¥c.e FT, (7)
k, eine Konstante und ¢, die Oberflichenkonzentration der Wasser-
ffionen in der Doppelschicht ist.

© 9 ©

Fig. 2.

E=¢£,--1.
Wird ¢, mit der Konstanten zusammengefasst. so ergibt sich nag
Tarer folgende Beziehung fiir die Uberspannung bei konstanter Rle
trolytkonzentration?): |
RT

177 = const - o p InJ oder = a—b'In..

Daher is
AT s dn RT

b - dlogJ 23 2 F

(bei Zimmertemperatur), wihrend experimentell 0-11 his 0-12. al
¢in 1_nit der Theorie unvertriiglich hoher Wert gefunden wux"(le.t ’

Der vorher besprochene Anstieg der Polarisationsspannung h
gelehrt, dass neutrale Wasserstoffatome an der Elektrode nur in.

untergeordnetem Mass vorhanden sein konnen. Es ist also dure

wahrscheinlich. dass die Bildung der Molekiile aus zwei neutralen A dem Sinne, dass die Losung positiv gegen die Elektrode geladen ist,

men sehr selten vorkommt und ein anderer Reaktionsweg vorhe ird der Ubertritt eines Elektrons aus dem Metall zu einem Ion

schend ist. Doppelschicht durch das von den benachbarten Ionen herriihrende
I begiinstigt (siehe Fig. 2). Die Ubertrittsenergie wird um einen

' Man konnte vielleicht daran denken. dass die aus den Wasserstol
ionen der Losungsseite und den entsprechenden Elektronen der Met tag «KEF erniedrigt, wo ¢ eine zunichst nicht niher bestimmte
8¢ («< 1) ist. Die Zahl der sekundlich erfolgenden Neutralisa-

seite der Doppelschicht bestehenden Dipole direkt zu neutralen Wasst
stoffmolekiilen sich vereinigen. Dieser Reaktionsweg ist aber 1 wird also in diesem Falle
tisch auch nicht moglich, denn die in Frage stehenden Dipole iik U+eRP «BF
eine grosse Abstossung aufeinander, so dass die Wahrscheinlichk Zy="lepe BT =kee BT, ()
gfglk‘eziil.f;l:;lizzilzr;i{i::J(.rlldem 1st. um eine endliche Reaktionsgeschws ;(N.a;eh der gewohnlichen Vorzeichendefinition der Elektroden-
i =) - e ‘ntiale, nach welcher das Vorzeichen von X den Ladungssiun der
Ktrode anzeigt, ist £ in diesem Fall negativ, folglich U | «EF < U )
Der inverse Vorgang, niamlich der Ubertritt cines Elektrons von

“m neutralen Wasserstoffatom zum Metall muss durch das Poten-
14

= 0-029

Besteht eine Potentialdifferenz £ zwischen Elektrode und Losung

) Dabei ist vorausgesetzt, dass man so weit von £, entfernt ist, dass
Vorgang als praktisch cinseitig verlaufend behandelt werden kanm, wis Yo
7 == 903 Volt ab geniigend richtig sein wird.
“ physikal. Chem. Abt. A. Hd. 150, Heft 3/1.
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ffionen und der Ionisation der Wasserstoffatome der Elektroden-
srfliche bestimmt:

tial der Doppelschicht in genau entgegengesetzter Weise beeinflys
werden, so dass sich die Zahl der sekundlichen Tonisierungen in

logie zum Vorangehenden ergibt: A =5t 4 6.1 2
& e k,, C+ € BT l» C[J@ L1 . (13)
_W—aER @By F 5
A BT 0 =k AT " . 2 : . . .
Zp=lyeye = kyepe ; - Bei dem reversiblen Wasserstoffpotential K, ist die Stromdichte

Beim Gleichgewichtspotential (£,) ist Z,=Z,. Daraus berechy 11: ; b « B P

sich die Konzentration der Wasserstoffatome an der Elcktloden ' e =kee BT —k, ege” BT =0, (14)
flache: S b 2 :
ey =kyce BT Bei einer Uberspannung # (< 0) ist also die Stromdichte:
¥ _ (B AN (B, +n) 1 _enr anl’

Andererseits berechnet sich ¢y aus der NerNsTschen (;Iomhu = Fk,c.e BT _ Pk e BT —fe RT_k ey o BT (15)

iy = o J; 11 I In einiger Entfernung (~0-03 Volt) vom rever Slblen Potential ist
eg= ke ET,
88 ' Bt  ARE . g zweite Glied mit dem effektiv negativen Exponenten neben dem
1. h. et : 2aE, P BT . e
e e praktisch zu vernachlissigen:
kyc.e L =l gqe BT, .
i 3 _ eyl
¢, ist einerseits von der Konzentration ¢, der Wasserstoffi J=kgc.e HT, (16)

Daraus ergibt sich die Abhingigkeit der Uberspannung von der
omdichte bei konstanter Wasserstoffionenkonzentration der Losung:

in der Losung, andererseits vom Elektrodenpotential abhangig.
Doppelschicht enthilt ndmlich sowohl Anionen als Kationen,

eine gewisse Menge Saure, die in erster Anniherung proportio . RT fig 2 ¢ 2RT nJ 17

i ; v ! . ] = const — ~—+ In .J = cons ———n 7
Siurckonzentration der Loésung ist. Ausserdem ist noch ein, R af . a7
Elektrodenpotential entsprechender Uberschuss von positiven dn 2RT

| e Sk

i - Zimmertemperatur).

Dlese1 Wert von b stimmt sehr gut mit dem experimentell ge-
nen tiberein. Die sorgfaltigen Untersuchungen von Bowpex und
1), sowie von BAARrs?) haben gezeigt, dass die Konstante b,
ehen von Platin (siehe unten) und dem nicht als indifferent zu
chtenden Blei (b= 0-20) fiir die in der Tabelle 1 angefiihrten in-
enten Metalle ungefihr denselben Wert hat.

negativen Ionen vorhanden. Bei konstanter Siurekonzentration
Losung dndert sich dieser Uberschuss mit dem Elektrodenpo
Diese Anderung geht nach dem eingangs CGlesagten linear mit
Potential, und zwar so, dass zur Erhohung des Elektrodenpo
um 0-10 Volt die Abscheidung des ! /3000 Teiles einer monoatomd
Wasserstoffschicht notig ist. Da die Uberspannungsmessungen
experimentellen Griinden in verhiltnismissig konzentrierten @
0-1 Mol /Liter) Losungen ausgefiihrt werden, verandert sich in d
das Experiment zugénglichen Fillen die (Gesamtkonzentration

Wasserstoffionen in der Doppelschicht sicher viel langsamer als ) Tabells
mit dem Potential. Man kann also unter den fiir uns in Betracht ! Elektrode | b Beobachter
menden Bedingungen ¢, neben dem Exponentialfaktor in erster: it % s
i . 7 S 1 = : ilber ‘ -

niherung als unabhingig von K betrachten. 9 Qnecksilber .| 0120 11’) e s T

Unter diesen Voraussetzungen ergibt sich aus Gleichung (12 Niekel . ...| 0113 J

— 05 Gald . . . .. 0-123 l
e ) Silber . ... 0120 BAARS.

Da wir den Neutralisationsvorgang als geschwindiglkeitsbestt Kupfer . . . . 0-105 J
mend angenommen haben, so ist die Stromdichte bei der Elektroiy - Mittel 0-116
durch die Differenz der Geschwindigkeit der Neutralisation der Wiss 1) Bowpex und RipEaL, loc. cit. 2) Baaxs, loc. cit.

| 14+
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Uber die absolute Grosse der Uberspannung verschiedener Me-
e bei gleicher Stromdichte lasst sich theoretisch aus obigen nichts
shersagen. Sie ist nach unserer Auffassung durch die additive Kon-
ate der Gleichung (17) bestimmt, welche unter anderen die indivi-
llen Ubertrittsarbeiten U der Elektronen aus den Metallen zu den

Nicht nur der Absolutwert von b, sondern auch seine Temperat
abhanglgkelt stimmt mlt der Elfahrung iiberein. In der Tabe ,”

von BOWDENl) bei Quecksilberelektroden experimentell gefunden
verglichen :

Tabelle 2. v:;n der Doppelschicht enthalten.
po b dn 2RT Das Abklingen der Uberspannung.
| gef. = dlogJ theor. — 2.3 F A5 g [y -
: = Wird bei einer Wasserstoffelektrolyse der Strom unterbrochen,
273 0-108 | 0.107 fallt die Uberspannung ab. Derjenige Teil der Wasserstoffionen
ggg 8{2? 8}?2)2 Doppelschicht, der der Uberspannung entspricht, wird allméhlich
' r Bildung von Wasserstoffmolekiilen verbraucht. Die Geschwin-

feit der Abnahme der Wasserstoffionenkonzentration der Doppel-
cht, d. h. die Zahl der sekundlich stattgefundenen Neutralisationen
immt das Abklingen der Uberspannung. Es ist also

Ein von den iibrigen Metallen abweichendes Verhalten
Platin. Bei ausgegliithtem und dadurch aktiviertem Platin ist b me
lich kleiner und zwar ~0-08. Dies ist wohl folgendermassen zu
kliren: Beim Ausglihen des Platins bildet sich eine diinne Ox
schicht, welche bei der kathodischen Behandlung der Elektro de

e

Fig. 3

d de -3l B
— o= —E = kee” IT = kye—b, (18)

in wir wieder ¢, neben dem Exponentialausdruck in erster Annihe-
¢ als konstant ansehen. Auf Grund von Gleichung (3) konnen wir
h schreiben : _dn_de,
e T
Diese Gleichung stimmt mit der von BowprN und Ringar?),
fie von Baars?) auf Grund ihrer Untersuchungen empirisch auf-
ellten Gleichung iiberein.

e=J L = Aepe), (19)

duziert wird. War die Oxydschicht nur sehr diinn, so wird dad
zwar die wahre zugéngliche Oberfliche nicht wesentlich vergréss
aber die Beschaffenheit derselben wird verandert. Es bilden siel
schenartig ausgebildete aktive Stellen von atomaren Dimensionen
die Wasserstoffionen der Doppelschicht von mehreren Seiten
Metallatomen umgeben sind (Fig. 3). An diesen aktiven Stellen.
auch den Kristallwachstumsstellen entsprechen, sind die Tonen 1
oder weniger neutralisiert durch die Elektronen des umgeben
Platins, d. h. sie bilden mit den entsprechenden Elektron
Metalls Dipole mit sehr kleinem Dipolmoment, die sich wie ne
Atome verhalten. Fiir die Geschwindigkeit ihrer Vereinigung
Molekiilen wiirde die TareLsche Betrachtung gelten, welch@
Wert b=0-029 lieferte. Der gefundene Wert (~0-08) liegt zwis
diesem und dem von uns berechneten (b=0-116). Daraus konm
vermuten, dass bei aktivem Platin die Molekiilbildung auf beiden :
nebeneinander mit kommensurabler Geschwindigkeit vor sich geh

Zusammenfassung.

An Hand des vorliegenden experimentellen Materials wurde ge-
i, dass wihrend der Ausbildung der Uberspannung, solange noch
e Wasserstoffentwicklung stattfindet, die durch den Strom an die
ktrode beforderten Wasserstoffionen nicht in merklichen Mengen
aden, sondern einfach in die Doppelschicht eingereiht werden. Es
auf CGrund dieser Erkenntnis eine Theorie der Uberspannung
dn

Wickelt, welche den Absolutwert der Konstante b= dlog = 0-116
Tarerschen Gleichung, deren Temperaturabhiingigkeit und das
ingen der Uberspannung nach Unterbrechung der Elektrolyse
tig wiedergibt.

1) Bowpex und Rivear, loc. cit. 2) Baans, loc. cit.

1) Bowbex, loc. cit. Berlin-Charlottenburg, Institut f. phvsﬂml Chemie d. Techn. Hochschule.




