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�������������� ��������� ������� ���������!, "�����!����#� ! $��$�!��%������� 
���� �����!, �$��!�&��!# � &�� �'(��� �!��&��� ����. �� $������ ��&��)�#% �������-
��! �� ����!� ���*��� $���+���, /�� $����� ������� ! ��������!���% *������������#% 
�$�����% ������"6��� � ���/���#�� �$������� !�+'"7&���� !������#% ���������!  
! �������/�#% ����������#% �/�9��%. 
������) ��$��7���#% ���������#% $���%�&�! 
����#!��� &���"$ � $��"/���6 ��!#% &���#% � ���������, %�������� � $���&�� �!�+#-
!���� ��7&" ������� �'��+;� �� '�+� ����&����#% ����&�! ����������9 �$��������$�� 
� �!����!�9 %����.  
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� � % � & � " &  � � � � �: ����������� �$��������$��, ��"$�"��� ��������� ���������!, 
$�������) ��������9, ��$��7���#� ���������#� $���%�&#.  

�������� 

?��!�&���� *"�&�������)�#% �����&�!���9 $�!��%����� � �'(��� �!��&��� ���� — ��-
$�������� "���!�� "���9/�!��� ��+!���� $���&�!#% ��%������9 ! �'����� ��+&���� ��!#% 
���$�+���#% ���������! � ������+�����! � +�&���#�� �!�9��!��� [ 1 ]. ����&# ����������9 
�$��������$�� �!��6��� "�����)�#� �����"������ *"�&�������)�#% �����&�!���9, $�+!�-
��6A�� �%��������+�!��) ���"��"�", �����! � �!�9��!� �!��&��� ���� �� ������-�����"������ 
"��!��. ?���&�!#� ����&# ����������9 �$��������$�� ����!��# �� ��������;�� �������!, 
!�+����6A�% $�� !�+'"7&���� !�"������% "��!��9 ���%�������#� �+�"/����� $��������9 
������� [ 1—5 ]. 	��, �$��������$�� $����A���� ��������!����� �+�"/���� !'��+� (Near-Edge 
X-ray Absorption Fine Structure, NEXAFS) � !&��� $����� $�+!����� "�����!��) ���"��"�" !�-
�����#% ��������9 � �����)�"6 ��������6 ����!����!����; �$��������$�� ��+��������� ����-
����!����� �+�"/���� (Resonant X-ray Emission Spectroscopy, RXES) — ���"��"�" +�$������#% 
!������#% ��������9 � �.&. ��*������!�#� ������� �'���"7��# � $�� !�+'"7&���� !�"����-
��% "��!��9 ����������� ��� %��������#� ��������# ! �$�����% $����;����! ��/�+��!���� 
(�?�), �����#� ����!����!"6� ���"��"�� !������#% ��������9 �&���'���!���#% /����;, ���-
��! $�&��7�� � !�+'"7&���6 $��+����! [ 6, 7 ].  

L**��� ��$��7������ ������������ !�+'"7&���� (�LM) &����!���� "�����!��� &�� 
2—3 !��%��% ����! �����!, ! $��&���% ��"'��# +��&���!���� �$��������$�� $����;���� ��-
/�+��!���� (�?�). ����& �?� ����!�� �� ��������;�� ���� "$�"������7���#% ���������!  
! %�&� ��+!����� ������� $��!�/�#% ���������!. ?�� &����7���� �$����;����� !�"�������� 
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"��!�� ��'�6&����� $�&���� ���� +� �/�� ���/�+��!����� /���� $��!�/�#% ���������!, "/���-
!"6A�% ! !�+'"7&���� [ 8 ]. �&��� �+ ����&��;����#% ������! ��������� $�� &��)��9V�9 
��+!����� ������� �!������ ���;��;�� ���������#% $���%�&�! ! !�������9 +��� (M�) � $��+-
����#% ����'���9 [ 7 ]. 
�� ���&��!�� ! �$�����% �?� +� $������� !�"������% "��!��9 ��-
'�6&����� ����� ���������!, ������A�% �� $����� �� $����;��� ����+�;��, � $���%�&�� !�-
�������� ��������� �� "��!��) !��""�� (shake-off), �� ������6 !�+'"7&���� !��������� ����-
�����, � ��� $���%�&�� �+ ����!���� �� �!�'�&��� ��������� (shake-up) ��� $��+���� — $�-
!��%��������, �'(������ � �% ���'���;�9. M�7�� �������), /�� ���;������� � ��/��9 ���/��� 
������� �LM �!������ $�����!�� !�+'"7&���� Pt4d-"��!��. M �� 7� !���� ! &���#9 ����� ���-
������ ���+����) !�!��/��# � �&���'���!���#� (%���/���� �!�+���#� � ������� $�����#) 
/����;#, /�� $�+!����� ����������� — +� $������� ��+�#% "��!��9 — �&����*�;���!��) ��-
���! �&���'���!������ ����, !��6/�� ����# !�&���&� � �������&���# ����;�9 [ 6, 7 ]. M ���" 
����&�/����% ���'�������9 �?� �� ��%�&�� V������� $���������, $�����" +������������� 
���������#% �!�9��! ! $��$�!��%������� ���� �����! ���+#!�6��� ��!�����'�!���#�� [ 9 ]. 

Y!����� �LM $��&���!���� ��'�9 ��������V�"��#9 ����� ��������� ������� �� !�+'"7-
&���� ���������! !�������9 +��#. �&����/����) ����������9 $����&# �����! $�!��%�����  
� �'(��� $�+!����� $��&$������) �%�&��!� ��%���+��! ��"$�"���� ��������� ���������! �� 
$�!��%����� � ! �'(��� �!��&��� ����, $�����" �LM ��7�� �����+�!��)�� $�� !�+'"7&���� 
!�"�������� "��!�� ��������!���� �+�"/����� � $���!���)�� ! ��������!���% *�����������-
�#% �$�����% (�ZL�) ��� $����� ������� *������������. \��)6 ��'��# �!������ $��!���� 
&����9 ��$���+# �� $������ ��&��)�#% ���������! �� ����!� ���*��� ! ��/������ � ���/����� 
$�������� ��������9 � �$����� !������#% ��$��7���#% $���%�&�! ����&�� ������ *"��;��-
���� $��������. 

�������'���	�(��� '���� � ������������ ����� 

�����&�!���� ����&�� �ZL� $��!�&��# �� �$���������� Phoibos 150 SPECS ( �̂���-
���) � ����%������+���!���#� �+�"/����� AlK� (1486,7 �M) ! ��/���!� ����/���� !�+'"7&�-
���. ��������;�6 �$�����! $��!�&��� $� ���" ���������!, �������!���#% $��$��&��"����� 
$�!��%�����. �$���'# $������!����� �'��+;�! !#�������������!������ $�������/������ ���-
*��� (M�?^) � *������!������ ���*��� �����!� C2F �$"'����!��# ����� [ 10, 11 ]. ��������� 
$����� ������� *������������! !#/����� �+ �ZL� �$�����! $� ����&��� [ 12 ].  

���/��# �$�����)�#% ��������/����% $��������! � �����)��9 $�������� ��������9 
(�?�) $��!�&��# ����&�� ������ *"��;������ $�������� (	Z?) �� '�+� $����������� $����� 
Quantum Espresso [ 8 ] � *"��;������� Perdew—Burke—Ernzerhof (PBE) [ 13 ]. M+����&�9��!�� 
����#% ����!�! � !������#% ���������! $��&���!���� ! �����% ����&� $����;����#% $�����% 
!��� (Projected Augmented Wave, PAW) [ 14 ] � ������/����� $� ������/����9 ������� 40 Ry.  

P�������� ���������!���� $� +��� Q����6��� $��!�&��� �� ����� 20�20�1 � ��"���!#� 
"V������� ������� "��!��9 0,02 Ry $� ����&��� Marzari—Vanderbilt [ 15, 16 ].  

^��*�� ��&�����!��� &!"%���9�#� ���'�� � �$����+���!����9 �����������9 �/�9��9 C24 
(a = 2,46 Å�3, b = 2,46 Å�2). Z������!���#9 ���*�� C2F ��&�����!��� &!"%���9�#� ���'��  
� �$����+���!����9 �/�9��9 C24F12 (a = 2,51 Å�3, b = 2,46 Å�2), �&� ����# F �!�+��# � ������� C 
� �'��% !��V��% ������ ���'�, � ���7�#� ���'# ��+&����# $"��#� $���������!�� 40 ��. �&. 
&�� ������+�;�� �% !+����&�9��!��. ���/��# $��!�&��# &�� �/��� � ����������)��9 (hex)  
� ���"��"��9 Bernal �� ���. 1 ! �������% [ 17 ]. ���/��# �� ����&����#� /����� ��������/����% 
+�� NB = 58 &�� �24 $��!��� � �?�, '��+��� � �?� ���*��� � ���*��� [ 17—19 ]. M ��'��� 
$��!�&��# ��+"�)���# ���/���! $�� NB = 384 � 288 &�� C24 � C24F12 ����!����!����, $�� ����-
�#% ��%�������� ���"��"�� +����#%, �� $�!#V����� ������� !������#% �?� $� ���!����6 �� 
����&����#� ��'���� NB, /�� ���+����) �$�����)�#� $�� ��$����!����� ���$���������)�#%  
� ���/���#% &���#%. 	����!#� ���/��# $���+���, /�� "/�� !��-&��-!���)��!��� !+����&�9��!�� 
��7&" ������ �� !����� �� ���"��"�" �?� — ;���!�9 �'(��� �����&�!���� &����9 ��'��#.  
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���. 1. �$����+���!���#� �/�9�� C24 �� ���"��"��9 Bernal � hex (!�& �!��%", 
����#� ����# — !��%���� ����) (
); $����� $�������) ��������9 ! �/�9��%  
                                      C24F12 � C24 (V���%�!�� �����) (� ) 

 
�?� Pt ����/����� ����&�� PAW (*"��;����� PBE � ������/���� $� ������/����9 ����-

��� 40 Ry) � �$����+���!���#� $��������� ��V���� 3,99 Å � ���������!����� $� +��� Q���-
�6��� �� ����� k-��/�� 12�12�12 [ 20 ]. M�� ��%�&�#� � �'��'�����#� �?� $��!�&��# �� ��-
�"���% ���������)�� "��!�� Z���� (EF). 

��)*�(�	�� � �� ��*������ 

?���������� ��&��� �LM � $�!��%����� ! �'(�� �!��&��� ����, $����� �%�&��!� ����-
������9 $����&# �����!, ����!��� �� ���&"6A�% +�������������% � ��'�6&����%.  

— ����!�#� $��� ! �$�����% �ZL� �� ������# '���� !#����9 �������, ��� $��!���, ��-
$��!�7&�6��� ���'���������, �����#� ����!����!"6� $������ ������� *������������ �, ��-
��� �'��+��, �!�&����)��!"6� � ����/�� ������! ���������.  

— L������ !�+'"7&���� $��+����#% ����'���9 �����!���� 10—25 �M ! +�!�������� �� 
$�������� �!�'�&�#% ���������!. ���������/����� ��������;�� $��+����! !'��+� $���! !�"�-
�����% "��!��9 � �������9 ! ������)�� ��� ��������-!��)� ! �$�����% �?� — �!�&����)��!� 
��������!���� �LM ���������! ! !��%��% 2—3 ����% �����!, � ! �ZL� � �7�-���������#% 
�$�����% — ! �'(��� ��������� [ 21, 22 ].  

— �����$����;�� �$�����! RXES, NEXAFS, �ZL� ! �������#% ��'���% $��!�&���� ! ���-
����% ���������#% $���%�&�! (�, � � �*, �*; +����#�, � ���'��)V�9 �������9 � !������#�,  
� ������)V�9 �������9) [ 23, 24 ], �����#� �!��6��� /����#�� ��"/���� �LM. 

?���%�&# �LM ! �����9 ���"��"�� $����7������ �$����� �ZL� %��������+"6��� ���&"6-
A��� ���'���������. 

— �'A����) M� %���/���� �!�+���#% �����! — �'����� $����) ������� — $��&$������� 
�%�&��!� $���%�&�! shake-up, ���;����!���#% ��+�#�� *��������������. M���������) ������ 
$���%�&� Wup(E) ��7�� '#�) �;����� ��� �!����� �?� +����#% �M� � �!�'�&�#% �!�� ��������9 
$� �'���6���9 ������� ���������)�� EF, � �����/�#� ��������� f (E, �): 

 up M� !��
0

( ) ( , ) (| |) ( ) .
E

W E f E E E d� � � � 	 
 
�  (1) 

���/�� shake-up $���%�&�! $� "��!����6 (1) ���&"�� $��!�&��) &�� $��;���)�#% �?� 
!���&��!�� !�+��7��9 ��+��;# f (E, �). 
���� ����, ! �$�����% �?� �� '#�� �'���"7��# ��-
������#, ����!����!"6A�� "/����6 +����#% � !������#% �?� ��+�#% �����!, $�����" ���'�- 
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���. 2. �ZL� C1s �$���� M�?^ (�$��V��� �����) 
���������)�� 284,6 �M � ���/���#� shake-up � shake- 
          off $���%�&# ! �/�9�� C24 Bernal (px = py) 

 
��� !������#�� shake-up $���%�&��� �!��6��� 
�����, ! �����#% +�&�9��!�!��# �?� �&���� 
�����. 

— ��/������ �'A����� M� � �&�����!#� 
����/�#� ���������� ("��!��) !��""��) $��&-
$������� �%�&��!� shake-off $���%�&�!, ���-
;����!���#% $������� ������� ��+�#% *���-
���������!. M���������) shake-off $���%�&� 
��������� M� ! �&������#� ��������� �� "��!-
�� !��""�� Woff (E), �/�!�&��, $��$��;�����)-
�� �?�, $�����" �$���� shake-off ����!����!"-
�� ���/����9 �?�, ���A����9 �� !���/��" ��'��# !#%�&� [ 6 ]: 
 off M�( ) ( , ) (| | ).W E f E E� � � �  (2) 

���/���#9 �$���� �LM ����!����!"�� ���'���;�� !����������9 W(E) = ��iWi, �&� !���& 
��7&��� shake-up � shake-off $���%�&� �i ���7&���!���� �����/�#9 ������� f (E, �) ! "��!����-
�% (1), (2) � �$��&������� ��$���/���� $� ����"/V��" �������6 �� �$������ $����) ������� 
*������������.  

— ����/�� �!�'�&�#% ���������! �$��&����� !�+��7����) !�+'"7&���� $��+����! ��� 
&�$�������)�#9 ����� ��������� ������� *������������. 

?���/������#� ���'������� !�+��7���� $���!����� �LM $��&�$��&���6� �%�&��!� ���-
��9 ���"��"�# �$�����! �ZL� !'��+� ����!�#% $���! ��+�#% %���/���� �!�+���#% �����! 
�'��+;�, �����#� *�����"6� �'�'A���"6 !������"6 +��".  

�������� ���/����, $����"A���!� �/�9�� C24 �� ���"��"��9 Bernal $���& hex �� ���. 1  
! ������� �'��+�!���� 0,02 �M ��$����!��� � $����V����)6 !#/������9, $�� ���� $��;���)�#� 
�?� �'��% ���"��"� $�����/���� ������/��# � '��+�� � �?� ���*��� � ���*��� [ 17—19 ].  

�$���� �ZL� C1s M�?^ ��%�&���� ! %���V�� �������� �� ���"��"���� �LM ! �/�9�� C24 
�� ���. 2, �&� ���**�;����# "!���/���� V���# ��&���� ��!�/�6� !���&�� (�����/�#� ���-
������) $���%�&�! ! "��!�����% (1) � (2). ��������#9 �������� �5,5 �M ! C1s �$����� M�?^, 
�������� �� &�*�;�� ���������! �� EF, �������� ���. 1 � �������"��#� &���#� [ 18 ], $������ 
��+#!��) ��-$��+���� � �!�+#!��) � !�+'"7&����� �-���������! "�����&���� ������� � � �* 
[ 25 ]. �������� ���. 2, ���"��"�� &������ $��� '���� '��+�� � ���"��"�� shake-off, /�� shake-up 
$���%�&� pz. 

�$���� �ZL� C1s *������!������ M�?^ �����!� C2F, �������� �������"��#� &���#� 
[ 11 ], %��������+"���� &!"�� ����!�#�� $����� '��+��9 �������!����� $�� 285,2 � 287,6 �M, 
�����#� ��!�/�6� ������ "�����&�, �� �!�+���#� � �!�+���#� � ������ *���� (F)C ����!����-
!����. �'��+�!���� �!�+� C—F ��$��!�7&����� �+�������� ���"��"�# � ���A����� $����) 
������� ! �$����� C1s �� ���. 3 $� ���!����6 � M�?^, � ���7� � �7�&�����" �+������6 �?� 
"�����&� ! �/�9�� C24F12 $� ���!����6 � C24. M �� 7� !���� ���"��"�# $����) ������� ! �ZL� 
(F)C1s � F1s �$�����% C2F �� ���. 3 ���+����) '��+��, � *�������# �$�����! — ! %���V�� ��-
������ �� ���"��"��9 ���/���#% shake-up � shake-off $���%�&�!, �������� $��&���!������ ��-
&��� �LM. �������� �5,4 �M, ��� ! ��"/�� M�?^, �'"���!��� !�+'"7&����� �-���������!, ��-
���#� ������+�!��# �� �����% "�����&� � ���*��"��;��9 sp2, �� �!�+���#% � F [ 11 ]. M ���9 
�!�+� $��&���!������ ������!���#� $��!����� &������ ��������� ! �$����� C1s � �%�&��!� ��� 
���"��"�# � shake-up Cpz $���%�&��. ��'�6&���� �������/���� ��������� ! �$����� F1s �� 
���. 3 $����!���/�� +&��!��" ��#��", $�����)�" ����# *���� �� ���6� ��/��� �'A��� � �-����-
������� �����! "�����&�. M �� 7� !���� $���!����� shake-up Cpz $���%�&� ! C1s � F1s �$��- 
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���. 3. ��$����!����� �ZL� C1s � F1s �$�����! 
C2F (�$��V�#� V������, ���������)�� � �������-
+�!��# $� ������"��� (F)C1s = 287,6 � F1s = 
= 687,4 �M) � ���/���#�� $���%�&��� shake-up (Fs*s 
�$��V��� ������; (F)Cs*s &����#� V���%�; Cpz*pz 
�������� V���%�; (F)Cpz*pz ��/��) � shake-off (Fs 
��/��; Cs &����#� V���%�; Cpz �������� V���%�;  
                 = 4,6 �M) ! �/�9�� C24F12 Bernal 

 
���% ��%�&���� ! �������� � ��&��)6 �LM  
� �!�&����)��!"�� � ���, /�� &�� �'�'A����9 
M� %���/���� �!�+���#% �����! ��� '��)V�9 
��+��;#, �� ������ *������������ �'���'���-
!��) ������6 &�� ��+��������� ��$��7������ 
$���%�&�. �������� ���/����9 �?�, $������-

��� �$����� �ZL� �� ���. 3 ���������)�� �����! "�����&�, �� �!�+���#% � F (C1s = 285,2 �M), 
�� $��!�&�� � $����!���/�6 � ���/�����, �� $�+!����� !����� !���& $���%�&� shake-off (F)Cpy  
! �������� �5,4 �M.  

�������� $��!�&���#� ���/����, �/�9�� C24F12 Bernal ����� $����"A���!� 0,008 �M ! ����-
��� �'��+�!���� $� ���!����6 �� ���"��"��9 hex, ! �� 7� !���� $��;���)�#� �?� �'��% 
���"��"� �/��) �%�7�. M ����/�� �� C24, �/�9�� C24F12 �'��&�6� �A"����9 $�������)6 ������-
��9 �� "��!�� Z���� (��. ���. 1), /�� &�$"����� !�+'"7&���� $��+����! ��� &�$�������)�#% 
���������! �LM $�� �9,1 ��� �12,9 �M &�� �&���� ��� &!"% �!�'�&�#% ���������! �� *������� 
C2F ����!����!����. 

�����+ �����9 ���"��"�# �ZL� �$�����! ! �����% ��&��� ��$��7���#% $���%�&�! *��-
��/���� �!������ ��!#� $�&%�&�� � �����&�!���6 $�!��%����� � �'(��� �!��&��� ����, ����-
�#9 �'��&��� ���&"6A��� ���'���������. 

— ��$����!����� $����7���#% �$�����! �ZL� � ���/���#�� $���%�&��� �LM ! ���" 
!�+��7�����9 ����&� 	Z? $�+!����� "�����!��) �$�����)�"6 ��������6 � %������� �!�+�9 
��7&" ������� �'��+;�. 

— M�+'"7&���� ����!���� "��!�� ��7�� ��$��!�7&��)�� ����������� �LM ����&���� ���-
�� ��V) $�� *������!���� �'A�9 !�������9 +��#, /�� $�+!���� �$��&����) ����/�� � $���-
&�� �!�+#!���� ��7&" ������� ���$������! ! ���7��� ���&������. 

— ����������#9 �������) !������#% ��������9 ! �$�����% �ZL� — !'��+� $���! ��+-
�#% ����!�#% "��!��9 — $�!#��� &����!������) �����$����;��, � %��������#� ��'��# ����-
��� ���������! !�"������% "��!��9 ��+�#% ��������! $�+!���� !#'���) �% ���'���� $�&%�&�-
A�� ��/������ $�� �����&�!���� ���$�+���!.  

— ����& �ZL� ! ���&�;������ $��������� �� �$���'�� ����������!��) !�&���& — 
��6/�!�9 ���$����� ��)�������!�#% ����/����! ������� � ��&� $���#V����� !�7�#% ����-
;�9. L**��� �LM ����#!��� ���"6 !�+��7����) — !�&���&, �&���'���!���#9 �� Pt, $���!��-
���� ! �$����� �?� ��� �������!�#9 �������� � V�����9 " ����!���� �1 �M +� $������ Pt4d5/2 
[ 9 ]; �������/�#9 �������) !�&���&� $� ���������� �LM ! �$�����% �ZL� !'��+� ����!�#% 
$���! &�"���� ���$������ �� $����!���/�� ����!�� ����&� �ZL�.  

— �����!���#9 �������) �LM &���"$�� &�� �'��+;�! �6'�9 $��!�&������, $�����)�" 
$�&+���&�� $�!��%����� ��V) ���A��� ��7"A"6�� ������6 !�"�������� "��!��, �� �� �+����-
�� ����"6 ���"��"�" �$����� �ZL�, �$��!�+���"6� � ����!���" $��".  

— ���"��"�� !�������9 +��# ! �$�����% �ZL� ! ���" !#����9 ������� $��!�/���� �+�"-
/���� �� ������"���� � ��+"�)������, $��"/���#�� ����+�"V�6A��� *�+�/������ ����&��� 
��� �������/������ ���/�����. M %�&� �LM !�������� +��� �� $�����$�!��� $������ !�+&�9��-
!�� ��������!����� �+�"/����, �� $�������� ��V) ���"6 /���) ������� *������������, ����-
��� ���'%�&��� &�� ��+��������� ��$��7������ $���%�&�, $�����" �������) �LM �!������ ��-
��+�"V�6A�� ����&��.  
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— M�7�#� &��������!�� �������� �LM �!������ $������� � &���"$����), $�����)�" ����-
����;�� "$�"������7���#% ���������! (�?�) ��"A���!��� �� �6'�� �����+�����, � ����& 
�ZL� ���$��������� ������� V��� ����/����! $���������� ���%���������� �+�"/����. 

����� 

�������������� ��"$�"���� ��������� ���������! ! $��$�!��%������� ���� �����! �$��-
!�&��!# &�� �'(��� �!��&��� ����. �� $������ ��&��)�#% ���������! �� ����!� ���*��� $���-
+���, /�� ��������� �������, ��$��!�7&�6A�� !�+'"7&���� !�"�������� "��!�� ��������!���� 
�+�"/�����, !��6/��� ���������#� $���%�&# ! !�������9 +��� � $���!������ ��� $����� ����-
��� *������������. �����+ $����7���#% ��������!���% *������������#% �$�����! ! �����% 
��&��� ��$��7���#% $���%�&�! $�+!����� $��"/��) ��!#� &���#� � ��������/����% $������-
��%, %�������� � $���&�� �!�+�9 ��7&" ������� ! �'��+;�, /�� +��/����)�� ���V����� !�+��7-
����� ����&� �ZL�. 

 
��'��� !#$������ $�� $�&&��7�� �����9����� *��&� *"�&�������)�#% �����&�!���9 

(�����# T 14-03-00285, 16-03-00048 � 17-03-00049) � ! �����% ���"&����!������ +�&���� 
Z^Q�� �
 �� ��� ($����� T 0303-2016-0001).  

���/��# $��!�&��# �� �'��"&�!���� ��'������� �"$�����$)6������� ;����� �� ���. 
�*����  +��-���/�4 
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