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铥原子收敛于4f13(2F◦
7/2)6s(7/2, 1/2)◦4和

4f13(2F◦
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系列能级的电子关联效应∗
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本文在多通道量子亏损理论框架下, 利用相对论多通道理论, 计算了铥原子收敛于 4f13(2F◦
7/2)

6s(7/2, 1/2)◦4和 4f13(2F◦
7/2)6s(7/2, 1/2)◦3 的三个偶宇称里德伯系列. 通过将计算结果与美国国家标准与

技术研究院数据进行比较, 展示了两种类型的电子关联效应: 1)里德伯系列之间的相互作用, 导致里德伯系
列的能级出现整体偏移; 2)一个孤立的干扰态镶嵌在一个里德伯系列中, 破坏了该里德伯系列能级的规则性.

关键词: 相对论多通道理论, 多通道量子亏损理论, 里德伯系列
PACS: 31.15.vj, 31.15.am, 32.80.Ee DOI: 10.7498/aps.67.20180797

1 引 言

清楚地阐明电子 -电子关联作用对原子分子的
结构及其动力学过程的影响, 是原子分子物理长期
以来持续不断的热点课题之一. 组态相互作用计算
是公认的研究电子间关联效应的重要方法. 里德伯
原子具有高主量子数、长寿命、大极化率等特点, 是
研究电子关联效应的理想体系. 一般而言, 一个里
德伯系列具有如下规则: 量子数亏损近乎为常数,
谱峰的强度随着主量子数n的增加急剧下降, 下降
规律是正比于 1/n4等. 而组态相互作用对里德伯
能级的影响体现在破坏了里德伯能级的规则性, 改
变了强度分布、线形等. 组态相互作用可能是两个
或多个里德伯系列之间的相互作用、一个孤立态插

入或者叠加在一个里德伯系列、或者连续态与里德

伯系列的相互作用等.
组态相互作用引起的相干激发通道间的干涉,

可以通过谱学形象地呈现, 不仅深化人们对于电子
间关联效应的理解, 也为调控量子干涉奠定基础.
电子 -电子关联作用导致量子干涉效应的典型例子
是Fano共振: 当孤立的激发态和连续态耦合在一
起时就会出现不对称的Fano线形 [1], 其不对称性
由Fano参量 q因子描述. 根据Fano理论, 人们提
出可以用外加激光场实现量子干涉要求的能级结

构, 由此观测到量子干涉效应的新现象: 电磁感应
透明、无反转激光和相干粒子数俘获等 [2,3]. 近年
来随着阿秒激光技术的发展, 人们开展吸收过程控
制的研究, 将洛伦兹线形转换为Fano线形或相反
过程 [4]. 基于Fano理论 [1], 连续和分立量子态之间
强耦合引起的相位存在映射关系, 意味着任何改变
体系演化的现象将导致 q因子的变化. Fano线形在

∗ 国家重点研发计划 (批准号: 2017YFA0402300, 2017YFA0304900)、国家自然科学基金 (批准号: 11604334)和中国科学院先导项
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核物理、原子物理、固态物理以及化学的分子光谱

等多学科有重要应用, 2017年《Nature Photonics》
发表了有关综述文章 [5].

基于此, 选择具有复杂电子间相互作用的原子
将最可能给出由于量子干涉引起的奇异谱线现象.
近年来恒星光谱, 特别是在化学奇特的恒星光谱中
观测到大量镧系元素谱线, 亟需镧系元素的谱数
据, 但是对大多数镧系元素而言, 复杂电子组态使
得光谱分析非常艰难. 一般镧系元素 f亚壳层未填
满, 导致多个价电子具有接近的电离阈值, 因此阈
值附近有密集的收敛于不同电离阈值的里德伯系

列, 是展示里德伯系列之间的相互作用、孤立态与
里德伯系列作用、束缚态与连续态的耦合等电子关

联效应的理想体系. 最近, 本课题组研究了具有三
个价电子的钪原子 [6]、锑原子 [7]和镧系元素镥原

子 [8]的里德伯/自电离里德伯能级, 计算结果能很
好地解释实验光谱, 展示了丰富的组态相互作用效
应. 但是钪原子、锑原子和镥原子的 f亚壳层均填
满, 相比之下, 镧系元素铥原子基态是 4f13(2F◦)6s,
4f亚壳层未填满, 使得计算的难度增加, 对这类元
素里德伯能级的理论研究, 不仅可以检验相对论多
通道理论 (RMCT)的计算精度, 还将展示更加丰富
的组态相互作用.

本文在多通道量子亏损理论 (MQDT) [9−15]

框架下, 利用RMCT [16−22], 计算了铥原子收敛于
4f13(2F◦

7/2)6s(7/2, 1/2)◦4和4f13(2F◦
7/2)6s(7/2, 1/2)◦3

三个偶宇称里德伯系列. 通过比较计算结果与美
国国家标准与技术研究院数据 [23,24], 展示了两种
类型的电子关联效应: 1)里德伯系列之间的相互作
用; 2)镶嵌在一个里德伯系列中的一个孤立干扰态
对该里德伯系列能级的影响.

2 理论方法

本文在MQDT框架下, 利用RMCT计算铥原
子和钙离子的里德伯能级. 许多文献已对MQDT
和RMCT理论进行了详细描述和讨论, 这里仅作
扼要介绍. 在MQDT框架下, 组态间的相互作用
被描述为不同通道之间的相互作用. 通道由一系
列里德伯态及相应的连续态组成, 这些态具有特定
的总角动量、宇称以及角动量耦合方式, 但有不同
的能量. 也就是说, 某一通道中的一系列态, 其原
子实处于特定状态, 激发电子角动量以及它与原子
实角动量的耦合方式一定, 而激发电子轨道能量

不同. 本征通道的物理图像可以理解为: 在第α个

本征通道中, 由于作用域内较强的相互作用, 使得
在作用域外所有分解通道的电子径向波函数成为

具有共同相移πµα的库仑驻波, 在各个分解通道中
的库仑驻波则以特定的权重Uiα线性叠加在一起

(下角标 i表示各分解通道). 因此所有的本征通道
能够有效地描述在作用域内复合体的动力学特性,
并可用下列物理参数定量地描述: 短程散射矩阵
的本征值 (即本征量子数亏损πµα)和其本征矢量
Uiα (所有本征矢量组成正交的转换矩阵). 这些物
理参数, 即MQDT参数, 在阈值附近随能量是光滑
变化的. 因此对某一本征通道, 只要获得有限能量
点的MQDT参数, 就可以得到整个通道无限个里
德伯态和与之相应的连续态的物理特性, 从而大大
节省了计算量.

而在MQDT基础上进一步发展的RMCT, 不
仅考虑了有限束缚类组态的相互作用, 而且考虑
了无限多的里德伯态和相应的连续态的相互作用.
由此可以计算有限能量点的MQDT参数, 从而在
MQDT框架下得到某一通道的无限里德伯态的能
级. 根据量子电动力学 (QED), 在库仑规范下, 忽
略Breit相互作用和其他高阶QED [25−27]修正, 原
子中电子所满足的狄拉克方程如下:

H = H0 + V, (1)

其中,

H0 =
∑
i

(cαi · pi + βmc2 + VSCF(ri))

为相对论性自洽场原子哈密顿量;

V =
∑
i

(
− Ze2

4πε0ri
− VSCF(ri)

)
+
∑
i>j

e2

4πε0rij

为残余相互作用.
根据Dirac-Slater自洽场方法 (局域交换近似)

得到原子的相对论性自洽势VSCF, 在此基础上可
求出所有束缚和连续的单电子波函数ϕa(a对于束
缚和连续波函数分别代表量子数nκ和 òκ). 这组
单电子正交完备基函数在一定的电子排布下, 经过
反对称化以及适当的角动量耦合, 就可构造出组态
波函数Φn及Φjò, 形成N电子体系的正交完备基

函数.
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某一能量本征态波函数Ψ(E, i)可表示成

Ψ(E, i) =
∑
n

An(E, i)Φn

+
∑
j

∫
εc

Bjε(E, i)Φjεdε, (2)

下标 j表示各电离通道. 能量下限 εc是该通道的里

德伯态与作为通道处理的连续化高里德伯态的分

界能量. 通过解Lippmann-Schwinger积分方程, 并
利用对角化能壳K矩阵的方法, 直接得到RMCT
的物理参数µα、转换矩阵Uiα

[16−22], 从它们出发,
就可对高里德伯态、自电离态及连续态作统一处理,
从而计算电子的能级结构. 通道原则上是无限多
的, 而实际计算中只能考虑有限个通道.

对于自电离谱峰的标识, 根据本征通道规律,
只需要计算阈值上下几个能量点的MQDT参数,
就可以通过内插或外推的方法, 得到阈值附近任一
能量点的MQDT参数, 从而可以计算里德伯态或
自电离里德伯态的能级位置. 对于一个实验谱中
自电离共振峰的标识, 本课题组完善了一套标识自
电离谱峰的方法 [6−8]. 具体做法是: 一般地, 如果
感兴趣的自电离谱所跨能区比较小, 可以认为偶极
跃迁矩阵元Dα是常数, 因此可以令Dα = 1, 计算
出一个特定的本征通道谱. 在通常情况下, 如果组
态相互作用不是很强, 那么就只有一个本征通道起
主要作用, 通过对比实验谱和计算得到的本征通道
谱, 可以确定自电离峰的标识, 具体说, 如果实验谱
峰和计算的本征通道谱峰的位置比较接近, 就可以
把实验谱峰标识为属于这个本征通道. 但显然本征
通道谱不能准确地反映某个自电离峰的峰形, 尤其
对于那些被强烈干扰的共振态. 但是通常情况下,
这样的标识方法可以满足标识自电离谱峰的要求.
实际上, 这样的理论方法已经成功应用于计算拥有
3个价电子的钪原子 [6]、锑原子 [7]和镧系元素镥原

子 [8]的里德伯/自电离里德伯能级, 计算结果与实
验结果符合得很好.

3 结果与讨论

根据美国国家标准与技术研究院提供的铥原

子数据 [23,24], 在铥原子第一电离阈值附近有 3个
里德伯系列, 分别是收敛于第一电离阈 4f13(2F◦

7/2)

6s(7/2, 1/2)◦4的4f13(2F◦
7/2)6s(7/2, 1/2)◦4np3/2和收

敛 于 第 二 电 离 阈 4f13(2F◦
7/2)6s(7/2, 1/2)◦3的

4f13(2F◦
7/2)6s(7/2, 1/2)◦3np3/2和4f13(2F◦

7/2)6s(7/2,

1/2)◦3np1/2. 但美国国家标准与技术研究院不能
确定相应的电子总角动量J . 本文计算的通道
具有的电子总角动量J = 5/2, 7/2和 9/2, 宇称
为偶, 标识为Jπ = (5/2)+, (7/2)+, (9/2)+. 由于
收敛于铥原子的一个 4f电子电离的通道太多, 目
前计算只考虑了收敛于铥原子的一个 6s电子电
离的通道, 即收敛于铥原子最低四个电离阈值的
Jπ = (5/2)+, (7/2)+, (9/2)+的通道.

首先讨论收敛于第一电离阈的里德伯系列

4f13(2F◦
7/2)6s(7/2, 1/2)◦4np3/2. 图 1给出了根据美

国国家标准与技术研究院 [23,24]提供的实验数据

得到的该里德伯系列的量子数亏损随激发能量的

变化以及本文理论计算的量子数亏损与美国国家

标准与技术研究院的实验数据量子数亏损之差.
显然, 实验数据显示该里德伯系列在激发能量约
49780 cm−1处有跳变, 但量子数亏损变化不到 1,
约 0.35, 这说明在这个跳变点附近没有镶嵌一个孤
立的干扰态, 应该是里德伯系列之间的相互作用引
起的量子数亏损变化. 从图 1的理论与实验结果的
比较可以看出, 除了激发能量 49780 cm−1, 计算的
J = 5/2, 7/2和 9/2的里德伯系列能级均很接近,
基于实验和理论精度, 不足以确定实验能级的总角
动量, 理论和实验的量子数亏损差异一般小于 0.3.

49720 49740 49760 49780 49800 49820
3.65

3.70

3.75

3.80

3.85

3.90

3.95

4.00

4.05

4.10

4f13(2FO7/2)6s(7/2,1/2)O4np3/2

µexpt. Dµ=µtheor. for Jp=5/2+-µexpt.

Dµ=µtheor. for Jp=7/2+-µexpt.

Dµ=µtheor. for Jp=9/2+-µexpt.

Excitation energy/cm-1

µ
e
x
p
t.

-0.4

-0.2

0

0.2

0.4

0.6

D
µ
=

µ
th

e
o
r.
-
µ

e
x
p
t.

图 1 4f13(2F◦
7/2

)6s(7/2, 1/2)◦4np3/2里德伯系列的量子数亏
损随激发能量的变化以及理论计算和实验差异 (实验数据及标
识来自美国国家标准与技术研究院 [23,24]. 激发能量以铥原子
基态为零点, 本文所有图均采用此规定)
Fig. 1. Comparison of the present calculated quan-
tum defects with the experimental data for 4f13(2F◦

7/2
)

6s(7/2, 1/2)◦4np3/2 Rydberg series as the function of ex-
citation energy. Experimental data and assignments are
taken from Ref. [23, 24]. The zero-point energy represents
the ground state of Tm, and all figures in this paper use
this rule.

183102-3

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 67, No. 18 (2018) 183102

在激发能量49780 cm−1附近, J = 7/2的理论和实
验的量子数亏损差异最大, 约0.6.

如图 1所示, 实验数据显示该里德伯系列明
显受到扰动, 扰动应该来自邻近的密集里德伯能
级作用, 扰动会改变相应能级的组态叠加系数,
甚至最大叠加系数对应的通道发生变化, 也即改
变了谱峰的标识. 在光谱上的体现是破坏了能
级的规则性, 使相应能级移动, 也可能影响强度、
峰形等. 本文的计算如第二部分理论方法所言,
包含了收敛于最低四个电离阈值的里德伯系列

之间的相互作用. 由于这四个电离阈值能级接
近, 因此这些里德伯系列在这段能区密集分布,
相互作用比较明显. 图 2给出了计算的其他里德
伯系列能级, 选择了与美国国家标准与技术研究
院 [23,24] 提供的4f13(2F◦

7/2)6s(7/2, 1/2)◦4np3/2里德

伯系列实验数据差异最小的理论通道, 即

4f13(2F◦
7/2)6s(7/2, 1/2)◦4nf5/2, Jπ = (5/2)+,

4f13(2F◦
7/2)6s(7/2, 1/2)◦4nf5/2, Jπ = (7/2)+,

4f13(2F◦
7/2)6s(7/2, 1/2)◦4np5/2, Jπ = (9/2)+.

从图 2可以看出, 除了实验量子数亏损跳变点
49780 cm−1附近,理论与实验量子数亏损之差一般
小于 0.1, 明显好于理论计算的 4f13(2F◦

7/2)6s(7/2,
1/2)◦4np3/2里德伯系列. 在实验量子数亏损跳变点
49780 cm−1附近, 和实验数据最接近的能级标识
发生了变化, 对 J = 5/2, 7/2, 9/2, 分别是:

4f13(2F◦
7/2)6s(7/2, 1/2)◦437p3/2, Jπ = (5/2)+,

4f13(2F◦
7/2)6s(7/2, 1/2)◦437p1/2, Jπ = (7/2)+,

4f13(2F◦
7/2)6s(7/2, 1/2)◦437p3/2, Jπ = (9/2)+,

理论与实验的量子数亏损之差小于 0.05. 说明在
研究的这段能区, 里德伯系列之间的相互作用具
体体现在: 对角动量J=5/2, 以 4f13(2F◦

7/2)6s(7/2,
1/2)◦4nf5/2 与 4f13(2F◦

7/2)6s(7/2, 1/2)◦4np3/2 相互

作 用为主; 对角动量J=7/2, 以4f13(2F◦
7/2)6s(7/2,

1/2)◦4nf5/2与 4f13(2F◦
7/2)6s(7/2, 1/2)◦4np1/2相 互

作用为主; 对角动量J = 9/2, 以4f13(2F◦
7/2)6s(7/2,

1/2)◦4np1/2与 4f13(2F◦
7/2)6s(7/2, 1/2)◦4np3/2相互

作用为主.
现在讨论收敛于第二电离阈的里德伯系

列 4f13(2F◦
7/2)6s(7/2, 1/2)◦3np3/2 (如图 3所示). 和

收敛于第一电离阈的里德伯系列 4f13(2F◦
7/2)

6s(7/2, 1/2)◦4np3/2类似, 实验数据显示该里德伯
系列在激发能量约 50000 cm−1处有跳变, 量子数

亏损变化约 0.1. 理论给出的谱峰标识与美国国
家标准与技术研究院的实验标识 [23,24]不同, 对
J = 5/2, 7/2, 9/2, 分别是:

4f13(2F◦
7/2)6s(7/2, 1/2)◦3nf7/2, Jπ = (5/2)+,

4f13(2F◦
7/2)6s(7/2, 1/2)◦3nf7/2, Jπ = (7/2)+,

4f13(2F◦
7/2)6s(7/2, 1/2)◦3nf5/2,7/2, Jπ = (9/2)+.

图 4是以J = 7/2为例 (对于J = 7/2, 9/2, 情况类
似), 给出了理论计算两个里德伯系列 4f13(2F◦

7/2)

6s(7/2, 1/2)◦3np3/2和4f13(2F◦
7/2)6s(7/2, 1/2)◦3nf7/2

能级与美国国家标准与技术研究院提供的

4f13(2F◦
7/2)6s(7/2, 1/2)◦3np3/2

[23,24]实验数据比

较, 可以看出, 理论与实验的量子数亏损差异一般
小于 0.05, 差异大的点, 如 50051 cm−1附近, 能级
标识有变化, 对J = 5/2, 7/2, 9/2, 分别是:

4f13(2F◦
7/2)6s(7/2, 1/2)◦333p3/2, Jπ = (5/2)+,

4f13(2F◦
7/2)6s(7/2, 1/2)◦333p3/2, Jπ = (7/2)+,

4f13(2F◦
7/2)6s(7/2, 1/2)◦333p3/2, Jπ = (9/2)+.

说明在研究的这段能区, 里德伯系列之间的
相互作用具体体现在: 对角动量 J = 5/2, 以
4f13(2F◦

7/2)6s(7/2,1/2)◦3nf7/2 与 4f13(2F◦
7/2)6s(7/2,

1/2)◦3np3/2相互作用为主; 对角动量J=7/2, 以4f13

(2F◦
7/2)6s(7/2, 1/2)◦3nf7/2与4f13(2F◦

7/2)6s(7/2,1/2)◦3
np3/2相互作用为主; 对角动量J = 9/2, 以 4f13

(2F◦
7/2)6s(7/2, 1/2)◦3nf5/2,7/2与 4f13(2F◦

7/2)6s(7/2,
1/2)◦3np3/2相互作用为主.
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图 2 理论对美国国家标准与技术研究院 [23,24] 4f13(2F◦
7/2

)

6s(7/2, 1/2)◦4np3/2 里德伯系列实验数据的重新标识
Fig. 2. The reassignment for experimental data [23,24] for
4f13(2F◦

7/2
)6s(7/2, 1/2)◦4np3/2 Rydberg series based on the

present calculations.
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图 3 4f13(2F◦
7/2

)6s(7/2, 1/2)◦3np3/2里德伯系列的量子数亏损
随激发能量的变化以及理论计算和实验差异 (实验数据及标识来
自美国国家标准与技术研究院 [23,24])
Fig. 3. Comparison of the present calculated quan-
tum defects with the experimental data for 4f13(2F◦

7/2
)

6s(7/2, 1/2)◦3np3/2 Rydberg series as the function of excita-
tion energy. Experimental data and assignments are taken
from Ref. [23, 24].
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图 4 理论计算的 4f13(2F◦
7/2

)6s(7/2, 1/2)◦3np3/2, Jπ =

(7/2)+和 4f13(2F◦
7/2

)6s(7/2, 1/2)◦3nf7/2, Jπ = (7/2)+能

级与美国国家标准与技术研究院提供的 4f13(2F◦
7/2

)

6s(7/2, 1/2)◦3np3/2 [23,24]实验数据比较
Fig. 4. Comparison of the present calculated quantum
defects for 4f13(2F◦

7/2
)6s(7/2, 1/2)◦3nf7/2, Jπ = (7/2)+

and 4f13(2F◦
7/2

)6s(7/2, 1/2)◦3np3/2, Jπ = (7/2)+ Ryd-
berg series with the experimental data for 4f13(2F◦

7/2
)

6s(7/2, 1/2)◦3np3/2 Rydberg series as the function of ex-
citation energy. Experimental data and assignments are
taken from Ref. [23, 24].

美国国家标准与技术研究院提供的铥原子实

验数据 [23,24]还报道了收敛于第二电离阈的里德

伯系列 4f13(2F◦
7/2)6s(7/2, 1/2)◦3np1/2, 但是无法确

认总角动量. 与前面讨论的两个里德伯系列不同,

该系列的实验量子数亏损在 49900 cm−1附近跳变

为 1, 如图 5所示. 说明在这个能量点附近有一个孤
立束缚态与该里德伯系列强烈相互作用. 导致理
论与实验的量子数亏损之差高达 0.6, 远大于前面
讨论的两个系列. 表明这个干扰态属于收敛于更
高电离阈值的里德伯能级. 根据美国国家标准与
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自美国国家标准与技术研究院 [23,24])
Fig. 5. Comparison of the present calculated quan-
tum defects with the experimental data for 4f13(2F◦

7/2
)

6s(7/2, 1/2)◦3np1/2 Rydberg series as the function of excita-
tion energy. Experimental data and assignments are taken
from Ref. [23, 24].
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图 6 组态相互作用引起的能级移动, 图中细实线是计算的铥原
子本征通道 4f13(2F◦

7/2
)6s(7/2, 1/2)◦3nf5/2, Jπ = (7/2)+, 粗实

线是计算的铥原子收敛于最低四个电离阈值所有本征通道等权

(即具有偶极跃迁矩阵元Dα)叠加得到的谱
Fig. 6. Energy shift due to configuration interactions. The
thin line represents the present calculated eigenchannel spec-
trum for channel 4f13(2F◦

7/2
)6s(7/2, 1/2)◦3nf5/2, Jπ = (7/2)+.

The thick line represents the present calculated spectrum
from the superposition of all eigenchannels in Jπ = (7/2)+

symmetry converging to the first, second, third and fourth
ionization thresholds with equal dipole matrix Dα.
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技术研究院提供的铥原子实验数据 [23,24], 可以
判断这个干扰态的标识是 4f13(3F4)6d5/26s2, J =

7/2. 分析如下: 根据美国国家标准与技术研究
院 [23,24]报道的铥原子 4f13(3F4)6d5/26s2, J = 7/2

能级位置是 23873.207 cm−1, 相应的有效量子
数是 1.56, 而能级位于 49900 cm−1, 对应电离阈
4f13(3F4)6s2(阈值是 67854.1 cm−1)的有效量子数
是 2.47. 因此能级 23873.207 cm−1和 49900 cm−1

的量子数亏损近乎相同, 认定它们归属收敛于电
离阈 4f13(3F4)6s2同一里德伯系列是合理的. 只有
角动量相同才能有相互作用, 所以借助干扰态分
析, 可以进一步确定 4f13(2F◦

7/2)6s(7/2, 1/2)◦3np1/2

系列的总角动量为J = 7/2. 由于理论计算没有包
含该干扰态的作用, 理论和实验误差大是可以预期
的. 在图 6中, 定量讨论了组态相互作用导致的能
级偏移, 可以看到组态相互作用可以引起大约GHz
左右的能级移动.

4 结 论

本文在复杂的多个价电子原子中展示了丰富

的电子关联效应, 在MQDT框架下, 利用RMCT,
计算了铥原子收敛于 4f13(2F◦

7/2)6s(7/2, 1/2)◦4和
4f13(2F◦

7/2)6s(7/2, 1/2)◦3的三个偶宇称里德伯系列.
通过将计算结果与美国国家标准与技术研究院

数据进行比较, 展示了两种类型的电子关联效应:
1) 里德伯系列之间的相互作用, 导致里德伯系列的
能级出现偏移, 具体表现为里德伯系列的量子数亏
损有一个整体的偏移; 2) 镶嵌在一个里德伯系列中
的一个孤立的干扰态, 破坏了该里德伯系列能级的
规则性, 具体表现为与干扰态能级位置相近的里德
伯能级的量子数亏损出现大的跳变.

感谢北京计算科学研究中心高翔副研究员在本文工作

中给予的讨论和帮助.
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Abstract
In the frame work of multi-channel quantum defect theory (MQDT), the energy levels of three even Ryd-

berg series 4f13(2F◦
7/2)6s(7/2, 1/2)◦4np3/2, 4f13(2F◦

7/2)6s(7/2, 1/2)◦3np3/2 and 4f13(2F◦
7/2)6s(7/2, 1/2)◦3np1/2 converging

to 4f13(2F◦
7/2)6s(7/2, 1/2)◦4 or 4f13(2F◦

7/2)6s(7/2, 1/2)◦3 of thulium atom are calculated by relativistic multi-channel
theory. Compared with the experimental data from National Institute of Standards and Technology (NIST), the
theoretical result shows two different types of electron-correlation effects: 1) the interaction between two Rydberg
series results in energy shifts for these Rydberg series; 2) an isolated perturbed state is embedded in the energy range
of a Rydberg series and interacts with the whole series, and breaks the regularity of the Rydberg series, and quan-
tum defects show a large jump around the perturbed state. More specifically, by comparing the present calculated
quantum defects with the experimental data, we reassign two Rydberg series: 1) 4f13(2F◦

7/2)6s(7/2, 1/2)◦4np3/2 Ryd-
berg series from NIST is reassigned as 4f13(2F◦

7/2)6s(7/2, 1/2)◦4nf5/2, Jπ = (5/2)+, 4f13(2F◦
7/2)6s(7/2, 1/2)◦4nf5/2, Jπ =

(7/2)+ and/or 4f13(2F◦
7/2)6s(7/2, 1/2)◦4np1/2, J

π = (9/2)+ Rydberg series, and the difference between experimental
and calculated quantum defects is generally better than 0.1; 2) 4f13(2F◦

7/2)6s(7/2, 1/2)◦3np3/2 Rydberg series from
NIST is reassigned as 4f13(2F◦

7/2)6s(7/2, 1/2)◦3nf7/2, Jπ = (5/2)+, 4f13(2F◦
7/2)6s(7/2, 1/2)◦3nf7/2, Jπ = (7/2)+ and/or

4f13(2F◦
7/2)6s(7/2, 1/2)◦3nf5/2,7/2, Jπ = (9/2)+ Rydberg series, and the difference between experimental and calculated

quantum defects is generally better than 0.05. As for the 4f13(2F◦
7/2)6s(7/2, 1/2)◦3np1/2 Rydberg series from NIST, we

find there is a perturbed state at about 49900 cm−1, and assign the perturbed state as 4f13(3F4)6d5/26s2, J = 7/2 and
the total angular momentum for the Rydberg series is J = 7/2.
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