TOÁN TỬ MẬT ĐỘ (A. Density operator)
Đại lượng [image: ] =[image: ]trong đó [image: ] là hàm sóng toàn phần mô tả trạng thái cơ bản của hệ lượng tử N electron, là nghiệm của phương trình Schrödinger trạng thái dừng. Trạng thái hệ lượng tử mô tả được bằng hàm sóng, là trạng thái nguyên chất. Khi [image: ] đã được chuẩn hóa, [image: ] chuẩn hóa, nghĩa là:
tr([image: ]) = [image: ] =  1.
Trường hợp trạng thái hỗn hợp, không thể mô tả được bằng hàm sóng, toán tử mật độ (TTMĐ) có dạng [image: ] = [image: ]. Toán tử này mô tả trạng thái hệ. Trong đó: pi là xác suất để hệ ở trạng thái nguyên chất [image: ]. Tổng được lấy qua toàn bộ các trạng thái nguyên chất. Các [image: ] được đòi hỏi phải trực chuẩn. Xác suất pi phải là số thực và thỏa mãn điều kiện: pi [image: ] 0; [image: ] = 1. Theo điều kiện lượng tử, [image: ] được chuẩn hóa. Khi tương tác làm thay đổi số hạt, các trạng thái thu được có thể có số hạt khác nhau. Một hệ ở trạng thái nguyên chất phải có pi bằng 1, còn lại bằng zero; lúc đó [image: ] trở về [image: ]. [image: ] được gọi là  TTMĐ tập hợp để phân biệt với [image: ].
Ta có ma trận mật độ rút gọn, chẳng hạn bậc p, [image: ], điển hình là bậc 1,[image: ] bậc 2,[image: ]. Có các TTMĐ [image: ],.., [image: ] tương ứng với mỗi đại lượng trên. 
Đối với một trạng thái hỗn hợp, trường hợp tất cả các trạng thái riêng đều có cùng số hạt N, [image: ]được thay bằng[image: ]N. Nó có ý nghĩa như TTMĐ tập hợp bậc N. Hoàn toàn tương tự như trên, ta có [image: ], [image: ],…,[image: ]. Trường hợp chỉ xét tọa độ không gian [image: ]của electron, ta cũng có các ma trận mật độ không gian rút gọn tương tự như trên, chẳng hạn, bậc nhất: [image: ], bậc hai: [image: ].
Cả [image: ]và [image: ] đều là một toán tử tuyến tính, Hermite hay tự-liên hợp, nghĩa là trị riêng của chúng đều là số thực. Cả [image: ]và [image: ] đều nửa xác định dương, chẳng hạn: [image: ] 0;  [image: ] 0 và [image: ] = [image: ] 0. Cả [image: ]và [image: ] đều được dùng trong biểu thức tính kì vọng của một toán tử <[image: ]> tương ứng với một đại lượng là biến số động lực A. Trường hợp trạng thái nguyên chất: <[image: ]> = tr([image: ][image: ])=tr([image: ][image: ]). Biểu thức này còn cho thấy [image: ] mang thông tin như hàm sóng [image: ] của hệ lượng tử N electron. [image: ]là một toán tử trong cùng không gian với [image: ]. Toán tử [image: ] được xác định một cách duy nhất, khác với  hàm sóng [image: ] được xác định có thể khác bởi thừa số hằng số. Trạng thái hỗn hợp không thể mô tả được bằng hàm sóng mà chỉ có thể mô tả được bằng toán tả mật độ tập hợp  [image: ], nên hiển nhiên có biểu thức tương tự trên: 
<[image: ]>  = Tr([image: ][image: ]) = Tr([image: ][image: ]) = [image: ].
 Đối với một hệ ở trạng thái nguyên chất, điều kiện cần và đủ cho toán tử ma trận mật độ [image: ]là phải lũy đẳng:  [image: ].[image: ] = [image: ] =[image: ]  =  [image: ].  TTMĐ tập hợp thiếu tính chất lũy đẳng này. 
Tất cả các định nghĩa, tính chất được đề cập ở trên cho [image: ] và  [image: ] cũng áp dụng khi xét trạng thái không dừng với phương trình Schrödinger phụ thuộc thời gian:
[image: ]=  [image: ][image: ].
Cụ thể, ta có: [image: ] =  [[image: ], [image: ]] và  tương tự:[image: ] =  [[image: ], [image: ]].
Cần lưu ý, biểu thức này sẽ đúng khi [image: ] được định nghĩa chỉ bao gồm các trạng thái có cùng số hạt (tập hợp chính tắc). Ở trạng thái dừng, ta có:[[image: ], [image: ]]  = 0, vậy chúng có chung nhau hàm riêng, trị riêng tương ứng được xác định đồng thời ở một trạng thái của hệ lượng tử.
Các TTMĐ có vai trò rất quan trọng. [image: ], [image: ]đều là toán tử Hermite, ta có: [image: ] = ni[image: ]và [image: ] = gi[image: ]. Theo qui tắc biểu thị một toán tử theo các hàm riêng của chính nó, ta có: [image: ] =[image: ].Tương tự, ta cũng có: [image: ] =[image: ]. Các trị riêng ni hay gi được gọi là các số chiếm. Các [image: ] được gọi là các orbitan spin thích hợp. Các [image: ] là các hàm hai electron được gọi là các orbitan spin hai electron thích hợp. Theo nguyên tắc cơ học lượng tử, các hàm [image: ] phải phản đối xứng. Từ các liên hệ đã có, ta cũng thấy ni tỉ lệ với xác suất bị chiếm của trạng thái một electron [image: ], gi  tỉ lệ với xác suất bị chiếm của trạng thái hai electron [image: ].  
Một vấn đề cốt lõi của hóa học lượng tử là trị riêng của Hamiltonian, [image: ]. Vì [image: ] có vai trò như chính hàm sóng mô tả trạng thái hệ, nên năng lượng toàn phần của hệ là trị riêng của [image: ]:   
E = tr([image: ][image: ]) =  [image: ]+[image: ]
Với trạng thái hỗn hợp, ta cũng có biểu thức tương tự: E = tr([image: ][image: ]) và đi tới nguyên lý biến phân: Eo = tr ([image: ][image: ])[image: ] tr ([image: ][image: ]). Từ biểu thức [image: ] =[image: ], điều kiện cần và đủ để nó là N-biểu diễn: 0 [image: ] ni [image: ] 1 đối với tất cả các trị riêng của [image: ]. Điều này khẳng định một cách rõ ràng quy tắc đơn giản rằng một orbital spin không thể bị chiếm bởi quá 1 electron, như nguyên lý loại trừ Pauli đã khẳng định.
Các TTMĐ có vai trò xương sống đối với thuyết phiếm hàm mật độ, DFT.
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