4.3 A hő és a termikus entrópia függvénytani tulajdonságai

A belső energia megváltozását kifejezhetjük az egyes kölcsönhatásokhoz tartozó energiacserékkel is.
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ahol 
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 a hőhatás, 
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 a térfogati munka, valamint 

 a kémiai munka. A továbbiakban vizsgáljuk meg azt, hogy a hő mint mennyiség, milyen függvénytani tulajdonságokkal rendelkezik. Állapotfüggvény vagy útfüggvény? Az egyszerűség kedvéért csak mechanikai és termikus kölcsönhatást vegyünk figyelembe 
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Ekkor 
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Vizsgáljuk meg a hőt a hőmérsékletet és a térfogat függvényében, azaz a 
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 függvényről kell eldöntenünk, hogy állapotfüggvény vagy sem. Tegyük fel, hogy 
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 állapotfüggvény. 

Ekkor (1.1) és (4.15) szerint írhatjuk, hogy
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A fenti egyenlet érvényességi köre nem függ attól, hogy milyen rendszerre vonatkoztatjuk. Próbáljuk ki - az egyszerűség kedvéért - az egyatomos tökéletes gázra. 
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. Ekkor (4.16) helyett a következőt írhatjuk:
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Ha a 
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 függvény teljes differenciál, akkor (1.2)-szerint a vegyes másodrendű parciálisoknak meg kell egyezni, azaz
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Az egyenlőség nem teljesül, ami azt jelenti, hogy a hő a mechanikai munkához hasonlóan nem állapotfüggvény, hanem útfüggvény.

Vizsgáljuk meg a termikus entrópia-függvényt is. Mivel 
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Tehát semmi mást nem kell tennünk, mint elosztani a (4.17)-es egyenlet mindkét oldalát a hőmérséklettel:
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Mivel a vegyes másodrendű parciálisok megegyeznek,
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 teljes differenciál, így az entrópia állapotfüggvény.

Az eddig elmondottakat általánosíthatjuk, és azt mondhatjuk, hogy a belső energia, valamint annak extenzív változói
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 mind állapotfüggvények, de az egyes kölcsönhatásokhoz tartozó energiacserék
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 külön-külön már nem azok. Annak érdekében, hogy hangsúlyozzuk a különbséget az állapotfüggvények és az útfüggvények matematikai tulajdonságai között, az útfüggvények infinitézimális megváltozását gyakran 
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-val jelöljük. Ennek megfelelően a termodinamika I. főtételét így is felírhatjuk:
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A történeti hűség kedvéért megjegyzem, hogy véges változásra az első főtétel gyakran idézett formája:
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