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煤层气生产宝石级单晶金刚石及其产业化
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摘 要:煤 层 气 利 用 渠 道 单 一、效 能 低、附 加 值 低。基 于 微 波 等 离 子 体 化 学 气 相 沉 积

(MPCVD)技术,提出了煤层气生产宝石级单晶金刚石的概念,设计了相应的产业化工艺路线。鉴

于我国在CVD钻石生产技术方面起步较晚,高端设备主要依赖进口,自主研发了5代 MPCVD钻

石设备,开发了煤层气生产宝石级单晶金刚石的专用工艺,其中第五代设备实现了产业化转化。利

用自制设备及工艺,采用嵌入式专用基片台可以单炉制备多颗单晶金刚石,也可以采用马赛克拼接

法制备超大尺寸单晶金刚石。已建成的产业化示范基地可以高质量批量生产20克拉以内的钻石

毛坯。根据钻石4C标准,加工成的裸钻颜色好、净度高、切工完美,深受市场欢迎。结果表明:煤

层气生产宝石级单晶金刚石实现了煤层气的高附加值转化,产业化的继续推进不但能够提升煤层

气消纳能力和综合利用水平,而且能够助力我国CVD培育钻石行业的发展。
关键词:煤层气;化学气相沉积;单晶金刚石;裸钻;产业化
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Abstract:Coal
 

bed
 

methane
 

is
 

mainly
 

used
 

for
 

combustion,
 

which
 

has
 

low
 

efficiency
 

and
 

low
 

added
 

value.
 

Based
 

on
 

the
 

microwave
 

plasma
 

chemical
 

vapor
 

deposition
 

(MPCVD)
 

technique,
 

the
 

concept
 

of
 

producing
 

gem-quality
 

single
 

crystal
 

diamond
 

from
 

coal
 

bed
 

methane
 

was
 

proposed,
 

and
 

the
 

corresponding
 

industrialization
 

process
 

route
 

was
 

designed.
 

CVD
 

diamond
 

production
 

technique
 

starts
 

late
 

in
 

China
 

and
 

high-end
 

equipment
 

mainly
 

depends
 

on
 

imports.
 

Here,five
 

gen-
erations

 

of
 

MPCVD
 

diamond
 

equipment
 

have
 

been
 

independently
 

developed
 

and
 

a
 

special
 

process
 

for
 

producing
 

gem-quality
 

diamond
 

from
 

coal
 

bed
 

methane
 

was
 

also
 

developed.
 

The
 

fifth-genera-
tion

 

equipment
 

has
 

been
 

industrialized.
 

Using
 

home-made
 

equipment
 

and
 

corresponding
 

process,
 

multiple
 

single
 

crystal
 

diamonds
 

can
 

be
 

prepared
 

synchronously
 

in
 

an
 

special
 

enclosed
 

substrate
 

holder.
 

Besides,
 

large
 

area
 

single
 

crystal
 

diamonds
 

can
 

also
 

be
 

prepared
 

by
 

“mosaic”
 

growth
 

method.
 

The
 

industrialization
 

demonstration
 

base
 

can
 

mass-produce
 

rough
 

diamonds
 

within
 

20
 



carats.
 

When
 

processed
 

into
 

loose
 

diamonds,
 

they
 

have
 

good
 

color,
 

high
 

clarity,
 

and
 

perfect
 

cut-
ting,

 

and
 

are
 

deeply
 

welcomed
 

by
 

the
 

market.
 

The
 

results
 

show
 

that
 

the
 

production
 

of
 

gem-quali-
ty

 

diamond
 

from
 

coal
 

bed
 

methane
 

has
 

realized
 

its
 

high
 

value-added
 

transformation.
 

The
 

continu-
ous

 

promotion
 

of
 

industrialization
 

can
 

not
 

only
 

boost
 

the
 

consumption
 

and
 

comprehensive
 

utiliza-
tion

 

of
 

coalbed
 

methane,
 

but
 

also
 

help
 

the
 

development
 

of
 

CVD
 

diamond
 

industry
 

in
 

China.
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dia-
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industrialization

  宝石级单晶金刚石即人们所说的钻石,分为天

然钻石和培育钻石。培育钻石,又称人造钻石或合

成钻石,和天然钻石均为纯碳结晶,在物理、化学性

质上完全一致。确切地说,培育钻石属于实验室或

工厂通过一定的技术与工艺流程制造出来的“真钻

石”,是天然钻石的完美替代品。
培育钻石的生产方法主要有两种:高温高压法

(HTHP)[1-5] 和 化 学 气 相 沉 积 法 (CVD)[6-10]。

HTHP法是模拟天然钻石生长的高温高压环境,以
高纯石墨粉为碳源,金属为触媒合成培育钻石毛坯。
其优点是生长速度快、成本低,产品颜色等级高,但
净度有待提高。CVD法是在高温、负压条件下,将

H2 和CH4 等含碳气体激发成等离子态,通过控制

沉积生长条件,将活性碳原子在基体上沉积、交互生

长成培育钻石毛坯。常见的CVD法有三种,分别

是热丝化学气相沉积法(HFCVD)[6]、直流电弧等

离子体喷射化学气相沉积法(DC
 

Arc
 

Plasma
 

Jet
 

CVD)[7] 和 微 波 等 离 子 体 化 学 气 相 沉 积 法

(MPCVD)[9]。相比之下,MPCVD法最适合生长宝

石级单晶金刚石,尤其适合于5克拉以上培育钻石

的合成,其产品特点是形状为片状,生长面积可控,
净度高,切成方钻利用率可达60%~70%,但颜色

不易控制[11]、成本较高。
全球HTHP和CVD培育钻石产量各占一半,

我国贡献了HTHP培育钻石产能的90%,而CVD
培育钻石则主要由欧洲、美国、印度和新加坡等国供

应。随着2018年美国联邦贸易委员会(FTC)将培

育钻石纳入钻石大类,以及钻石业界四大评级机构

推出了与天然钻石一致的培育钻石分级体系,培育

钻石行业进入了快速发展通道[12]。鉴于在大克拉

和净度等方面更具优势,CVD钻石更能代表培育钻

石的发展趋势。然而,我国在CVD钻石生产技术

方面起步较晚,目前主要停留在实验室阶段。为了

打破国外的市场垄断,我国需要加速布局CVD钻

石培育技术,更新、发展相关设备和工艺,促进其从

科技型到产业型的过渡。

基于 MPCVD技术,太原理工大学金刚石团队

结合山西省资源和产业特点提出了煤层气生产宝石

级单晶金刚石技术,经过近10年的发展已在生产设

备、生产工艺、深加工产品等方面实现了全方位突

破。本文将对该技术发展及产业化进程进行报道,
以期助力中国CVD培育钻石行业的发展。

1 产业化工艺路线及设备

1.1 产业化工艺路线设计

随着天然钻石开采愈加破坏地球环境,且挖矿

成本日趋升高,40年后培育钻石将超越并取代天然

钻石[13]。早在10年前太原理工大学金刚石团队已

着手设计 MPCVD培育钻石产业化工艺路线。鉴

于常规HTHP及CVD培育钻石生产过程均在一

定程度上造成环境污染或破坏:HTHP培育钻石生

产能耗较高,生产过程中必须使用叶腊石等不可再

生矿物资源,同时会产生废(酸)液、废渣等;CVD培

育钻石生产尾气一般直接排入大气。煤层气生产宝

石级单晶金刚石产业化工艺路线的设计原则是低

碳、减排,降低生产成本,服务地方经济发展,满足国

家重大需求。
基于上述原则,通过大量的实地考察,因地制

宜,将煤层气产业与培育钻石产业创新整合,设计出

了煤层气生产宝石级单晶金刚石产业化工艺路线,
如图1所示。该路线使用低浓度煤层气发电为钻石

电力能源 高纯氢气
尾气

高纯甲烷
尾气

煤层气
提纯

等离子体
辅助催化
制氢

金刚石
原材料

尾气电能

金刚石
系列产品

深加工

图1 煤层气生产宝石级单晶金刚石产业化工艺路线

Fig.1 Industrial
 

process
 

route
 

of
 

gem-quality
 

diamond
 

produced
 

from
 

coal
 

bed
 

methane
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生产提供电能,高浓度煤层气提纯后的CH4 和CH4
经等离子催化并提纯后的 H2 作为原料气进行钻石

的生产。CH4、H2 提纯和钻石生产过程中排放的尾

气最后再被输送到燃气发电机助燃,使气体得到高

效、绿色、循环利用。山西省煤层气资源丰富,储量

和产量均占全国90%以上,但利用渠道单一,附加

值低。采用上述工艺路线将煤层气转化为高端钻石

产品,其利用价值将提升15~100倍。

1.2 生产设备开发

完成产业化工艺路线设计后,2013年开发出椭

球形谐振腔石英钟罩式 MPCVD钻石装置,见图2
(a).通过对椭球形谐振腔石英钟罩式模型结构的模

拟优化,消除了高气压时钟罩上部出现的次生等离

子体,有效地避免了刻蚀污染问题,使装置的容纳功

率提升至9
 

kW.同时,用石英布气管将反应气体引

导至等离子体上方,结合出气口的位置优化,使基片

上方的气体流场更加均匀,提升了钻石有效沉积区

域及均匀性。2014年,又自主研发出锥形反射体石

英环式 MPCVD金刚石装置[14],见图2(b).该装置

的谐振腔由三个圆柱形腔体组成,分别为上耦合腔

体、中传输腔体和下调谐腔体;采用中心带凸台的环

形天线耦合,介质窗口安装在耦合天线下方的石英

环。为避免等离子体蚀刻石英环介质窗口,中间腔

体的直径小于上、下腔体,该设计可将石英环与下腔

体中产生的等离子体隔离开;锥形和筒形结构的反

射体设置于下腔体中,通过调节其位置可使谐振腔

的固有频率与微波源输出频率达到最佳谐振状态。
此外,圆柱形基台的高度可调,增加了装置对不同厚

度基片的适应性。该装置可实现微波输入功率10
 

kW条件下的长时间稳定运行,允许放置9颗12
 

mm×12
 

mm籽晶进行均匀沉积。经过不断地优化

迭代,该类型装置已经研发至第五代。

（a） 椭球形谐振腔石英钟罩式 （b） 锥形反射体石英环式

图2 自主研发 MPCVD钻石设备

Fig.2 Self-developed
 

MPCVD
 

diamond
 

device

上述 MPCVD培育钻石设备腔体属于一体设

计,内径大、真空度高、有效生长区域大、容纳功率

高、运行稳定,相应的产品生长周期短、品质高、单炉

产量大。同国外高端设备相比,无论是在设备价格

还是在产品性能方面均存在明显优势。目前,第五

代设备已作为核心生产设备在华阳新材料科技集团

有限公司(简称华阳集团)产业化落地。

2 宝石级单晶金刚石关键生产技术

2.1 专用基片台设计

设计金刚石单晶生长专用基片台是高品质克拉

级单晶金刚石生长的重要环节。目前生长单晶金刚

石所使用的基片台大致可分为两类:开放式和嵌入

式。开放式基片台是将籽晶直接放置在基片台上进

行生长,但由于微波放电特有的“边缘效应”,会造成

金刚石籽晶边缘温度高于中心区域,引起边缘多晶

金刚石的生长。此外,“边缘效应”还会引起单晶金

刚石的内应力增高,诱发裂纹甚至开裂,严重影响了

单晶的质量和完整性。嵌入式基片台一般是在基片

台上设计加工圆形或者方形槽[15-16]。沉积时,将金

刚石籽晶放入槽中,并使籽晶的表面略低于基片台

表面,利用槽的边缘对籽晶边缘形成遮挡作用,缓解

单晶沉积时的“边缘效应”。为实现克拉级单晶金刚

石产品产业化生产,设计了多种金刚石单晶生长专

用基片台,实现了多尺寸、高品质金刚石单晶单炉、
多颗的同步生长。图3为自主设计常用9槽基片台

结构图。

图3 金刚石单晶生长专用9槽基片台结构图

Fig.3 Sketch
 

of
 

an
 

enclosed
 

substrate
 

holder
 

with
 

9
 

different
 

cavities

2.2 籽晶表面预处理

金刚石籽晶在长成钻石毛坯前需要经历多次外

延生长过程,每一次生长前都需要对生长面进行预

处理,即切割和抛光。切割主要是切除单晶四周及

生长面多晶。生长面多晶切割采取单面切割和双面

切割两种模式,单面切割损耗大,切割面坡度陡,对
应后期抛光时间长,主要用于切割小尺寸单晶金刚

石,双面切割则主要用于切割大尺寸单晶金刚石。
对于激光切割过程中产生裂纹、划痕等现象,可以通

过调整切割功率和切割频率解决。单晶金刚石的抛

光包括机械抛光、化学抛光和等离子体辅助抛光,为
了提高去除效率和改善抛光质量,采用机械抛光结
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合化学抛光的方法。图4为采用白光干涉仪得到的

抛光表面三维轮廓图,粗糙度小于10
 

nm.

-1�809.833�nm

156�367.231 312�734.462 469�101.679 625�468.924 nm

282.057�nm ×1.0Ra＝9.7�nm

图4 抛光表面三维轮廓图

Fig.4 Polished
 

topography
 

of
 

diamond
 

growth
 

surface

2.3 单晶金刚石高品质生长

针对产业化发展,开发了煤层气生产宝石级单

晶金刚石的专用工艺,具体工艺参数及生产步骤如

下:先对设备沉积腔室进行抽真空,当沉积腔内压强

抽至0.1
 

Pa左右时,通入H2,随着H2 的不断通入,
沉积腔内压强不断上升,当气压上升至700

 

Pa左右

时,将微波输入功率设置为1
 

kW.负压条件下,H2
在籽晶上方会被电离成等离子态,随后调节沉积腔

内部压强,并增加微波输入功率,以增加等离子体密

度。此过程中,富含活性氢原子的等离子体会对基

片表面进行清洁刻蚀,进一步去除未被清洗干净的

杂质。当基片温度升至900~1
 

100
 

℃,微波功率调

至沉积需求时,向沉积腔内通入不同纯度的煤层气,
开始沉积单晶金刚石。

图5为红外测温仪拍摄的单晶金刚石在不同沉

积时间的照片。由图可知,随沉积时间延长,单晶金

刚石颜色逐渐加深,厚度不断增加,边缘(十字视野

上部)逐渐出现多晶颗粒。随沉积时间继续延长,多
晶颗粒尺寸及区域会逐渐增大。当多晶影响钻石的

（a） 沉积 24�h （b） 沉积 48�h

（c） 沉积 72�h （d） 沉积 96�h

图5 单晶金刚石随沉积时间的生长变化

Fig.5 Gem-quality
 

diamond
 

growth
 

changes
 

with
 

deposition
 

time

生长质量时,停机取出,进行表面切割、抛光处理后

再次进行外延生长。CVD培育钻石毛坯的理想生

长高度是籽晶边长的60%左右,鉴于籽晶尺寸,

CVD培育钻石毛坯一般要经历2~4次的外延生长

过程。
图6为采取上述工艺,以煤层气为原材料生产

的培育钻石毛坯。毛坯成色好,净度高,可以进行后

续加工。毛坯四周的黑色区域主要为激光切割引起

的石墨化和未切割干净的少量多晶,在后续切割加

工中很容易被去除。

图6 采用煤层气生产的培育钻石毛坯

Fig.6 Rough
 

diamonds
 

produced
 

from
 

coal
 

bed
 

methane

除了可以实现单炉、多颗钻石高品质生长外,还
成功实现了马赛克拼接法大克拉钻石的生长。马赛

克拼接法指通过各籽晶侧向及法向同质外延生长完

成接缝连接及厚度的增长,以实现超大尺寸单晶金

刚石的制备[10,17]。相比于珠宝首饰行业,该方法在

半导体产业具有更为广阔的应用前景。图7为两片

边长12
 

mm×12
 

mm,厚度0.4
 

mm的籽晶,生长到

3
 

mm厚时的照片。从图中可以看出,生长后的单

晶表面均匀,光学性好(纸上字体清晰可见),只需切

除四边及拼接缝处的多晶金刚石,便可继续进行外

延生长。

10 1198

图7 采用马赛克拼接法生长的大尺寸单晶金刚石

Fig.7 Large
 

area
 

single
 

crystal
 

diamond
 

made
 

by
 

using
 

“mosaic”
 

growth
 

method

3 钻石加工和评级

3.1 钻石加工

钻石加工一般指对钻石毛坯进行设计、划线、分
割、成型和抛磨等5个操作步骤,使其形成具有一定

形状和光泽的成品裸钻。对于异形钻的加工,可以

根据需要不用进行分割或成型操作。毛坯设计是钻
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石加工的第一步,也是较为关键的一步,基本原则是

尽可能设计加工出最大、最干净、最完美的钻石,以
充分体现钻石的价值。根据钻石毛坯设计方案,精
确确定划线位置,不但有助于保持钻石的重量,而且

有助于下一步切割过程中减少钻石内含物。目前太

原理工大学金刚石团队可以对钻石毛坯进行设计和

划线操作,分割、成型和抛磨主要由代加工中心完

成。图8为煤层气生产钻石毛坯的两种设计方案,
可以看出CVD毛坯加工成异形钻(公主方)比圆钻

更能充分利用坯料。

9.95 克拉毛坯 /3.09 克拉裸钻 9.95 克拉毛坯 /5.06 克拉裸钻
（a） 圆钻设计 （b） 公主方钻设计

图8 煤层气生产钻石毛坯的两种设计方案

Fig.8 Two
 

planning
 

ways
 

of
 

rough
 

diamond
 

produced
 

from
 

coal
 

bed
 

methane

钻石加工位于培育钻石行业产业链的中游,自
动化程度低,具有劳动密集型特点。印度为世界培

育钻石毛坯的加工中心,行业地位领先优势明显。
我国培育钻石加工主要位于广州、深圳和西安。布

局培育钻石行业上游毛坯生产的同时,进军钻石加

工业,将有助于推进CVD培育钻石在中国的产业

化进程。

3.2 钻石评级

钻石评级主要是依据 GIA
 

4C标准,从质量

(Carat)、颜色(Color)、净度(Clarity)及切工(Cut)
四个方面进行等级划分。钻石质量等级一般是低于

1克拉时,每隔10分划分一个等级;介于1~2克

拉,每隔50分划分一个等级;高于2克拉,每隔1克

拉划分一个等级。钻石颜色越接近无色,价值越高,
颜色等级从字母D(代表无色)开始,一直到字母Z
(淡色)共划分了23个级别。钻石净度等级分为6
个大类11个等级:无瑕级(FL),内无瑕级(IF),极
轻微 内 含 级(VVS1,VVS2),轻 微 内 含 级(VS1,

VS2),微内含级(SI1,SI2)以及内含级(I1,I2,I3).
钻石切工是钻石最重要的指标,切工等级分为完美

(EX),非 常 好(VG),好(GD),一 般(FR)和 差

(Poor)5个等级。所谓3EX钻石指其切磨、抛光和

对称性均为完美级别。
太原理工大学金刚石团队利用煤层气可批量生

产20克拉以内的CVD钻石毛坯,颜色一般介于F

色和J色之间,净度达到VVS级。图9为煤层气生

产的5克拉3EX钻石冠角、亭角及八心八箭图案。
冠部主刻面(风筝刻面)6对应最大冠角35.6°,风筝

刻面3对应最小冠角35.3°,偏差为0.3°.亭部主刻

面2对应最大亭角41.1°,主刻面5对应最小亭角

40.9°,偏差仅为0.2°.完美的八心八箭图案进一步证

明了煤层气生产的CVD钻石可以满足市场需求,能
够扩大产业化规模为地方经济发展注入新活力。

35.3°
135.5°

8
35.5°
2

35.3°
3

35.3°
7

35.6°
6

35.3°
5

35.3°
4

41.0°
4

41.1°
3

41.1°
2

41.1°
1 41.1°

8
41.0°
7

40.9°
640.9°

5

（a） 冠角 （b） 亭角

（c） 顶部观察八心 （d） 底部观察八箭

图9 煤层气生产的3EX钻石冠角、亭角及八心八箭图案

Fig.9 Crown
 

angle,
 

pavilion
 

angle,eight
 

hearts
 

and
 

eight
 

arrows
 

of
 

3EX
 

diamond
 

produced
 

from
 

coal
 

bed
 

methane

4 产业化进展及未来规划

2018年以来,消费者对培育钻石的接受度逐渐

提升,品牌商开始发力布局,培育钻石市场越来越火

爆[12]。2018年11月太原理工大学与华阳集团就煤

层气生产金刚石项目设立了合资公司(山西新碳超

硬材料科技有限公司),旨在加速煤层气生产金刚石

项目的产业化和推广应用。公司规划一期建设150
台装备,二期500台,三期达到5

 

000台以上的规

模。目前已建成50台设备产业化示范基地,实现了

批量化试生产和相关产品的销售,预期2022年销售

额可达2
 

000万以上。图10为产业化示范基地1
号车间及其产品。针对CVD培育钻石技术的进一

步研发,太原理工大学和华阳集团还专门成立了超

硬材料技术研究院。未来3~5年,通过与华阳集团

的深度合作,技术的迭代更新,按预定规模三期建成

后,年产值将超过100亿元,煤层气年消纳量将达到

4.5亿m3.
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（a） 示范基地 1 号车间 （b） 煤层气生产的裸钻

图10 煤层气生产宝石级单晶金刚石产业化示范

基地1号车间及其产品

Fig.10 Workshop1
 

and
 

corresponding
 

products
 

of
 

industrialization
 

demonstration
 

base
 

of
 

gem-quality
 

diamond
 

produced
 

from
 

coal
 

bed
 

methane

  单晶金刚石不仅在珠宝首饰行业拥有极高的商

业价值,在电子行业同样备受重视,被业界誉为“终
极半导体”。欧洲、美国等已纷纷投入巨资、并成立

相关组织和产学研机构推进单晶金刚石及其电子器

件的研发和应用。为了在未来电子技术革命中占得

先机,从而摆脱欧美等发达国家的垄断,下一步将研

发新型高功率金刚石生产系统,突破超大尺寸高品

质单晶金刚石生长、掺杂等关键技术,实现金刚石半

导体器件的产品化。

5 结论

煤层气生产宝石级单晶金刚石是响应国家“实
现绿色能源可持续发展”号召,将传统煤基产业与高

技术金刚石产业创新整合,自主研发的一项新技术。
该技术以煤层气提纯后的CH4 和等离子体辅助催

化制得的 H2 为原料进行培育钻石的生产,并将煤

层气提纯CH4、等离子体辅助催化制 H2 以及钻石

生产所产生的尾气回收发电,实现了煤层气的高效、
绿色、循环利用。从 MPCVD培育钻石生产设备的

自主研发到宝石级单晶金刚石高质量生产工艺的开

发,再到钻石切割加工和鉴定,均实现了全方位突

破。煤层气生产金刚石技术已通过校企合作的形式

在华阳集团产业化落地,目前已建成50台设备产业

化示范基地,实现了批量化试生产和相关产品的销

售。基于培育钻石市场需求的快速崛起,下一步将

继续扩大煤层气生产钻石产业化规模,将煤层气生

产钻石发展成山西省一个新的支柱产业,形成一条

引领山西转型的价值链。
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